2010 Y1l 18. Ulusal Kimya Olimpiyatlar1 2. Asama Soru ve Coziimleri

Anorganik Kimya I

a) SOs%, PFs, BrFs ve N,O iyonlarinin ve molekillerinin Lewis yapilarini gizip;

i. her atomun formal yikinU bulunuz.

ii. her atomun degerligini bulunuz.

iii. bag acilarini tahmin ediniz.

iv. merkez atomun hibridlesmesini belirtiniz.

v. her iyonun veya molekilin yapisini (geometrisini) bulup, polar veya apolar oldugunu

yaziniz.

b) 0.989 nm boyundaki bir X-isini fotonu metal ylzeyine carptiginda kinetik enerjisi 969 eV olan
bir elektronun koparilmasina sebep olmaktadir. Kopan elektronun baglanma enerijisi (binding

energy) kac kJ/mol olur?

cOzUM
a) o PFe BrF; N,O
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i. Formalyik |S:6-4-2=0 P:5-6=-1 Br:7-4-3=0 |0:6-6-1=-1
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ii. Atom 0:-2 F:-1 F:-1 0:-2
degerligi S:-2+6=+4 P:-1+6=+5 Br:0+3=43 N +2
N?:0
iii. Bag acisi ~105° 90° 90° 180°
iv. Hibritlesme | sp’ sp°d? sp°d sp




v. Geometri, Ucgen piramit, Dizgln T sekli, Dogrusal,

apolar/polar polar sekizyizlu, polar polar
apolar

b.

Efoton = Epagianma + K. E(kinetik enerji)

3x108 m.st

Efoton = h A =6.62x1073% J.s x =2.01x1071°)

0.989x10° m

KE =969 eV x 1.60x10™*° J/eV = 1.55x10*° J
Baglanma enerjisi = 2.01x10'® - 1.55x10'® = 0.46x10™"° J = 4.6x10*° kI
= 4.6x10°°kJ x 6.02x10% mol™ = 27692 ki/mol

Anorganik Kimya 2

a) A elementi dogada az bulunur fakat diinya rezervlerinin yaridan fazlasi Turkiye’dedir. Cimento
sanayiinden, tekstil ve cam sanyiine olmak Uzere birgok alanda kullanilmaktadir. Kolemanit ve
Boraks icinde bulundugu minerallerden bazilaridir. Oksidinin (B) Mg ile indirgenmesinden amorf
hali, Al elementi ile indirgenmesinden ise kristal hali elde edilir. Saf hali elmas kadar sert ve
saydam kristaller yapabilir. B’ nin su ile tepkimesinden C ve HCl ile tepkimesinden D olusur.

i. Yukarida s6zU edilen tepkimeleri ve harflerle sembollestirilen element ve bilesiklerin kimyasal
formdallerini yaziniz.

ii. Kolemanit ve Kernite’in kimyasal formdllerini yaziniz.

b) Dogada g izotopu bulunan X elementi kdmurin ayrimsal damitilmasiyla elde edilir. Saf hali
sekerin havasiz ortamda isitilmasiyla yapilir. Elmas ve grafit X elementinin allotroplaridir. X
elementinin oksijen ile tepkimesinden Y bilesigi olusur. Y bilesiginin su ile tepkimesinden Z
bilesigi olusur. X elementinin stlfurl bilesiginin klor gazi ile tepkimesinden de W bilesigi olusur.

i. Yukarida s6zU edilen tepkimeleri ve harflerle sembollestirilen element ve bilesiklerin kimyasal
formdallerini yaziniz.

ii. ElImas ve grafit arasindaki en dnemli 3 farki yaziniz.




cOzUM

a)i. A: Bor(B) B: B,Os C: H3BOs D: B,Clg
B,03 + 3Mg — 2B(amorf) + 3MgO

B,03 + 2Al — 2B(kristal) + Al,03

B,05; + 3H,0 — 2H3BO;

