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Organik Kimya 1 (148p)

A) 1) Nergisgiller tiirii ¢igekli bitkilerden izole edilen a-lycorane’in literatiirde pek ¢ok sayida
etkin biyolojik aktivitesinden bahsedilmektedir. Bu yiizden bu molekiil ve bunun g¢esitli tiirevleri
icin literatiirde farkli sentez yontemleri mevcuttur. Asagidaki semadaki 1-14 adimlart bu dogal
irtiniin sentezini kapsamaktadir. E-G yapilar1 ise bu semaya eklenen diger doniisiimleri ifade
etmektedir. E bir alkoliin MnO> ile oksidasyonundan da elde edilebilmektedir. F ve G izomerik
trienlerinden F simetrik bir yapiya sahiptir. Hedef bilesik 14’te hetero atomlar, birbirine gore
1,3,8 konumundadir. Biitiin bu bilgileri ve tepkime semasinda verilen kapali formiilleri
kullanarak tepkime adimlarinda bos birakilan 2-14 molekiillerinin yapisini, semaya eklenen
C-G yapilarinm1 ve benzenin anisole (B) donisiimiinde kullanilacak A
reaktifi/reaktiflerini (birden fazla kademe igerebilir) yaziniz. (Puan dagilimi: A reaktifleri, 13 ve

tepkimelerdeki
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14 yapilart 10’ar puan diger seceneklerde her bir dogru cevap 4’er puan).

OMe
© A Na c (CO,H), D Baz Pd/H, 5
NHs CeHgO
B
F G
C11H1204 C11H1,04
Cu*2 | N,CHCO,Et
HO
D NaOH ) NBS/H,0 Mg 05 ]
CH,CI P
HO 2%l2 C;HgO, Kg;zr:ﬁk C,HsBrO, Eter 2) Asit /Isi C13H140,
1
1) BH,
H,0, ‘OH | 2) CrO3
1) PhCH,NH,, Isi CN—H 7
o N 2N, 9 1) BrCH,CO,Me 8
< Ci15H1605 N C17H2:NO; oH=4-5 Ci13H1403
o) N 2) HCO,H, Isi 2) H30
( o
Ph
PtO,-H,
CyoHpsNO = =4 Ca6H20NO,* C16H19NO;
CpHpsNO;  THF 22M2sNO2  H, (5 atm) Mg/mizlts pH=4-5
a-Lycorane
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Har, © N
H1/<O©/%O
Ph

H1 ve Ha protonlar1 arasindaki iligki nedir? (Dogru cevap 8, yanlis cevap -2 puan).

LIEnantiyotopik
[IDiastereotopik
[LITHomotopik
[IHeterotopik

B) (Her bir dogru cevap 4, toplam 44 puan)

Deniz tavsan1 gibi deniz canlilarindan izole edilen eterik seskiterpen sinifindaki
dactyloxenlerden birinin laboratuvardaki total sentezi asagidaki semada verilmistir.
Tepkimedeki en kritik asama (23’iin 24’¢ doniisiimii) Semi Pinakol diizenlenmesini igeren
adim1 kapsamaktadir. Ayn1 diizenlenmeyi igeren 6rnek bir tepkime asagida verilmistir.

0) ( (0] -H*

OH O\H (@]

Sentez adimlarindan H’in ozonolizinde elektronca zengin g¢ift bag okside olurken olusan ara
triin halkali yapida bir hemiasetala doniismektedir. Ayni sekilde 20 molekiiliiniin
brominasyonunda da elektronca zengin ¢ift bag kontrollii olarak bromlanabilmektedir.
Tepkime bilesiklerinden 20 ve 21’in BuLi ile tepkimesinin ayni anyonu olusturdugu
bilinmektedir. 18 numarali molekiiliin ismi 2,3-dimetil... ile baslamaktadir. Biitiin bu
bilgileri ve tepkime semasinda verilen kapali formiilleri kullanarak tepkime adimlarinda bos
birakilan 15-25 yapilarini ¢iziniz.

