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15. ULUSAL K IMYA OLIMPIYATI - 2007
IKINCi ASAMA SINAVI

8 Aralik 2008 Cumartesi, 09.00-13.00

R=8.314 J/K.mol=0,082 L.atm/K.mol
NA=6.02x10%/mol
1eV=1.60x101°]

me=9.1x103kg

Sabitler

h=6.62x10"*J.s
1nm=1x10"° cm

1 Faraday=96500 Coulomb

c=3.0x10°m/s
1 pm=1x10"*m

Latfen her cevap ka @gidina bir soru ¢oztin.
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Na Mg nB VB VB VIB VIIB - Vil - 1B 1IB Al Si P S Cl |Ar
23,0 | 24,3 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 27,0 | 28,1 | 31,0 | 32,1 | 355 [39,9
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K Ca Sc Ti \% Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br | Kr
39,1 | 40,1 45,0 | 47,9 50,9 52,0 54,9 55,8 58,9 58,7 63,5 65,4 69,7 72,6 74,9 79,0 79,9 [83,8
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
85,5 87w 88,9 91,2 92,9 95,9 98,6 | 101,1 | 102,9 | 106,4 | 107,9 | 112,4 | 114,8 | 118,7 | 121,8 | 127,6 | 126,9 | 131,3
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 |86
Cs Ba La Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At |Rn
132,9 | 137,3 | 138,9 | 178,5 | 180,9 | 183,8 | 186,2 | 190,2 | 192,2 | 195,1 | 197,0 | 200,6 | 204,4 | 207,2 | 208,2 | (210) | (210) | (222)
87 88 89 104 105
Fr Ra Ac Rf Ha
(223) | 226,0 | (227) | (261) | (262)
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Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
140,1 | 140,9 | 144,2 | (145) | 150,4 | 152,0 | 157,2 | 158,9 | 162,5 | 164,9 | 167,3 | 168,9 | 173,0 | 175,0
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Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
232,0 | 231,0 | 238,0 | 237,0 | (244) | (243) | (247) | (247) | (251) | (254) | (257) | (256) | (254) | (257)
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1. CsHi, kapal formiline sahip bilesigin fotokimyasal (isik altinda) olarak bir defa

klorlanmasindan CsH,;Cl kapali formuliine sahip, birbirlerinin yapisal izomerleri olan A, B, C
ve D bilesenleri farkli miktarlarda olusmaktadir. Olusan bu bilesenler daha sonra ayri ayri
etanol icerisinde sodyum etoksit ile tepkimeye girerek kapall formulleri CsHiq olan yapilara
doénusmektedir.

A bileseninin etanol icerisinde sodyum etoksit ile tepkimesinden yalnizca bir triin Al elde
ediliyor. A1 ozonlanip arkasindan asit ortaminda ¢inko ile karistirildiginda formaldehit ve 2-
batanon aciga ¢ikiyor.

Diger taraftan B bileseninin etanol icerisinde sodyum etoksit ile tepkimesinden iki Griin B1
ve B2 bilesenleri olusuyor. B1 ozonlanip arkasindan asit ortaminda ¢inko ile karistirildiginda
yine formaldehit ve 2-bitanon elde edilirken ayni sartlarda B2 den aseton ve etanal
(asetaldehit) elde ediliyor.

Uctincii Grin C'nin etanol igerisinde sodyum etoksit ile tepkimesinden yine iki triin, C1 ve
C2 aciga cikiyor. C1 ozonlanip arkasindan asit ortaminda ¢inko ile karistirildiginda yine
aseton ve etanal elde edilirken ayni sartlarda C2 den formaldehit ve 2-metilpropanal
olusuyor.

Son olarak D bileseninin etanol icerisinde sodyum etoksit ile tepkimesinden yalniz D1 elde
ediliyor. Bu bilesenin ozonlanip arkasindan asit ortaminda c¢inko ile karistirilmasindan da
yine formaldehit ve 2-metilpropanal agiga cikiyor.

a. A, B, C,D,A1l, B1, B2, C1, C2ve D1 bilesenlerinin yapilarini yaziniz.

. Al, B1, B2, C1, C2 ve D1 bilesenlerinin kararlilik sirasi ve IUPAC adlarini yaziniz.

. A, B, C, D, Al, B1, B2, C1, C2 ve D1 bilesenlerinden sadece kiral merkezi olanlarin

yapisini gizip, kiral merkez tizerine yildiz isareti koyarak gdsteriniz.

. Al, B1, B2, C1, C2 ve D1 bilesenlerinden cis/trans veya E/Z 6zelligine sahip yap! varsa
cizerek gosteriniz.