B,03 + 6HCI — B,Clg + 3H,0

ii. Kolemanit: CaB304(0OH)3.H,0
Kernite: Na;B;07.5H,0

b) i. X: Karbon(C) Y: CO, Z: H,CO; W: CCly
C+0; - CO,

CO; + H,0 = H,CO3

CS; + 3Cl; = CCly + S,Cl,

Elmas Grafit

Elektrigi iletmez Elektrigi iletir

C atomlari sp> hibritlesmesi yapmistir C atomlari sp” hibritlesmesi yapmistir
Ag orgulu yapidadir Katmanlardan olusur

Analitik Kimya |

a) Demir iyonu (Fe*), hidroksit iyonu ile reaksiyona girerek Fe(OH)s bilesigini olusturur:
Fe(OH)s(k) = Fe**+30H K, =1.27x107
Fe(OH); in pH’si 10.00 ve 4.00 olan iki ayri tampon ¢ézelti icerisindeki Fe** iyonunun denge

derisimini hesaplayiniz. Fe(OH)z in ¢ozUndrliglunin pH ya bagimhhgini agiklayiniz.



b) Bir kimyaci su icerisinde 1.00 mol/L 2-oktanol ¢ozeltisi hazirlamak istiyor. 2-oktanol Gn mol
kutlesi 130.23 g/mol ve 6zkitlesi de 0.8193 g/mL dir. Eger 2-oktanol tn sudaki ¢oztnarlaga 25 °C
de 0.96 mL/L ise bu ¢ozeltiyi hazirlamak icin eklenen suyun hacmi ne olmalidir?

Not: 2-oktanol ve su karistirildigi zaman ¢ozeltinin hacminin degismedigini varsayiniz.

c) Oksijen gazi icin kismi basing degeri 240 torr ise, 25 °C de oksijen gazinin sudaki ¢ozinurlGgini
hesaplayiniz. Sonucu mg/L veya ppm olarak rapor ediniz. Cozundrlik degerinin disik ¢ikmasi
durumunda nedenini agiklayiniz.

Oksijen icin ku=1.26x10"> mol/L.bar

1 bar=750.06 torr

cOzUM
Ke  1.27x10°%°

a) Cozunirluk = [Fe®] = —% = =129 1 27%10°7M (pH = 10 ise)
[OH]  [10PH1H 10"

Ayni esitlik pH=4 icin kuruldugunda ¢ézintrlik 1.27x10° M'dir.
pH azaldikca, ¢oOzUnirlUk artar. Bunun sebebi ortamdaki hidroksit iyonunun azalmasi ve

¢6zUnUrlik dengesinin ¢dziinme yonline dogru kaymasidir, sonug olarak ¢dztndrltk artar.

b) 2-oktanollin ¢ozUnUrlugu 0.96 ml / Lise

&,
0.96 ml x 0.8193mI *13023 g/mol

L

=6.04 x 10~ mol/L < 1.00 mol/L

Cozundrluk, hazirlanmak istenen ¢ozeltinin derisiminden disuktir. Bu ¢ozelti hazirlanamaz.

¢) c(derisim)= ku(1.26x10° mol/L.bar) . p(bar) Henry Kanunu

10mol 240 Torr
X
L-bar 750.06 Torr/bar

c(derisim)=4.03x10*mol/Lx10% x32 mg/mol =12.9 mg/L

c(derisim)= 1.26x =4.03x10“*mol/L

Analitik Kimya 1l



Bir gaz numunesinde H,S ve SO, derisimleri gaz numunesinin seri baglanmis U¢ absorblayici
cozelti icinden gecirilmesi ile tayin edilmektedir. Birinci ¢ozelti stlfurt CdS olarak tutmak icin Cd**
icermekte, ikinci ¢ozelti SO,'i SO4*“a oksitlemek amaciyla 10.00 ml 0.02006 M I, icermekte,
Uglncu ¢ozelti ise ikinci absorblayici ¢ozeltiden gaz akisi dolayisi ile taginan I,’u tutan 0.03457 M
Na,S,03 icermektedir.

