2012 Yilr 20. Ulusal Kimya Olimpiyatlari 2. Asama Soru ve Cézimleri

Anorganik Kimya |

a) Titanyum atomunun baglanma enerjisi 3.14 x10% kl/mol ise, titanyum metalinden bir elektron
koparmak icin gerekli 1sigin frekansi en az hangi degerde olmalidir? Hesaplayiniz.
b) Hizi 6.00 x10° m/s olan elektronun de Broglie dalga boyu ka¢ metredir? Hesaplayiniz.
c) Asagidakileri artan F-A-F bag acisi degerine gore siralayiniz. A: Merkez atom
PF3 OF, PR/
d) Asagidakileri artan dipol moment degerine gore siralayiniz.
BCl;  BIF; BCIF;
e) SFs” iyonunun molekiler geometrisi nedir? Cizip adini yaziniz.

f) KrF, molekllinin merkez atom hibritlesme tird nedir?

cOzUM
a)
E=hv
h(Plank sabiti) = 6.62x1073%/s,

v = frekans

3.14x10%x10%)/mol

= =5.22x107"%) = hv
6.02x10“"mol

1 Ti atomu icin gerekli enerji =

5.22x107%8)

V= —————=7.88x10"s
6.62x107.s

h 6.62x10%).s i
b) A= —= : —=1.21x10""m
My 9.31x1073Tkgx6x10°m/s




PF3(<90) < OF,(<109.5) < PF,;7(109.5)
d)Elektronegativite sirasi: F>CI>Br>|

BCl; < BCIF, < BIF;

Kare piramit
f)

i

5 merkez atomu etrafinda 5 elektron grupu var

Hibritlesme: sp°d
Anorganik Kimya Il

Asagida verilen tepkime denklemlerini, denk olacak sekilde, tamamlayiniz.

a) LiOH(k) + CO,(g) >

b) KO;(k) + H,0(s) -

c) CaO(k) + NH4Cl(aqg) =

d) CaO(k) + SiOy(k) >

e) Ca(OH)y(aq) + CO(g) -

f) Mg (k) + Ha(g) -

g) MgH,(k) + H20(s) -

h) Mg(OH),(k) + NH4Cl(aq) >
j) CaCy(k) + H20(s) -



k) CaCy(k) + Na(g) -

cOzUM

a) LIOH(k) + CO5(g) - LiHCO;

b) KO,(k) + H,0(s) > KOH + O,

c) CaO(k) + 2NH4Cl(ag) = CaCl, + 2NH3 + H,0

d) CaO( ) + SIOz(k) — (CaSiOs

e) Ca(OH), (aq) + CO,(g) - CaCOs3 + H,0

f) Mg (k) + Ha(g) > MgH,

g) MgH,(k) + 2H,0(s) - Mg(OH), + 2H,

h) Mg(OH),(k) + 2NH4Cl(ag) - MgCl, + 2NH3 + 2H,0
j) CaCy(k) + 2H,0(s) - Ca(OH); + CzH;

k) CaCy(k) + N»(g) - Ca(CN);

Analitik Kimya |

GUmUs elektrodu, AgBr ile doyurulmus 100.0 mL 1.00 M NHs ¢ozeltisine daldirilir. Ag elektrodu
bir tuz képrisi yardimi ile SHE ye baglanir. Olgiilen Epyere nedir? Bu hiicrede SHE anot mu yoksa
katod olarak mi baglanmistir? Agiklayiniz.

AgBr(k) = Ag'(suda) + Br'(suda) K= 5.00x10™"

Ag*(suda) + 2NHs(suda) = Ag(NHs)," p= 1.6x10’

Ag'(suda) + e = Ag(k) E® = +800 mV
AgBr(k) + e > Ag(k) + Br(aq) E®=+73 mV
cOzUM

Amonyakin hidrolizi ihmal edildiginde, ¢ozeltideki iyon dengesi asagidaki gibidir ve denge
halindeki glimUs iyonu derisimi bu denge sayesinde hesaplanabilir.
[Br]=[Ag"] + [Ag(NHs),"]

5x10°1
(Ag']
[Ag? = 3.125x10%°

=[Ag"](1+1.6x10")