O

OH H4€|, CI-:ILSO 1) LiAH, 16 H»S04 (aq) 17 Me,CuLi 18
MeOH T0T2 oy ot C7HIO: ~  CgHgO T C/H0

1) Phcocl,
>=/‘\f 03 19 NEts 20 1)Bry (1Ekv) o1 Mg 22
oH 780c  C7H1202 2) 180 °C C7H10 2) NEtg C,HgBrO  Eter C7HgBrMgO

H

1) 18 |2) Hz0*

.
/ y Me,CuLi 25 L DKH gy ! 23
o CisH21Fs04S 1) PhNTf,  Cy4Hpp0,  SemiPinakol D. C1aH20,

Dactyloxene B Tf = CF3S0,°
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COZUM

A)i)

A: 1) Bry/Fe CeHgO

2) NaOMe, Cu*2
vd uygulanabilir yéntemler

o] o]
( coset +
(o] (o]
. G COsEt
C11H1204 C11H1204

Cu*2 | N,CHCO,Et

8
C15H1605 C17H,1NO,
PtO,-H,

10 12

C2oH23NO; CpoHasNO, MA= 245 g/mol

. 0 |
—_— N =4-
o) (N , THF o) (N Hy(5atm) O o pH=4-5
Ph Ph
11

OMe OMe O o 0
@ A Na (COzH), ij Baz Pd/H,
—_— > —_— —_— —_—
NH;
E 5

HO]@ NaOH <o:© NBS/H,0 <Oj©/ B g MgBr
HO CH.Cl, o] CHalp o Eter 2) Asit /Isi
Karanlik
1 2 3 4
C7HeO2 C;HsBrO,

1) PhCH,NH,, ‘ H- N(j
<O S S C I _1) BICH,COMe O
o N T 2) HCOM, It HCOH, Isi I 2HO0 o pH=4-5 o
( o <_7
Ph

oS
.y
(e}

6

Ci13H140;

1) BH,

H,0, “OH | 2) €103

7
C13H1403
<O
N+
© V4
13
CiH20NO2"

O

o N
a-Lycorane

14
C16H10NO>
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H1 ve H; protonlar1 arasindaki iliski;

LIEnantiyotopik
M Diastereotopik
[ THomotopik
[1Heterotopik

1B)
O O OH
on HCI 1) LiAIH, H,S0, (aq) o MeCuli o
MeOH OMe 2) Hy0" oMe —
15 16 17 18
C7H100; C,H1,0, CeHgO C7H1,0
1) Phcocl,
S g SRS g Vo S TN ) Vs A
HO
o 78°C o) 2) 180 °C o 2) NEt, 0o
19 20 2
C7H1,0, C7H300 C7HgBro
Mg | Eter
. OH
Semi Pinakol D. o \ Brig [9)
2) H0*
23 22
CaatinsO, C1aH2,0, C,;HgBrMgO

1) KH| 2) PhNTY,

OTf
Me,CulLi

25

Dactyloxene B

Ci5H21F304S

Tf = CF3S0,°
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Organik Kimya 2 (170p)

2A) Azulen: Giizel mavi hidrokarbon

Organik bir bilesik olan azulen, naftalinin izomeridir. Naftalin renksiz olmasina ragmen,
azulen koyu mavi bir azur rengine sahiptir. Dipol momenti sifir olan naftalinin aksine,
azulenin dipol momenti 1.08 D'dir. Azulen iskeletine sahip iki terpenoid, vetivazulen (4,8-
dimetil-2-izopropilazulen) ve guaiazulen (1,4-dimetil-7-izopropilazulen), dogada mantar
pigmentleri, guaiac agact yag1 ve bazi deniz omurgasizlariin bilesenleri olarak
bulunmaktadirlar. Asagida resmi verilen mantar Lactarius indigo'nun mavi rengi azulen
tirevi 7-izopropenil-4-metilazulen-1-il) metil stearat’tan kaynaklanmaktadir.

Vetivazulen Guaiazulen

1) Azulen’in 7 basamakli bir sentezi sirasinda kullanilan reaktif ve triinlerin (1-8) agik
vapilarim yaziniz (32 puan).