25 litre gaz numunesi bu absorblayici ¢ozeltilerden gecirildikten sonra birinci absorblayici ¢ozelti
asitlendirilmis ve Gzerine 20.00 ml I, ilave edilerek CdS, Cd** ve S’e donusturalmustir. I, nin
asirisi 0.03457 M NayS;05 ile titre edildiginde dénim noktasina kadar 7.45 ml NayS;0;
tuketilmistir. ikinci ve Uglincl absorblayici ¢ozelti birlestirilerek 2.44 ml 0.03457 M Na,S,03 ile
titre edildiginde donim noktasina ulasiimistir. Numunedeki H,S ve SO, derisimlerini mg/L

cinsinden hesaplayiniz.

cOzUM
H,S + Cd** = CdS + 2H" (1. tepkime)
SO, + 1, = SO, + 21 (2. tepkime)

l, + 25,057 2 21" + 5,0¢> (3. tepkime)

l, + CdS —» Cd* + 21" +S (4. tepkime)
l, + 25,057 2 21" + 5,0¢> (5. tepkime)

H,S’in miktari birinci absorblayici ¢ozelti Gzerine yapilan deneyler ile tayin edilir.

n°(I,) = 20.00 ml x 0.02006 M = 0.4012 mmol

. 7.45 ml x 0.03457 M
geri titrasyonda harcanan |; = SEEEE— 0.129 mmol

n(H,S) = 0.4012 mmol —0.129 mmol = 0.272 mmol
(0.272 mmol x 34 mg/mmol) /(25L) =0.370 mg/L

SO,’nin Iy ile SO4* iyonuna yikseltgenmesinden artan |, nin miktari 2. ve 3. absoblayici ¢ozeltinin
birlestirilerek geri titrasyonundan bulunur ve SO, miktarina ulasilir.

n°(1,) = 10.00 ml x 0.02006 M = 0.2006 mmol



i 2.44 ml x 0.03457 M
geri titrasyonda harcanan |, = % =0.04218 mmol

n(H,S) = 0.2006 mmol —0.04218 mmol = 0.1584 mmol
(0.1584 mmol x 64 mg/mmol) / (25 L) =0.406 mg/L

7.Soru
a) Yuksek sicaklikta asagidaki tepkime tek basamakta olmaktadir.
NO,(g) + CO(g) = NO(g) CO,(g)
i. Hiz yasasini (esitligini) yaziniz.
ii. Eger bu reaksiyonun (tepkimenin) hizini hiz sabiti k ve

a) [NO,] = %4[CO] oldugunda

b) [NO,] = 2[CO] oldugunda ve

¢) [NO;] = [CO] oldugunda
ve [CO] olarak gdsteriniz.
iii. Reaksiyonun yarim omrinU baslangic derisimi [NO,] = 2[CO] igcin NO, derisimi tlrinden
hesaplayiniz.
iv. Aktivasyon enerjisi 105 kJ olan bu tepkimenin hiz sabiti 400°C’de 5.75x10° L/(mol.s) ise
500°C’deki hizi sabitini hesap ediniz. (R=8.314 J/K.mol)
v. Yukarida esitligi verilen tepkime (NO,(g) + CO(g) = NO(g) CO,(g)) Heterojen katalizor varliginda
farkli bir mekanizma izlemektedir. Bu mekanizmaya gore dnce NO, ve CO katalizor ylzeyine
tutunmakta (adsorpsiyon) ve yizeyde NO ve O(g) ya parcalanmaktadir. Daha sonra olusan O(g),

CO(g) ile tepkimeye girerek CO, yi olusturmaktadir. Mekanizmanin basamaklari asagida

verilmistir.
NO,(g) = NO(g) + O (g) (Hiz sabitleri ki ve k1)
O(g) + CO(g) — CO(g) (Hiz sabiti k)

Bu mekanizmaya gore tepkime hiz ifadesini CO, nin olusma hiz ifadesi cinsinden yaziniz ve yiksek

CO(g) basincinda hiz ifadesinin NO,(g) ye gore birinci dereceden oldugunu gosteriniz.