[Ag1=1.77x10"°Mm
Eag = 0.80 V—0.0592 log (1/1.77x10™°) = 0.223 V



Verilen gumdis elektrodun indirgenme potasiyeli 0’dan buyuktir. SHE ile baglandiginda bu

elektrotta indirgenme olurken, SHE’ta yukseltgenme olur. SHE anot olarak baglanmistir.
Analitik Kimya 1l
a) HIn bilesiginin asit-baz indikatort olarak kullanilabilecegi yapilan laboratuvar deneyleri ile

tespit edilmistir. Bu bilesigin 0.10 M NaOH ve 0.10 M HCl icerisinde hazirlanmis 4.0x10™ M’lik

¢Ozeltilerinden 1.0 cm’lik hicrelerde asagidaki tabloda verilen absorbans degerleri elde

edilmistir.
Dalgaboyu, nm Absorbans
0.1 M NaOH 440 0.041
0.1 M NaOH 650 0.754
0.1 M HCI 440 0.412
0.1 M HCI 650 0.103

pH 4.00’e tamponlanmis indikator ¢ozeltisi, 1.0 cm’lik htcrede 440 nm’de 0.434 ve 650 nm’de
0.317 absorbans degerlerini verdigine gore Hin tirinin asit iyonlagsma sabitini hesaplayiniz.
(HIn indikatorinin NaOH c¢ozeltisi icerisinde tamamen In’, HCl ¢ozeltisi icerisinde ise tamamen

Hin formunda oldugunu kabul ediniz.)

b) Metal hidroksitlerin sudaki molar ¢ozinurliklerinin hesaplanmasinda sistematik metot
kullanilmaktadir. Bagimsiz esitlikleri, bilinmeyenleri ve uyguladiginiz yaklastirmalari maddeler
halinde gosterip sistematik yaklasimi takip ederek bazik iyonlasma sabiti 4.5x10%* olan M(OH)s

bilesiginin sudaki ¢6zUnUrlGginl hesaplayiniz.

cOzUM
a) Molarite ve absorbans arasindaki iliski Beer yasasi ile gosterilir.

A=Bb C, b=1cm oldugundan hesaplamalarda gosterilmemistir.

Dalgaboyu, nm Molar absorptivite,




0.1 M NaOH, In’ 440 0.041/4x10™* = 102.5
0.1 M NaOH, In’ 650 0.754/4x10™ = 1885
0.1 M HCl, Hin 440 0.412/4x10™ = 1030
0.1 M HCl, Hin 650 0.103/4x10™* = 257.5

440 nm: 102.5[In"] + 1030[HIn] = 0.434
650 nm: 1885[In’] + 257.5[HIn] = 0.317
[InN]=1.12x10*M, [HIn]=4.1x10* M, [H]=10"

W] 1012010

K, = = =2.73x107
[Hin] 4.1x10% 310
b)
M(OH); = M>* + 30H K= 4.5x107%% = [M*'][OH]?
2H,0 = H30" + OH K= 1.0x10™* = [H30"][OH]

iyon denkligi: [OH7] = 3[M**] + [H30"]

3x4.5x10%2  1.0x10

[OH‘]3 ' [ow]

[OH] =

[OH']4 =1.35x10% + 10'14[OH']2, k:[OH"]2 ise ikinci dereceden bir bilinemeyenli denklem
k=[OH]” =3.67x10™""
[OH7] = 6.06x10° M

cozinirlik = [M**] = K./[OH ]’ = 2.022x10° M

Fizikokimya |

Bomba (sabit hacim) kalorimetreleri yanma esnasinda ortaya c¢ikan enerjinin bulunmasi igin
kullanilir. Elde edilen bilgi sayesinde yanan kimyasalin olusma entalpisinin, AH%,;, hesaplanmasini
saglar.

3.000 g naftalin (CioHg) 25.000 °C’da 1.750 kg su iceren bomba kalorimetresinde stokiyometrik

miktarda oksijenle yakildiginda kalorimetrenin sicakhgr 25.00 °C’den 38.03 °C’ye yikseliyor.



Suyun 6zgul 1si sigasi 4.184 J g K™ ve su haric kalorimetrenin isi sigasi 1.937 kJ °C* ise
i) Naftalinin bomba kalorimetresindeki denklesmis yanma reaksiyonu yaziniz.

ii) 2.000 g naftalinin yanmasiyla olusan i¢ enerji degisimini (AE) hesaplayiniz.

iii) Bir mol naftalin yanmasi sonucundaki AE’yu hesaplayiniz.

iv) Bir mol naftalin yanmasi sonucunda olusan enthalpi degisimini (AH) hesaplayiniz.

v) Verilen olusum entalpilerini de kullanarak naftalinin olusma enthalpisini (AH,) hesaplayiniz.