0]
@) Zn/Cu 2 CHxN,
— ] ———— g > 3(CyoH1(C1,0)
ClsC™ Cl pocl, cl
DMF
Burgess
reakiifi NaBH,
6 (C4gHCl) <=———— 5(CyoH11CI0) <«——— 4 (C4oHyCIO)
MeOH
CeCl,
p-kloranil
(Burgess reaktifi =lliman bir dehidratasyon reaktifidir)
7 (C4oH7CI) o Q.0 O
g ® Cl Cl
\O)J\g/S\N/\
1) n-BulLi j
2; ,IZ|3OU+I / cl cl
O
(Burgess reaktifi p-kloranil
8 (C1oHs)

i) Vetivazulen’i aromatik, nonaromatik veya antiaromatik olarak simiflandirimiz (Dogru
cevap 1, yanlis cevap —0,5 puandir).

iii) Vetivazulen igin en kararli, guaiazulen i¢in ise en kararsiz iyonik yapidaki rezonans
vapilarim yazimiz (4 puan).
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2B) Propan’dan baslayan asagidaki sentez basamaklarindaki reaktif/iirinlerin (9-23)
vapilarim yaziniz (60 puan).

Br, (1 ekv.) NaOEt NBS NaOH
N — s 9 — > 10— M— 12
hv AIBN oda s.

FeBrs © H2Cr207
17 15 socl
16 14 13

(E1KB mekanizmasi) NaOH, H,0, Is»

o}
19 CO,Me ksilen
18 —_— — > 20 + 21 (MA=28 g/mol)
Isi
COzMe
Zn, HCI
DDQ
22 23
0
Br Cl CN
|
NBS: o N_o aBn: NC N°N><CN DDQ
7 o o
o}

NBS: N-bromosuccinimide
AIBNN: 2,2'-azobis-isobutyronitrile
DDAQ: 2,3-Dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone

2C) 15 bilesigi hava ile sicakta temas ettigi zaman hidroperoksit yapisina sahip 24 bilesigi
olusmaktadir. Bilesigin asit katalizli olarak diizenlenmesinden olusan iirlinlerden birisi
asetondur. 24 ve 25 bilesiklerinin yapilarimi_c¢iziniz. 24 bilesiginin asit katalizli
reaksiyonunda olusan karbokatyon ara {irinii 26’ nin yapisimi yaziniz (12 puan).

0, H;0"
15 ————» 24 (CgH{,05) ————> 25 + aseton
100-130°C

[26]
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2D) Asagidaki dontisiimdeki 27 bilesiginin yapisini yazimiz (4 puan).

0s0, OH
27
“~OH

2E) 28 ve 29 bilesiklerindeki stereo merkezlerin konfigiirasyonunu (R/S) belirleyiniz (1
puan) (Dogru her cevap 0.5, yanlis cevap —0.25 puandir). Optikce aktif olup olmadiklarini
belirtiniz (1 puan) (Dogru her cevap 0.5, yanlis cevap —0.25 puandir).

28 29

2F) Birinci ve ikinci reaksiyondaki sonug iriin/iiriinlerin yapilarim yazimiz (8 puan).
Optikge aktif olup olmadiklarii belirtiniz (1 puan) (Dogru her cevap 0.5, yanlig cevap —
0.25 puandir).

— KMnO, HIO, i}

! —_— 30 —  Uriin
OH OH ' NaOH (aq)

28

— KMnO4 H|O4 .

_— 31 —  Uriin

OH OH ' NaOH (aq)

29

2G) Asagidaki sentez basamaklarindaki reaktif/iiriinlerin (32-42) yapilarini yaziniz (44
puan).

1) 1 ekv. PhSO,CI

050, (kat) HO, & piridin
32 ——— /\l)\/\ - 33
H,0 2) NaOH (a
202 OH ) (aq)
KOH perasit
Br2
35 «——— 34
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(2G devami)
37 + 38 (44 g/mol)

39 sicak KMnQy (aq)

OH H+
/\>Q/\ —— 32+ 36

1) O3

2) Mezs
40 + 41
lH2C207 j H2C207

42 (C3HgOy reaksiyon olmuyor

2H) 32 ve 36 bilesiklerinden hangisi ana iiriindiir (0.5 puan), neden (0.5 puan)?