b) Asagidaki tepkime kapal bir ortamda bir silindirin iginde gerceklestiriliyor. Silindirin icinde

sirtinmesiz hareket eden piston tepkimenin sifir zamaninda tepkimeye girenler ile temas



halindedir ve aralarinda herhangi bir bosluk yoktur.
Tepkime
Mg(k) + 2HCI(aq) - MgCly(aq) + Ha(g)
2.15 g kati Mg metali 350 mL 1M’lik HCI ¢ozeltisi igine atilip piston hemen Ustline kapatiliyor. Dis
hava basinci 1 atm ve sicaklik 25°C"dir
i. Tepkimenin sonunda kag¢ gram MgCl, ve H(g) olusacagini hesaplayiniz.
ii. Cikan Hidrojen gazinin yapitigi isi hesaplayiniz. (1 litre= 1x10 m® ve 1 atm= 101300 Pa)
iii. Bu reaksiyon ekzotermik, isi veren bir reaksiyondur. HCl (aq) ve MgCl,(ag) nin olusum
entalpileri—167.2 ve — 777.8 kJ/mol olduguna gore bu tepkimenin entalpisini hesaplayiniz.
iv. Tepkimedeki i¢ enerji degisimi nedir?
v. Bu tepkime icin AG® hesaplayiniz. Tepkimeye giren maddelerin olusum entropileri (Mutlak
entropileri) Mg(k), H'(aq), Cl'(aq), I\/Ig2+(aq) ve H,(g) icin sirasiyla 148.5, 0.0, 56.5, 154.3 ve
130.6 J/K.mo

cOzUM
a) i. r=k [NO,][CO]
ii. a) r = k % [CO][CO] = k/2 [COJ?
b) r =k 2 [CO][CO] = 2k[CO)?
c) r = k [CO][CO] = k[CO)?
I1.

d[NO,]

r = 2k[COJ* = k/2 [NO,]? = - .

[NO,]°

fﬂ/zkdt_j‘ /2 d[NOZ]
o 2 (NO,]° [NO,J?

kt 1
2 No, Y
2

" KINO,P°

ti



k73 E; 1 1

In =— -
ke;s R 673 773

)

k;;3  150x10° 1 1
NS 75x102 | 8.314 ‘673 773

ky73 = 1.844x10%

mol-s

V.
d[CO,]
at =k,[CO][0]
% = 0 = k1[NO,] = k.41[NO][O] = k,[CO][O]
[O]: kl[Noz]

k,[NOJ+k,[CO]

[CO] >> [NO] ise
_k[NO,J
ol el

d[CO,]
dt

=k, [CO] [O] = k;1[NO,]

b) i. nwg=2.15 g/ 24.3 g.mol ™ = 0.0885 mol
Npo = 0.35Lx 1M =0.35 mol

Mg +2HCl — MgCl, + H,

0.0885 < 0.35/2 ise Mg sinirlayici bilesendir.
Nivigal, = NH,= Nivg = 0.0885 mol

Mugct,= 0.0885 mol x (24.3 + 71)g/mol =8.43 g

myy,= 0.0885 mol x 2.0 g/mol =0.177 g

0.0885 mol x0.082 2,298 15 K

i Vsoni,) = Kmol =2.161L

1atm




yapilan is = 101325 Pa x (2.16x10° m®) = 218.8 J

iii. AHreaksiyon = 0 — 777.8 — 2x(-167.2) = -443.4 kJ/mol

iv. AU = AH (tepkime sonucu aciga c¢ikan enerji) — Q (yapilan is)
(-443.4 kJ/mol x 0.0885mol) — 218.8x107 kJ = -39.26 kI

v. AS =130.6 + 154.3 — 148.5 = 136.4 J/K.mol
AG = AH —TAS

=-443.4x10° — (298.15)(136.4)

=-484x10° J/mol

=-484 kJ/mol

Organik Kimya |

a) Asagidaki tepkimelerdeki A-E bilesiklerinin agik yapilarini yaziniz.

0 1) Ph,CulLi
NaOEt / EtOH 2

J\ 20 ° A B (C12H160)

HsC”™ “CHs Isi 2) HzO*
I, NaOH
H,0

AlCl, SocCl
E (C41H20 2

(Criftiz) ° C (C1iH102)

b) Asagidaki tepkimelerde olusan A ve B bilesiklerinin ve ara basamaklarda olusan
batin drunlerin agik yapilarini yaziniz. Ayrica PPhs ile olan basamak i¢cin mekanizma

yaziniz.