R 8.314 J. K .mol™

R 0.08206 L.atm.mol™ K"
AHC; (CO5,g) -393.51 kJ.mol™

AH® (H,0,5) -285.83 kJ.mol™

AH%, (H20,8) -241.83 kJ.mol™
cOzUM

i) CioHg(k) + 120,(g) - 10CO,(g) + 4H,0(s)
i)
Q = mgyXCsyXAT + Cralorimetre XAT
AT =13.03 Kveya°C
3 g naftalinin yanma i¢ enerji degisimi = - 13.03 x (4.184 x 1750 + 1937) =-120645 J
AE (2g naftalin) = (2g/3g) x (-120645 J )= -80430 J
i)
1 mol naftalin=128 gram
AE (1Imol naftalin) = (128g/3g) x (-120645 J) = -5147500 J
iv) AH = AE + An(gaz)RT = -5147500 J + (-2)x8.314x298 = -5152460 J
v) -5152.46 kJ = 4xAH®, (H,0,s) + 10x AH®, (CO,,g) - AH%, (naftalin,k)
AH%, (naftalin,k) = 4x-285.83 + 10x -393.51 + 5152.46 = 74.04 kJ mol™

Fizikokimya Il



Kuantum Mekanigine gore bir parcacigl sonsuz kicguklikteki bir hacim elemaninda (dv) bulma
olasiligl, o parcacigl tarif eden fonksiyonun (W) karesi (W?) ile hacim elamanini carparak
hesaplanir:

dv icinde bulunma olasiligi = ¢ x dv

Asagida tek boyutta hareket eden farazi bir parcacik icin ¥ grafigi gosterilmistir. Grafikten de
gorilecegi Uzere, parcacik 0 nm ile 5 nm arasina hapsolmustur (bu aralik disinda ¢ sifira esittir);
yani parcacigl 0 nm ile 5 nm arasinda bulma ihtimali 1'dir (parcacik %100 olasikla 0 nmile 5 nm
arasinda bir yerdedir). Bu durumda,

a) Parcagin 3 nmile 5 nm arasinda bulma ihtimali nedir?

b) Grafikte & degerleri bir A Slcegi cinsinden verilmistir. Bu A dlgeginin sayisal degeri ve birimi

ne olmalidir?

1.5A

1.0A4

w(x)

05A

00A

cOzUM

a) W(x) vs x grafigine goreo tek boyutta parcacigin bulunma olasihigl basitce grafik altinda kalan
alanla orantilidir. (olasilik = W(x) dx)

Oile 5 nm arasinda bulunma ihitmali 1 ise,

(5-3)x1/2

(53)x1/2)+((3-0)x1.5/2) x1=0.31

3 nmile 5 nm arasinda bulma ihtimali = (



b) Olasilik degeri birimsiz olmalidir. A ile nm carpimi birim deger vermelidir, dyleyse A, nm™

olarak ifade edilebilir.

Organik Kimya |

Reaksiyon mekanizmalarini yazarak asagidaki tepkimelerden olusacak urunlerin agik

yapisini gosteriniz.

a) Nal Baz
Ph-ClHCIH—Ph S
E2 Br Br E2
DL
b)
.Ph
N

A B

|
SRR
OH |

ipucu: (A ve B'nin kapal formili: Ci4H13NO'dur. A heteroatom igeren Ugcli halkaya

sahipken, B hetero atom iceren besli halkaya sahiptir).
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Organik Kimya Il

a) Asagidaki tepkime semasindaki A’dan D’ye kadar olan molekullerin yapilarini
bulunuz. A’'nin ve C’nin olusum tepkimelerinin (C‘nin her iki olugsum tepkimesi igin)

mekanizmalarini detayl bir sekilde yaziniz.

OHBr Ag* NaBH, H*

. B

I:l//O . |:|/MgBr D

-  » C (CeH100)
2. H*

b) En kuguk (molekul agirligi bakimdan) cift bag icermeyen optik¢e aktif hidrokarbon

bilesigini, stereokimyasini da belirterek giziniz.

c) Radikalik mekanizma ile C-H bagi halojenlerle yer degistirilebilmektedir. Bunun igin



radikal olusturabilen 6zel reagentler veya halojenlerle birlikte 11k kullaniimaktadir.
Asagidaki hidrokarbonlarin kag¢ farkli monoklorlama UGrania olusturabildiklerini, bu
urunleri gizerek gosteriniz.