21) 32 ve 34 bilesiklerinden hangisi daha kararhdir (0.5 puan), neden (0.5 puan)?
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COZUM

2A-i) Adim 1: diklor ketenin olusumu; adim 2: diklorketenin sikloheptatriene siklokatilma
reaksiyonu; adim 3: diazometanin araya girme reaksiyonu; adim 3: DMF ile
dehidrohalojenasyon reaksiyonu; adim 4: Sodyum borhidriir ile alkole Luche indirgenmesi;
adim 5: Burgess reaktifi ile eliminasyon (dehidratasyon) reaksiyonu; adim 6: p-Kloranil ile
oksidasyon; asama 7: Halojenin indirgenmesi

@ O
) Zn/Cu 5
J —— [c,ec=c=0] —=> c
ClsC™ "Cl pocl, cl

1

CH2N2 DMF NaBH4
—_—>» O —3» 0 — HO
-HCI MeOH
Cl" ¢ Cl CeCl, Cl
3 (C10H10Cl20) 4 (C1oHyCIO) 5 (C1oH1:CIO)
Burgess _ 1) n-BulLi
reaktifi p-kloranil ” 2) Hy0*
— ) — ) ——
Cl Cl
6 (C10HoCl) 7 (C1oHCI) 8 (C10Hs)

2A-ii)Vetivazulen, halkali, konjuge, diizlemsel ve 107 elektron yapisina sahiptir. Bu ylizden
aromatik bir bilesiktir.

2A-iii) Bilesikler i¢in en kararli ve kararsiz iyonik yapidaki rezonans yapilari asagida
verilmistir.

Oo —

Karbanyonkararsiz Kararlh karbokatyonolugsumu
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2B)
Br,(1ekv.)  B'  NaOEt NBS NaOH
B — N —— BN —— HO\/\
oda s.
1 12
H2C|'207
socl,
cloc X HOOC X
14 13
NaOH, H,0, isI
(E1KB mekanizmasi)
M602C_E_COZMG
SR
e + —_—
21 (C,H
o) O O CO,Me (CH,)
CO,Me
18 20
Zn, HCI

22 23
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2C)

30+
)J\
100-130 0C

24 (CgH1207)

Lg |

2D) Uriinde hidroksil gruplari trans oldugu igin baslangig bilesigi trans-siklookten olmalidir

0so4 OH
veya R
~OH

2E) 28 Bilesigi kiral, 29 bilesigi akiraldir.

LT
LN OH OH
A (mezo)

OH OH
28 29
Optikge aktif B O
Optikce aktif degil O 3]
2F)
//\7/CHO
OH CHO
(R) /\O(H
tek tiriin rasem karigimi
1. reaksiyon i¢in iiriin | 2. reaksiyon icin iiriin
Optikge aktif x O
Optikge aktif degil O ]
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HO,  OH
R—s
/_;/R_R\_\
— KMnO OH OH HIO CHO
R R 4 4
OH OH ° NaOH (aq) HO ~ OH OH
/_S>_§R_\ (R)
‘R R .
~ tek Grlin
28 OH OH

optikge aktif
(optikge aktif) 30 (optikg )

(optikce aktif)

HO ~ OH
S —R
SR
— KMnO OH OH HIO CHO
S R 4 4
— L Ty
OH OH NaOH (aq) HO  OH OH
R S rasem karigimi(
29 S R
(mezo) OH OH
(optikge aktif degil) 31
(mezo)
2G)
0s0, (kat) HO_ 1) 1 ekv. PhSO,CI
/\)\/\ - > X piridin - \
0]
32 H20, OH 2) NaOH (aq)
33
(En kararli izomeri)
KOH perasit
Br2
1 /
= o MO
Br

35 34
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(2G devami)

0]
/\)J\/\ +CO,
37 38 (44 g/mol)
1) CH;MgBr
2) H3‘“9 ‘sucak KMnOQO, (aq)

OH H+
W —— /\)\/\ + /\)J\/\
32 36

1) O3
2) Me,S
(0]
wo + /\)J\
40 41
\ H,C,0, \ H,C504
OH reaksiyon olmuyor
NG
42

2H) 32 bilesigindeki ¢ift bag daha fazla alkil grubu igerdigi i¢in daha kararlidir. Dolayisiyla
32 bilesigi ana iiriin olarak olusur.