1) m-CPBA veya RCO3H

A (Cy14H12)
2) PPh,
H  Ph
PH H
1) Br2’ CC|4
2) NaNH, (2 Ek.
) 2 ) B (C14H12)

3) Hy, NioB veya
H, Pd/CaCOg4

cOziM
a) Ilk kademe bir kondenzasyon tepkimesidir. Sonraki adimda Gilman reaktifinin
Micheal tipi katilmasindan B molekulu olusur. B molekulunun iyodoform tepkimesi ile
asit (C) elde edilir. Agil klorir sentezi ve akabinde molekul i¢i (intramolekuler) Friedel-

Craft agilasyonu sonucu E molekull olusur.

o) O CH : O CH,
Jig NaOEt / EtOH J ° 1) PhoCuli )J\/f\
H3C CH3 |S| H3C CH3 2) H30+ H3C PhCHS

A
B (C12H160)
l, NaOH
H,O
HsC CHs o CH, (@] CH,
AlCl, M S0Ck . MCH
Cl PhCH3 Ph 3
O D
E (C41H420) C (C11H140y)

b) Tepkimenin ilk adimi gift baglarda trans-cis izomerlesmesini kapsamaktadir.
Epoksidasyon, ve olusan epoksitin anti agilmasi ile erytro yapisindaki betain olusur.

Betain’in Wittig tepkimesindeki gibi syn eliminasyonu Z yapisindaki alkeni olugturur.



Ph (2

y \Z\H RCOzH FE@\H P

*PPhg
(Betain)

Py\

(Erytro)

Ph3P

H—— pn

H
Oksafosfetan)

Ph

7
H

H .+ PhyP=0

Burada da yine ¢ift bag izomerlesmesi tepkimesi gerceklestirilmistir. Once alkin yapisi

elde edilmig ve alkinin syn-hidrojenasyonu sonucu Z yapisindaki alken olusmaktadir.

Ph Br
H\X/\H Bro P;@\
H Ph

e

r

Mezo

(2NaNH, -

H,, Ni>B

Ph

Ph\\//\\H
H

Organik Kimya Il

a) Asagidaki tepkimelerdeki A-K yapilarini bulunuz.

A) Br
n-BulLi
Br
E (CraHroN) PhCH,NH,
18719 H*, Hy, Pt

A ———— B(GCgHy)

2) H, Pt




B) 0
@)\ HNO, . He NI g
H,S0, 5
| Priain

Br2 J HQSO4 | HNO3
Fe MeOH H2804

H

b) Asagidaki verilen A bilesiginden baglayarak ve gerekli maddeleri de kullanarak B

yapisini mekanizma gostererek sentezleyiniz.

0 O
CHs CHj
A B

cOzZUM

a) Tepkime adimlari reaktif arin sentezi ve bunun Diels-Alder tepkimesi, ozonoliz,
reduktif aminasyon tepkimelerini kapsamakytadir.
A)



Br
@ n-BuLi @:Br @

1) O3 | 2) Hp Pt

: IMRA: Intra Molekuler Reduktif Aminasyon

o 0
[ ] IMRA PhCH,NH,

h Hp, Pt H*, Hy, Pt
C18H19N H NH o

B)
Sentez agagidaki semada verilen tepkime adimlarini kapsamaktadir.

0] 0]
HN03 H2 Ni H2N
“H,S0,

O

M| piridin
cl

HoN H,SO H 0 ©
4% N HNO, §
MeOH
NO, ~ HoS0, ¢
o)

Brs | Fe

HoN

Br N02




b)

Sentezi gergeklestirmek igin retro-sentez tepkimesi tasarlayalim.

o 7
HBr + g <:I <:|
Koruma
Vi
Br

?o

X

Br

&=
Mg

0 O oH 9 o Q@ o
3 9 { /
— — ’ —
-H,0 Baz
CHs CHg CHs CHs
B

Bu retro sentezden gercek senteze gegebiliriz.




& Br

HcBr _— > \Ao _— BI’/\ACS..

H+
OH —
/_\
HO . Ot
0 ' B NG
~ |
Br/\/koJer proton transferi H

\ -H,0

(0]

™ 0
Br/\)+ \:JQH — /\/[> — Bng/\/k}

CUCIZ

MgBrO

O
/> MgBrCl M
o}

H;O*
0} (@) (0]
LDA porotonlanma
(0] @/\'H
_— _—

H o

-H3O+



