2011 Yilr 19. Ulusal Kimya Olimpiyatlari 2. Asama Soru ve Cézimleri

Analitik Kimya |

Celik numunesinde mangan tayinini gerceklestirmek amaciyla, 0.10 g agirhiginda gelik numunesi
HNOs igerisinde ¢6zilmuis ve hacmi 100 mLl’ye seyreltilmistir. Bu ¢dzeltiden alinan 20 mL'lik
kisma asiri miktarda KIO4 katilmis ve olusan koyu renkli ¢ozelti 50 mL'ye tamamlanmistir. Bu
¢cOzeltinin gorinilr bolgede spektrumu alindiginda 530 nm dalga boyunda maksimum absorbans
gosterdigi ve 10 mm lik 6lcim hiicresinde absorbans degerinin 0.24 oldugu belirlenmistir. 1.0 x
10" mg/mL mangan iceren ve yukaridaki gibi hazirlanan standart ¢cozeltinin ayni dalga boyunda
absorbans degeriise 0.12 olarak bulunmustur.

a) Denklestirilmis reaksiyon denklemini yazarak ¢ozeltilerde olusan renkli bilesigi belirleyiniz.

b) Numune ¢ozeltisi icin %T degerini hesaplayiniz.

c) Renkli bilesigin molar absorptivite degerini hesaplayiniz.

d) Analizi yapilan gelik numunesinde mangan miktarini agirlik ytzdesi olarak hesaplayiniz.

cOzUM
a) 3H,0 + 2Mn”" + 510, — 2MnOy4 + 6H" + 5105
renkli bilesik: KMnQOq4
b)A=-logT
0.24 = -logT
T=0.5754
%T = %57.54

- A 0.12 L
c) absorptivite = —= =120
b.C 1 cm x1.0x103mg/ml gxcm
- 120L
molar absorptivite = ——————= 6588 L/mol.cm
gXCMX————
54.9 g/mol

d) 0.24 =120 L/g.cm x C
C=2.0x107g/L numune

0.10 celikteki Mn = 2.0x107 g/L x %:: x100 ml x 10°L/ml = 5x10™* g



(5x10* g/ 0.10 g) x %100 = %0.5

Analitik Kimya 1l

a) 50 mL 0.10 M NaOH ve 50 mL 0.04 M ZnCl, nin karistiriimasi ile elde edilen ¢6zeltide Zn(OH),

nin ¢ozUndrlugund aktiflikleri kullanarak hesaplayiniz. (K. Zn(OH); igin =3x107°)

b) NaOH, NasA ve Na,HA turlerinden birini veya birkagini iceren bir seri ¢ozelti (i, ii, iii) 0.12 M HCI
kullanilarak titre ediliyor. Herbir ¢ozeltiden 25 mL alinip indikator olarak fenolftalein ve
bromokrezol yesili kullaniliyor. Titrasyonda harcanan asit hacimleri asagidaki tabloda verilmistir.
Tablodaki degerleri kullanarak c¢ozeltilerin bilesimlerini ve her bir ¢dzinenin mg/mL degerini
bulunuz (HsA icin Kai=7.1x107, Ka;=6.3x10%, Kas=4.2x10", M.A.(NasA)= 164 g/mol,
M.A.(Na,HA)= 142 g/mol)

Vucl (Fenolftalein), mL Vhel (Bromokrezol yesili),
mL
i 17.08 46.37
ii 34.68 34.72
iii 0.00 39.51

cOzUM
a) VTopIam =100 mI, CNaOH =0.05 M, CZnCIZ =0.02 M

2 2
Kee= 3x107%° = (O(Zn2+)(OLOH_)2 = (van+) (VOH") [Zn2+] [OH]

Zn(OH), dustk bir K. degerine sahiptir. Olusan cozeltide Zn(OH),'nin tamamen ¢oktugu
distnulerek iyonik siddet hesaplamasi yapilir.

0.002 mol Zn(OH), ¢éker, ortamda kalan iyonlar 0.01 M OH’, 0.05 M Na* ve 0.04 M CI" ‘dir.