PPN PN

21) 32 bilesigi 34 bilesiginden daha kararlidir. Clinkii 34 bilesiginde hacimli gruplar etil ve
propil gruplar trans konumdadir.

/\)\/\ -z

32 34

(E izomer) (£ izomer)
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Anorganik Kimya 1 (120p)

Proteinler ve niikleik asitler gibi ¢ok onemli biyomolekiillere ek olarak bircok dogal
iirliniin, ilacin ve zirai bilesigin yapisinda bulunan azot, canlilar i¢in hayati 6neme sahiptir.
Ik olarak 1772°de Isko¢ bilim insani Daniel Rutherford tarafindan kesfedilen azot,
elementel halde N2 gazi olarak bulunur. Azot igeren bilesikler, hem anorganik hem de
organik kimyada olduk¢a zengin bir tepkime cesitliligine sahiptir. Bu soruda, azot gazinin
(N2) ve azot igeren bazi bilesiklerin tepkimelerini inceleyecegiz.

Azot gaz1 genelde diisiik reaktiviteye sahip olmakla birlikte, baz1 metallerle tepkimeye
girebilmektedir. Bu tiir bir tepkimede, azot gazinin A metali ile tepkimesi sonucu B bilesigi
elde edilmistir. B bilesigi ise organik kimyadaki bazi tepkimelerde basariyla kullanilmistir
ve buna Ornek verilebilecek bir tepkime asagida gosterilmektedir. Bu tepkimede, 1.50 g
miktarindaki 1 numarali ester bilesigi ile 0.53 g B bilesiginin metanol icindeki karigimi
1sitilmis ve tepkime sonucunda 2 numarali amit igeren {iriin ile 1.37 g miktarinda A(OCHs)>
seklinde gosterilebilecek inorganik yan iirlin elde edilmistir.

0 0
H4OH
O)‘\OCH3 + B HO ; NH, + A(OCHa),

1 2

a. Verilen bu bilgiler 1s138inda A metali ile B bilesigini belirleyiniz. (12p)
b. A metali ile azot gaz1 arasindaki tepkimenin denklestirilmis denklemini yaziniz. (5p)
C. Yukarida gosterilen, 1 numaral ester bilesiginden 2 numarali {iriine giden tepkimenin

denklestirilmis denklemini yaziniz. (5p)

Giilme gazi olarak da bilinen ve bir azot oksiti olan C bilesigi, amonyum nitratin
1isitilarak bozunmasi ile elde edilmektedir. C bilesiginin (CeHs)3P (trifenilfosfin) ile yiiksek
basing ve sicaklikta tepkimesi, D bilesigi ile birlikte azot gazin1 vermektedir. Bunun disinda,
D bilesiginin baz1 6nemli organik tepkimelerde yan iirlin olarak elde edildigi bilinmektedir.
Bu duruma bir 6rnek asagida semada gosterilmektedir. Bu doniistimde, dnce benzil bromiir
(3) bilesigi trifenilfosfin ile tepkimeye sokulmus ve E bilesigi elde edilmistir. E bilesiginin
once KOt-Bu ile muamelesi, ardindan da 4 numarali aldehit tiirevi ile tepkimesi sonucu F
liriinii ile birlikte D bilesigi elde edilmistir.