. Asagidaki semada yapisi verilen metilvinilketon bilesiginin LDA varhiginda kendisi ile
tandem (pespese) olarak verdigi tepkime sonucunda A bilesidi elde edilmektedir. Bu
bilesigin, ayri bir kapta asgiri miktarda hazirlanan Wittig reaktifi ile verdigi tepkime
sonucunda, Terpen sinifl bir bilesik olan B bilesigi elde edilmektedir. A ve B bilesikleri
semada gosterilen cesitli tepkimelere girerek C, D, E ve F bilesiklerini vermektedir. Tim bu
tepkimelerde kullanilan reaktifler agiri oranda kullaniimaktadir.

a. A bilesiginin olusum mekanizmasini oklar kullanarak detayli bir sekilde gésteriniz.

. A-F tim bilegiklerin yapilarini gosteriniz.

1. Mel, PPh,
p LDA 2. n-BulLi MCPBA
Y == ACeHnOy) B(Ciothe) g D (CioHic02)
o} THF 3. Hidroliz 3
Metilvinilketon
1. NaOH, |2 1. BH32THF
2. H30+ 2. -OH, H202
C (C7H1003) + CHIg E (CioH200s) —CC o F (CyoHic0y)

CHCl,
LDA: Lityum diizo-propilamid
THF: Tetrahidrofuran
MCPBA: m-Kloroperbenzoik asit
PCC: Piridinyumklorokromat
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427 °C ' ta asagidaki tepkimenin denge sabiti K,=0,76’dIr.
CCls (9) = C(k) + 2 Clx(9)

ici bosaltimis bir reaktére 2,00 atm CCl, eklendikten sonra sicaklik 427 °C’a artirilarak
denge saglanmaktadir. Asagida verilen termokimyasal verileri kullanarak

AH%, (kJ/mol)

CCl, (g) | -106,7

Clx(9) -46,2

R=0,082 atm.L/(K.mol)= 8,314 J/(K.mol)

K. denge sabitini hesaplayiniz.
Dengedeki toplam basinci ve Cl, gazinin kismi basincini hesaplayiniz.

Dengede bulunan Cl, gazinin yarisi ortamdan uzaklastirildigi takdirde ortamindaki CCl,
gazinin mol kesrini hesaplayiniz.

Standart entropi, AS® ve i¢ enerji, AE degisimlerini hesaplayiniz. Bu hesaplamalarda
kullandi§iniz varsayimlar nelerdir?

Sicaklik 527 °C’a artirilinca olusan yeni denge sabitini hesaplayiniz.

(CHz3)sAuPH; bilesigi uygun bir ¢ézicude etan ve diger bir altin bilesigine bozunmaktadir.
Bozunma tepkimesi i¢in asagidaki mekanizma onerilmigtir:

Ky
(CH3)sAUPH; S (CHg)sAu+ PH; hizli denge
K4
ka
(CH3)3AU - CyHg + CH3AU yavasg
ks

CHs;Au + PH; — CH3;AuPH; hizli

Tepkime esitligini ve 6nerilen mekanizmaya goére tepkime hiz ifadesini yaziniz.

Tepkimenin her bir basamagi icin aktivasyon enerjileri E, 1=32,0 kJ/mol, E,.,=88,0 kJ/mol,
E.»=60 kJ/mol ve E,3=12,0 kJ/mol olduguna gore, tepkime icin aktivasyon enerjisini
hesaplayiniz.

Yuksek PHj; derigsiminde, PH; derisimindeki dedisim ihmal edilecek diizeyde olacagindan
tepkime yalanci birinci derecen tepkime olarak distnulebilir. Bu kosullarda, tepkime 1,0
cm lik UV kuveti icinde 25 °C'ta gerceklestirimekte ve tepkime hizi (CHs)sAuPH; Uin
sogurma spektrumundaki degisimden takip edilmektedir. Bu maddenin molar sogurma
sabiti 5,6x10° cm™.M* olup, bozunma tepkimesi baslangicinda sogurma 0,605 ve 30
dakika sonra ise 0,250 olarak dlgiilmustir. Tepkimenin hiz sabiti dak™ olarak ve yarilanma
suresini dakika olarak hesaplayiniz.

Tepkime 30 °C'ta gerceklestirildiginde, sogurmanin 0,100 'e dismesi icin gecen slreyi
dak olarak hesaplayiniz.