1=0.5 x(0.01+0.05+0.04)=0.05



Aktivite katsayilarinin hesaplanmasinda Debye-Huckel esitligi kullanilir.

0.51 2%\/u

1+(3.3 a/1)
a(Zn**)=0.6 nm, a(OH)=0.35nm
V,,2+=0.48 =0.81

_|Ogv:

Your

. 3x10°%
Zn*|OH =K = ————s
[z0*JlOH T =kee= 52 x(0.81)2
¢ozinUrluk = [Zn2+] = 9.53x10"° / (0.01)2 = 9.53x10™"* , ¢dzinme sonrasi hidroksit derisimi

degisimi ihmal edilmistir ve ihmal dogrudur.

=9.53x1071°

b) CHCI = 012 M

NaOH, NasA ve NayHA icin olasi 5 farkli kombinasyon vardir. Ve bu secenekler icin titrasyonda
harcanan HCl miktari iliskisi asagida verilmistir.

Yalniz NaOH Vha(Fenolftalein) = Vic(Bromokrezol yesili)
Yalniz NasA 2 x Vya(Fenolftalein) = Vi (Bromokrezol yesili)
Yalniz Na;HA Vuci(Fenolftalein) = 0

NasA ve Na,HA 2 x Vya(Fenolftalein) < Vya(Bromokrezol yesili)
NaOH ve NazA 2 x Vya(Fenolftalein) > Vyc(Bromokrezol yesili)

i numarali ¢ozelti icin 2Vyc(fenolftalein) < Vyco(bromokrezol yesili) oldugundan, icerigi NasA ve

Na,HAdir.
17.08 ml x0.12 M

NazA™ 25 ml

m
=0.082 M, 0.082 I\/I><164—g:13.4 mg/ml
mmol

(46.37 -2x17.08) ml x0.12 M

NayHA™ 25 mi

m
=0.059 M, 0.059 I\/I><142—g:8.32 mg/ml
mmol

i numarali ¢ozelti icin iki deger hemen hemen birbirine esittir. Bu nedenle yalniz NaOH igerir.

(34.72+34.68) Tl x0.12 M

2 mg
C = =0.167 M, 0.167 Mx40 ——=6. |
NaOH 25 mi 0 , 0.16 x40 mmol 6.66 mg/m

iii numarali ¢ozeltinin fenolftalein ile titrasyonunu dénidm noktasi O ml’dir, yalniz Na;HA igerir.



39.51 mIx0.12 M

NayHA™ 25 mi

m
=0.190 M, 0.190 I\/I><142—g:26.9 mg/ml
mmol

Anorganik Kimya |

a) Molekdllerin veya iyonlarin sekillerini gizerek tablodaki bosluklari doldurunuz.

Molekuler Nokta Grubu ve Polarlik Merkez atom
geometri sekil ve Simetri formal yuku ve
adi elemanlari hibritlesme
cesidi
CS,
BF4
SO3
O3
KrF4

b) Asagidaki sorulari Ti (Z = 22) atomu igin cevaplayiniz.

i. Ti, Ti*, ve Ti*" icin elekton dizilislerini yazin.

i. Ti" iyonunun her bir degerlik elektronu icin n, |, ve ml kuvantum sayilarini yazin.

iii. Ti atomunun yari ¢capini, iyonlasma enerjisini ve elektron ilgisini birinci sira gegis elementleri
icinde komsu oldugu Sc ve V atomlarininkiler ile karsilastirin.

iv. Ti*, Ti** ve Ti*" iyonlari icinde hangisinin bulunma olasiligi en yiiksektir, neden ?

cOzUM
a)
MolekUler geometri sekil ve | Nokta Grubu ve Simetri | Polarlik Merkez atom
adi elemanlari formal yukd ve
hibritlesme ¢esidi
CSy D, E, 6,, 2C,, 0C,, 00,1, 25, | Apolar Merkez atom f.y: 0