Dimetilbasketen

Twistan 1,3-dimetiladamantan

cOzZzUM
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b) Acik uclu bir sorudur. Eger soruda izotop sinirlamasi yoksa, cevap CH3;CHDT,
olmahdir. Dogada yaygin olarak bulunmayan ve yasam suresi kisa olan T izotopu g6z
ardi edilir ve sadece D izotopu g6z Onune alinirsa cevap igin alen 1 en kiuguk kiral
molekul olarak dusunulebilir. Alenden sonraki en diguk molekil agirhigina sahip kararli
kiral molekul yapisi igin 3 yapisi mumkundur. E@er, izotoplari g6z ardi ederek yalniz C
ve H tan olusan molekdlleri goze alirsak en duguk molekul agirligina sahip molekul igin
2 yapisi dusunulebilir. Ancak tipki, 4 ve 5 yapilari gibi 2 yapisinin da kararli olmasi
beklenemez. Sadece C ve H'nin yaygin izotoplarindan olusmus ve oda sicakliginda
kararli olan molekuller dusunulurse, 6-9 yapilarindaki hidrokarbonlar dustuk molekul
agirhgina sahip molekuller olarak bilinmektedir. Soruda ¢ift bag icermeyen molekul
istendigine gore cevabin 10 yapisindaki hidrokarbon olmasi gerekir. Kararli izotoplar

iceren hidrokarbonlar da g6z onune alinirsa dogru cevap 3 nolu molekuldar.

O e )y 2

MA=42.08 g/mol MA=52.08 g/mol MA=59.13 g/mol MA=66.10 g/mol MA=66.10 g/mol
1 2 3 4 5

N L

MA=68.12 g/mol MA=68.12 g/mol MA= 68.12 g/mol MA= 68.12 g/mol
6 7 8 9

W )

10
MA=70.14 g/mol

c) Optik izomerler goz ardi edildiginde, bu molekullerin monoklorinasyonu sonucu
olusabilecek monoklorir izomerleri asagida verilmistir. Molekullerde kag farkl hidrojen

atomu varsa o kadar sayida da monoklorur izomeri olusabilir.



Twistanda ug farkli karbon atomu ve 4 farkl hidrojen atomu mevcuttur. Burada en kritik
nokta, ethano koprusunde iki farkli hidrojen atomunun varligidir. Bu durumda molekulde
dort farkl hidrojen atomu ve dolayisiyla bunlarin her birinin klor atomu ile yer
degistirmesi sonucu dort farkli monoklorur olugur. C ve D molekullerine bakildiginda,
bunlarin farkh Granler oldugu agik bir sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Soyle ki, C’de klor

atomu, 3’ metilenik karbonu ile ayni yonde iken, D’de klor atomu ilgili karbon atomuna
gore anti konumda kalmaktadir.

Clyf hv S 3
+ Cl + 4 2
cl
c” 1
D

Dimetil adamantanda 5 farkh karbon atomu, 8 farkh hidrojen atomu mevcuttur.

a, b, ¢, d dort farkli monokloriir

Siklohekzan halkasi iceren bu molekulde, aksiyal ve ekvatoryel hidrojenler farkli

monoklorur turevlerine donusecektir. Burada da optik izomerlerin olusumu g6z ardi

edilmistir.
Cl—cH,
C|2/ hv Cl: aksiyal Cl: aksiyal
Cl:ekvatoryal Cl:ekvatoryal
2 0ardn 2 0rin

a: axial

e:ekvotarial

a, by, be, Ca, Co, d, €4, €6
Cl: aksiyal
Cl:ekvatoryal
2 0rdn

Dimetil basketenin de, bes farkli karbon atomu vardir ve bunlarin klor atomu ile yer
degistirmesi sonucu dort farkli monoklorir olusur. Bu molekulde alilik konumlarin

halojenasyonu sonucu, radikal ara urunlerin rezonans halleri Gzerinden, benzo basketen



yapisinda cift baglarin izomerize oldugu ilave iki drinun de torik olarak olusumu so6z

konusudur. Burada da optik izomerlerin olusumu g6z ardi edilmigtir.

“CHs

c b AN CH3

Cc

b
d c

c

d
a, b, ¢, d dort farklt monokloriir
+ alil radikali {izerinden ilave 2 iiriin

Cl

\
CH CH
2 cl 3 cl CH3
>—CHs N —CHs N\ CH;,
CH3 + +
N\
Cl,/ hv o
X 3CH i CICH HC i
3 2
+ | 7 CH3