Bilesikdeki altin uygun yiikseltgeyiciler ile Au** ve Au® ya yiikseltgenmektedir. Asagida
verilen standard potansiyel degerlerinden yararlanak Au® + 2e” S Au*!yari tepkimesi icin
standard potansiyeli hesaplayiniz.

a. Au'l+e S Au E°=+1,60 V
b. Au+3e 5 Au E°=+1,50 V
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Birelektronlu-atom veya iyonlarda, elektronun enerjisi, E.= (-2,18x10™® J)(Z%/n?) ‘ye esittir.
Bu formiilde Z cekirdek yukind, n ise bas kuantum numarasini gosterir. Cok elektronlu atom
veya iyonlarda da bir elektronun enerijisini hesaplamak i¢in ayni formuld, Z yerine Z* (etken
cekidek yuku) koyarak, kullanabiliriz. Lityum atomunun birinci iyonlagsma enerjisi 520 kJ/mol
olarak verildigine gore, valans elektronu icin etken cekirdek yukini hesaplayiniz.

Standart kosullarda fosfor elementinin en kararlh hali dizgin dort-ylzli yapidaki Py
molekullerinden olusur ve kati haldedir.
i. P4 molekulinin Lewis yapisini gosteriniz.

ii. Azotun ayni yapidaki molekullerden (N,) olusan halinin de kati olmasini bekler misiniz?
Cevabinizin nedenini agiklayiniz.

iii. Fosforun(P,) suUblimlesme enerjisi 58,9 kJ/mol; P(g) nin olusum entalpisi ise 316,4
kJ/mol dir. Bu degerleri kullanarak, P-P tekli bagin enerjisini hesaplayiniz.

Metalik sodyum hacim merkezli kiip yapisindadir. Yogunlugu 970 kg/m™ ise birim hiicre
boyutu nedir, hesaplayiniz.

Demirin kristal formu a-Fe, hacim merkezli kiip ve birim hiicre boyutu 2.87 A, 25 °C deki
yogunlugu 7.86 g/cm?®, diger (yiiksek sicaklik) formu y-Fe, yiizey merkezli kiip, birim hiicre
boyutu 3.59 A olarak bilinir.Her iki yapiya bagka atomlar eklenmek istenmektedir. a-Fe
yapisinda eklenen element atomu birim hiicrenin ylizey merkezine oturmakta ve merkezdeki
demir atomuna degmektedir. Ayni sekilde y-Fe yapisinda eklenen atom hacim
merkezdedir. Her iki yapida eklenen atomlarin yaricaplari ne olmahdir?

Cinko blent yapisi icin asagidaki sorulari yanitlayiniz.

i.  Birim hlcreyi tanimlayiniz.

ii. Anyon ve katyon icin koordinasyon sayilarini yaziniz.

ii. Bir birim hiicrede ka¢ tane anyon bulunur?

iv. Bir birim hlicrede ka¢ tane katyon bulunur?

v. Bir birim hiicrede ka¢ tane oktahedral bosluk bulunur?

vi. Bir birim hiicrede kag tane tetrahedral bosluk bulunur?

Asagida verilen elektrokimyasal pil, her iki hiicrede de 100-mL c¢ozelti olacak sekilde
hazirlanmistir.

Pt, H, (1,00atm) / NH5 (0,400M), NH,*(0,300M) // Ni** (0,0206M) / Ni

Yari pil tepkimelerini yaziniz.

Teorik pil potansiyelini hesaplayiniz.

Sag taraftaki hiicreye nikel iyonunun tamamini Ni(OH), olarak ¢oktirmek tzere 100.0 mL
0,0800 M NaOH katildiginda pil potansiyeli -0,0442 V olarak olculuyor. Bu ¢ozeltideki
Ni(OH); ‘in molar ¢ozunurlugind (mol/L) hesaplayiniz.

Ni(OH), nin ¢ozunurlik carpim sabitini, K 'yi hesaplayiniz.

E°(H'/H)=0,00V;  E°(Ni**/Ni)=-0,250V; K, (NH3) =1,75x10°
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8. Ni** iyonlari sulu ortamda X ligandi ile NiX,?* yapisinda renkli bir kompleks iyon
olusturmaktadir. Ligand derisimi, bakir iyonu derisiminin 5 kati veya daha fazla ise, olusan
¢Ozeltide absorbans degeri metal iyonunun ilk derisimine bagh olmaktadir. Ortamda 1sik
absorplayan tek tir kompleks iyondur. Asagidaki verileri kullanarak sorulari yanitlaymniz.

NiZ" + 2X < NiX,%"

Analitik deri sim, mol/L 410 nm’de absorbans de geri
[Ni%] [X] (2.00 cm hacre)
2,50 x 10* 0,220 0,765
2,50 x 10™ 1,00 x 107 0,360

Komplekslesme sabiti (K;) degerini bulunuz.
Cozelti ne renkdir?
Hangi ¢cozelti (absorbans degeri ile tanimlayiniz) daha soluk renktedir?

Absorplama deneylerinde kullanilacak bir isik filitresi hangi renkte olmalidir?

o o o p
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