"S=C=s§

Hibritlesme: sp

dogrusal




BF4 - 'i'-‘:' T = T,:E, 8C5, 3C,, 65, 65, Apolar Merkez atom f.y: -
[ X ] I (1] 1
'.F: | E' Hibritlesme: sp’
F:
Tetrahedral, dizgin
dortyizla
SO3 ,-O-, D, :E, 6,, 2C5, 3C,, 30,, 25, Apolar Merkez atom f.y:
- +2
S Hibritlesme: sp
o7 o
Dizlem Gggen
O3 CpE, Cy, 6,0, Polar Merkez atom f.y:
6 o :
\04./ - Hibritlesme: sp’
Kirik dogru
KrFs l': . D,,:E, oy, 2C,, 2C,, 2C,, 2C,, 20,,20] Apolar Merkez atom f.y: 0

)

Kare diuzlem

Hibritlesme: spd®

b)i. Ti: 1s* 25* 2p° 3s? 3p° 4s? 3d*

Ti*: 1s% 25? 2p° 3s? 3p° 4s' 3d?

Ti*" 1 1s% 2% 2p° 3s% 3p°

ii. Ti* iyonunun degerlik elektronlari: 4s' 3d°

n=4, 1=0, m|=0




n=3, =2, ml=-2

n=3, I=2, ml=-1

iii. Yarigap: Sc>Ti >V

lyonlasma enerjisi: Ti(6.83 eV) > V(6.74 eV) > Sc(6.56 eV)
Elektron ilgisi: V > Ti > Sc

iv. Ti*" iyonunun bulunma olasiligi daha yiiksektir, ctinki tiim orbitaller tam doludur.

Anorganik Kimya Il

a) Asagida verilenlerin herbirinin Dogru yada Yanlis olduguna karar verdikten sonra, yanlisliginin
sebebini agiklayiniz:

i. Grup 3A elementlerinin hepsi bilesiklerinde iyonik bag yaparlar D /Y

ii. Grup 3A elementlerinin hepsi +3 degerlikte bulunularD /Y

iii. Bilesiklerde oksit (0%) ivonik iletkenlik sicaklik arttikca azalirD /Y

iv. Grup 3A elementlerinin hidroliz olma hizlari bu grubun katyonlarinin yaricapi ile

dogru orantiidirD /Y

b) Asagida detayli 6zellikleri verilen elementi bulunuz ve bu elementin verilen tepkimeleri

sonucu olusan A, B, C, D, E, F, G, H ve | bilesiklerini tanimlayiniz.

* Dogada bolluk siralamasina gore 5. siradadir.

Kirilgan olmasina ragmen yumusaktir ve erime noktasi 850 °C’dir.

* Kimyasal tepkime reaktifligi yiksek oldugunda dogada serbest halde bulunmaz ve bu
nedenle dogada birgok minerali seklinde gikartilir.

* Metalik formu yalnizca klorlr tuzunun elektrolizi ile elde edilir.

* lyi bir nem cekicidir ve organik ¢éziiciilerin suyunu almada kullanilir.

* Metalurjide ergimis metallerin icindeki gazlari almada kullanilir.

* Alasimlari gelik endistrisinde kullanilir.

* Uranyum eldesinde indirgen olarak kullanihr.



X(k) +2 |’|20(S)_> A+ COz(g)_V B+ COz(g) + HQO(S) —»C

ISI

v

P205+ + SlOZ(g)
— D _

Karbon(k)

N2(9)+ + H20(9)
— G —

cOzUM
a)
i. Yanlis. Bor bilesiklerinde kovalent bag yapar.

ii. Yanlis. Talyum elementi bilesiklerinde +1 ve +3 degerliklerini alabilir.

iii. Dogru.

iv. Dogru

b) X(k) : Ca,  A:Ca(OH),, B: CaCQOs, C: Ca(HCO3),, D:CaO, E: Cas3(P0.),
F: CaSiOs, G: CaC,, H: Ca(CN)y,  J: GoH,

Fizikoimya |

Asagidaki tepkimenin A’ ya gore ikinci derece ve B’ye gore birinci derece ve hiz sabitinin 0.10 L2
mol™? s oldugu deneysel olarak bulunmustur.