KOt-Bu, sonra

F + D
©/\Br + (CeHs)sP -~ E o > (C45H140)
3
H
MeO 4
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d. Yukarida verilen bilgiler 1s18inda, C, D, E ve F bilesiklerinin yapilarimi belirleyiniz.
(24p)

e. C bilesiginin amonyum nitrattan elde edilme tepkimesinin denklestirilmis denklemini
yazinz. (4p)
f. C bilesiginin Lewis yapisin1 ¢izin, VSEPR teorisinden faydalanarak molekiil

geometrisini ve paramanyetik mi yoksa diyamanyetik mi oldugunu belirleyiniz. (8p)

Azotun C bilesigi disinda, baska birgok oksiti bulunmaktadir ve bunlar arasinda
paramanyetik 6zellik gosteren G ve H bilesiklerinin tepkimesinden diyamanyetik | bilesigi
elde edilmektedir. G bilesigi renksiz bir gaz olup canlilarda sinyal iletimi gorevine sahip
onemli bir bilesiktir. Koyu kirmizi-kahverengi renge sahip bir gaz olan H bilesigi ise G
bilesiginin O ile tepkimesiyle elde edilebilmektedir. | bilesiginin su ile tepkimesi sonucu
asidik ozellik gosteren J bilesigi olusmaktadir. Anilin (5), HCI ve J bilesigi ile tepkimeye
girdiginde 6nce iyonik olan K bilesigi olusur. Son olarak, K’nin CuCN ile tepkimesi sonucu
benzonitril (6) elde edilir.

NH, J CuCN CN
O e
HCI

5 6

g. Yukarida verilen bilgiler 1s181nda, G, H, I, J ve K bilesiklerinin yapilarini belirleyiniz.
(25p)

h. H-K bilesiklerinin sentezi ile ilgili yukarida bahsi gegen biitiin tepkimelerin
denklestirilmis denklemlerini yaziniz. (20p)

Azot elementinin oksijen disinda hidrojenle de bilesikler yaptig1 bilinmektedir. Bunlar
arasinda iyi bilinen amonyak (NH3) ve hidrazin (N2Ha) bilesikleri disinda var olan bir bagka
azot hidriir de hidrazoik asit (HN3) bilesigidir.

i. Hidrazoik asidin, rezonans hibridine en fazla katki saglayan iki rezonans formunun
Lewis yapilarim1 ¢izin. VSEPR teorisinden faydalanarak hidrazoik asidin molekiil
geometrisini belirleyiniz. (8p)

J. HNBz bilesiginin yapisinda azot-azot baglarindan birinin uzunlugunun 113 pm, digerinin
ise 124 pm oldugu bilinmektedir. Tipik bir N=N ikili baginin 120 pm, N=N {i¢lii baginin
ise 110 pm oldugunu goéz Oniine alarak, HN3 bilesiginin yapisinda hangi bagin 113 pm,
hangisinin 124 pm oldugunu belirleyiniz. (4p)

k. HNs bilesigi i¢in yazilabilecek baska bir yapida ise biitiin azot atomlar1 birbiriyle bag

yapmaktadir. Bu izomerik formun Lewis yapisini ¢iziniz. (5p)
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COZUM

a. A(OCHz3), formiiliinden, bu bilesikte A’nin +2 degerlikli bir metal katyonu oldugu
anlasilir. Dolayisiyla, A metalinin N2 ile olan tepkimesinden AsN> tarzi bir nitriir bilesiginin
(B) olugmasi gerektigi tahmin edilir. Bundan sonraki asamada, 1 numarali ester bilesiginin

AzN2 (B) ile 2:1 oraninda tepkimeye girmesi gerektigi bulunur.

1.50¢g
1
n(B) = n(z ) _ 142 92/ mol _ ¢ 28 x 10-3mol
0.53
M(B) = g = 100.4 g/mol

5.28 X 10~ 3mol

Burada, B yani AsN2 bilesiginin molekiiler agirliginin 100.4 g/mol olarak bulunmasinin

ardindan, A’nin Mg oldugu bulunur.

A =Mg B = MgsN:>
b.

3 Mg + N2 —_— MgsNz

C.
0 (0]
2 O)L OCHz + MggN, + 4CHgOH ——> 2 O)L NH + 3 Mg(OCHg),
d.
C=N,0 D CIF?> veya (CgH5)5PO
= N2 - Ph/I\Ph y 6'15/3
Ph
+_Ph Br- o
E= P\ F_
Ph =
% O
MeO
e.

NH4N03 —_— Nzo + 2H20
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f.
Lewis yapist:

X X + e -
: N=N=0: ==—> [ N=N-O:

- + L)
N20 dogrusal bir geometriye sahiptir ve diyamanyetiktir.