2A(g) + 3B(g) > AB,(g) + AB(g)

Bir deneyde 2.0 L lik bos bir kapta 0.700 mol A ve 1.00 mol B 298 K’'de karistirilmistir.

Belli bir zaman sonunda sistemde kalan B’nin derisimi 0.050M olarak ol¢tlmustur.

a. Tepkimenin baslangi¢ hizini hesaplayiniz.
b. B'nin bozunma hizini, derisim 0.050 M oldugu zaman igin hesaplayiniz.
c. Tepkimenin hizi sicaklik 100°C artirildigi zaman iki kat artmaktadir. Tepkimenin aktivasyon

enerjisini hesaplayiniz.



d. Bir deneyde 1.5 M A ile 0.0010M B karistirlmaktadir. Bu tepkime igin yari zamanini
hesaplayiniz.
e. Bu tepkimenin AS, AH ve AG degerlerinin nasil olmasini beklersiniz? Gerekgelerinizi yaziniz.

(sifirdan buyuk, sifirdan kicuk ya da sifira esit)

cOzUM
a. Reaksiyon hizi = k[A]%[B]
[A]=0.700 mol /2L =0.35M

[B] = 1.00 mol / 2L = 0.50 M
Baslangic hizi = 0.10 L mol™ s™ (0.35 mol/L)%(0.50 mol/L) = 6.125x10™ mol L' s*

b. 2A(g) + 3B(g) = AB,(g) + AB(g)
Baslangic 0.35 0.50 - -
Degisim -2k -3k

Sonug 0.35-2k 0.05

k=(0.50-0.05)/3=0.15M

[A]=0.35-0.30=0.05M

B’nin bozunma hizi = 3xreaksiyon hizi = 3 x 0.10 L mol™? s (0.05 mol/L)*(0.05 mol/L) = 3.75x10
mol L't s

K3og E, 1 1

In = - )
kygs 8.314 7298 398
1 1
In2= ( - )
8.314 298 398

E,=6835 J/mol

d. A asirt miktarda eklenmistir. Degisimi ihmal edilecek kadar kiguktur, bu nedenle derisimi sabit
deger olarak kabul edilebilir. Tepkime B’ye gore birinci dereceden hal alir.

tepkime hizi = k[A]’[B] = K'[B]
k’=0.10 L> mol? s™* (1.5 mol/L)*=0.225 s *

birinci dereceden tepkimeler icin yari 6mur =1In(2) / k' =3.1s

e. Tepkime istemli olarak gergeklesiyor, bu nedenle AG <0



Tepkimede A ve B atomlari arasinda baglar olusur, AB, ve AB bilesikleri aciga cikar. Bag olusumu
sonucu Isl aciga ¢ikar ve ekzotermik bir olaydir. AH <0

Tepkime bag olusum tepkimesidir ve duzenlilige gider. AS< 0

Fizikoimya Il

Seyreltik sulfurik asit ¢dzeltisinin elektrolizi sonucu hidrojen ve oksijen gazlari agiga ¢ikmaktadir.
Suyun standart indirgenme potensiyelleri asagida verildigi gibidir

O,(g) + 4H'(aq) + 4e” > 2H,0(s) E°=1.23V

2H,0(s) + 2e > H,(g) + 20H(aq)  E°=-0.83V

a) Elektroliz hiicresinin anot ve katot tepkimeleri ve net kimyasal denge esitligini yaziniz.

b) Eger elektroliz hiicresi yeterli blylklikte ise yarim saat icinde 1 mol hidrojen gazi Gretmek icin
gerekli akimi bulunuz.

c) Suyun ayrisim Gibbs enerjisini hesaplayiniz.

cOzUM

a)

Anot: 2H,0(s) - O,(g) + 4H'(aq) + 4e”
Katot: 2/ 2H,0(s) + 2" = Hs(g) + 20H (aq)

Net tepkime: 6H,0(s) = 2H,(g) + O,(g) + 4H*(aq) + 40H (aq)

b) 1 mol hidrojen gazi Gretmek i¢in sistemden 2 mol elektron gegcmesi gerekir.

2 mol e yukid = 2 mol x 96500 C/mol = 193000 C

gerekli akim = 193000 C / (30 x 60)s =107.2 Amper

c) 6H,0(s) > 2Ha(g) + O,(g) + 4H*(aq) + 40H (aq) asagida verilen tepkimelerin toplamidir.

Tepkime 1: 4H,0(s) > 4H*(aq) + 40H (aq)
Tepkime 2: 2H,0(s) - 2H;(g) + O2(g)

AG(1) = -RT In(Ke) X 4 = - 8.314 x 298 x In(10™**) = 319470 J/mol
AG(net tepkime) = - nFE = -4 x 96500 x (-0.83 -1.23)V = 795160 J/mol



AG(2) = 795160 — 319470 = 475690 J/mol

Bir mol su igin ayrisim Gibbs enerjisi = (475690/2) J/mol = 237845 J/mol

Organik Kimya |

Asagida sozu edilen her bir tepkimenin olusum mekanizmasini ve her bir harfe karsilik

gelen bilesigin agik yapisini giziniz.

)J\ LiBr

P Ph” “CH
e CH3SCH 3
[::I: Al 5. B B’ c D
| THF

PhSCH;

(6]
AgNO3 NH,OH TsClI baz
—— E F G HaC
H,O

Et;N NH,

A bilesigi kararsiz olup, dimetilsulfur ile aninda tepkimeye sokulmaktadir. A bilesiginde

halojen yoktur.

B ve B’ bilegikleri birbirinin izomeri olan iki zwitter iyonik bilesiktir. B bilesiginin

intramolekuler hidrojen degisimi sonucu daha kararli olan B’ olusur.

C ve E bilesiginin kapali formalt CoH10O’dur.

E bilesiqi ile birlikte kati bir ¢okelek olusmaktadir.

G bilesigine baz ilave edilmesi durumunda olusan halkali bilesige su katilmasi sonucu

yapisi verilen alfa-amino keton bilesigi olusmaktadir.



cHZUM

Sentez agagidaki semada verilen tepkime adimlarini kapsamaktadir.

. CHs @C.:H3
F S S. S.
L 0] = ofe — O
: H
| THF &
[A] B 5
Corey-Chaykovsky PhTCHs
Tepkimesi
0]
OLi @)
AgNO i \
Ph‘>7CH3 s Ph—C—CH,—Br _tBr ph_?/_CH2
-AgBr CH
o ? ° CHs
E D C

NH,OH

Ph Tscl  Ph CHs HsC oy
‘\ﬁCH — 10H Baz H,0
/ 5 EsN / 3 ph—<| 2 X(
3 TsO-N

HO-N

o

HsC
NH,




Organik Kimya Il

Biyolojik ve tibbi agidan onemli K bilesiginin sentezi asagida gosterilmistir. Sentez
esnasinda olusan ara urunlerin (A, B, C, D, E, F, G ve I) ve sentezde kullanilan

reaktiflerin (H ve J) acgik yapilarini yaziniz.

1. NaH H,C=C=0 mCPBA
Siklopentadien A B
2. MeOCH,CI IS
1. NaOH
2. H*, H,0
OH
HI Zn, H* I CH5COCI OMe
G F ——— E D o
NaHCO, Piridin
PCC COH
CH,Cl,
o) o)
0 H J 0
—_— I —_—_—
/O / Me
OAc OAc OH
K
cHziMm

Sentez agagidaki semada verilen tepkime adimlarini kapsamaktadir.



MeO
D 1. NaH H,C=C=0 Ll% mCPBA
(6]

2. MeOCH,CI
A c
1. NaOH
2. H*, H,0
OH
7MY " om CH,COCI OMe
NaHCO3 Piridin
co H CO,H
OAC OMe OAC OMe 2 2
HI
0 0 . o)
PCC &) 5111
0 CH.Cl, O Phsp/\g/ + Baz 0
C:H
/O / 5111
0
OAc OH OAc OAc |
G H
(NH4)2Ce(NO3)g
NaBH, J
o)
o)
= Me
OAc HO