G=NO H = NO2 I = N203 J = HNO2 K =PhN." CI

2NO + 0O, ——> 2NO,
NO + N02 — N203

N203 + Hzo —> 2HN02

NH, Ny* CF
©/ +HNO, +HCl — > ©/ +2H,0
K

5
I.

HN3 bilesiginin yapisinda, {i¢ azot atomu dogrusal dizilime, H-N-N grubu ise V seklinde
geometriye sahiptir.

. + e - +

"N=N=N: <——> :N-N=N:

H - H
J. Yukarida verilen rezonans formlari gbz Oniine alindiginda, HN3 bilesiginin rezonans
hibriti asagidaki gibi yazilabilir. Buna gore, a ile gosterilen N-N bagi tekli bag ile ikili bag
arasinda bir bag derecesine sahiptir ve bag uzunlugu icin 124 pm daha uygundur. Ote
yandan, b ile gosterilen N-N bag ikili bag ile iiglii bag arasinda bir bag derecesine sahiptir

ve bag uzunlugu i¢in 113 pm daha uygundur.

N=N=N
Ha b

k. 5p
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Anorganik Kimya 2 (100p)

a) Bohr atom modeli, 1H ve benzeri atomlar i¢in gegerlidir. Bu modele gore elektronlar
cekirdekten belli uzakliktaki yoriingeler ilizerinde hareket etmektedirler ve c¢ekirdekten
uzaklastik¢a bu yoriingelerin enerjisi artmaktadir. Cekirdege en yakin yoriinge 1. yoriingedir
ve ¢ekirdege uzakligi Bohr yarigap: (r1=a.= 52,9 pm) olarak bilinir. YOriinge yarigaplari
asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanabilir:

nzh?
r=————
4m*mze?

Belli yoriingede hareket eden elektronlar icin ¢ekirdegin uyguladigi merkezcil kuvvet

2
F Z_‘zesitligi ile,

merkezcil —

donme hareketinden olusan merkezkag kuvveti ise

2

F esitligi ile verilmektedir.

merkezkag =

Buna gore 1. yoriingede hareket eden elektronun uyarilarak 2. yoriingeye c¢iktigr kabul
edilirse, yukaridaki esitlikleri kullanarak, hizin hangi oranda degisecegini bulunuz? 18p

(r, elektronun ¢ekirdege uzakligi; n, yoriinge numarasi; h, Planck sabiti; m, elektronun
kiitlesi; Z, atom numarast; e, birim yiik).

b) Hibritlesmede, s (veya p) orbitalinin 1 tane hibrit orbitalinin olusumuna katki pay1
asagidaki esitlikle bulunur.

Hibrit orbitali olusumuna katki = hibritlesmeye katilan s (veya p) orbitali sayis1

hibritlesmeye katilan toplam orbital say1si

Olusan hibrit orbitallerinin hepsinde bu katki esittir. Fakat hibrit orbitalleri farkli atomlarla
baglanmaya girerse her atom i¢in hibrit orbitalinin karakteri degisir yani hibrit orbitallerinin
0zdesligi bozulmaktadir. Buna bagli olarak bag acilar1 da farkli olacaktir. Buna kars1 tiim
hibrit orbitallerinde s orbitalinin toplam katkisi 1, p orbitallerinin toplam katkisida
hibritlesmeye katilan p orbitali sayist kadardir. Ayrica bir tane hibrit orbitalinde, s ve p
orbitallerinin katkilarinin toplam1 1°dir. Orbitallerin hibrit orbitali olusumuna katk1 paylarina
(s veya p) gore bag agilar1 (0) asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanabilir.

CH3F molekiiliinde merkez atom C, sp® hibritlesmesi yapmaktadir. Molekiildeki H—C—H
bag acilar1 112° olduguna gore F atomunun baglandigi sp® hibrit orbitalinin s ve p karakteri
% kagtir? 15p

¢) Asagida geometrik sekilleri verilen molekiillerin:
1) Simetri elemanlarini yaziniz. (12p)



IKINCI ASAMA SINAVI 2019

i) Optikge aktif midir? Nedenini yaziniz. (8p)

H Br H H Br H
F., \H >: 4 o C': Clall
y \ C_C.‘; - \ """ e

d) Asagida verilen tepkimelerin her biri hangi yonde gerceklesir (Cevabinizi saga yada sola
seklinde isaretleyiniz. Agiklama yapmayiniz). (Her bir dogru cevap +2, yanlhs cevap —2
puan).

i) Csl + LiF = Lil + CsF
ii) HgF2 + Bel, = Hgl. + BeF»
iii) MgO + BaS = MgS + BaO

e) Agl ve Lil’den hangisi suda daha iyi ¢6ziiniir? (Cevabinizi Agl yada Lil seklinde yaziniz.
Aciklama yapmayimniz). (Dogru cevap +2, yanhs cevap —2 puan).

f) Asagida verilen ¢iftlerin hangisi daha asidiktir? (Sadece daha asidik olani yaziniz.
Aciklama yapmayiiz). (Her bir dogru cevap +2, yanhs cevap —2 puan).

1) NH2NH2/ CH3CN
i) NH4" / PH4"

g) Tetraborane (arachno) (B4Hz1o0)’lin agik yapisini ¢iziniz. (4p)

h) Borik anhidrit olarak da adlandirilan bir boroksit bilesigi i¢in 6nerilen yapinin sistematik
ad1 2.4,5-trioksa-1,3-diborbisiklo[1.1.1]pentan olarak da literatiirde geg¢mektedir. 2,4,5-
trioksa-1,3-diborbisiklo[1.1.1]pentan adlandirmasina uygun yapiyi giziniz. (4p)

i) Fosforun P4 allotropuna ait bazi tepkimeler asagidaki semada yer almaktadir. P4’lin
oksijen ve klor reaktifleri ile kontrollii tepkimelerinde farkli, bu reaktiflerin asir1 kullanildigi
sartlarda farkli fosfor bilesikleri olugmaktadir. Flor ile yapilan tepkimede ise kontrollii
halojenleme olmadig: bilinmektedir. Tepkime semasinda bos birakilan ve A-I ile gosterilen
fosfor bilesiklerini yaziniz (Her bir dogru cevap 3, toplam 27p).

H,0 A

AW \ azla B .
Hz\ \faj'a S
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COZUM
a)

1. YOL

1. yoriinge yarigap1 r1 ve 2. yoriinge yarigapi r2 olarak alinirsa

n’h? nzh?
h=—— Vel,=—>—
4An*mZe 4dn*mZe

Hidrojen i¢in Z=1 olarak alinip birbirlerine oranlanir ise:

nh?
2 2
L _ 4n’me* _ N 2_

- 2n2 2 a2
L ngh n, 1
An’me?

|

Buradan ri=a, ise r,=4a, olacaktir.

Elektron belli yoriingede hareket ettigine gore; iizerine etki eden merkezcil ve merkezkag
kuvvetleri birbirine esittir.

Ze® mv?
r2 T
Ze®* mv?
T 1
, Ze?
Ve = —
mr
Ze?
U = —_—
mr

Elektronun 1. yoriingedeki hizi vi, ve 2. yoriingedeki hizi vz olarak alinirsa

Ze? Ze? .
vy = ve v, = |—— olur. Buradan hizlar oranlanir ise:
mry mry
Ze?
Uz m rz 7‘1 ao 1 1
(2 Ze? T 4a, 4 2

E
iy

Buna gore hiz1 yariya inecektir.
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2.YOL

2
n2h? (erg~s)2 (grems2s)
r=4n2m262 =( )-(esu)? - 1/2.013/2.-1)2

g g(gh/%-em3/2-s7)

n2h? 12(6,62610°77)
r1= =
awmZe? 4.(3,14)2.(9,12:102)-1-(4,8101°)

=5,297-10" cm=52,97 pm

n2h? 22(6,626:1027)
r2= =
ATMZE  4.(3,14)2(9,12:10%) 1-(4,8:10™°)’

=2,1188-10® cm=211,88 pm

Ze2 mv:  Zer mv? 5 Ze? Ze?
r r r 1 mr mr

Ze? esu)’ 1/2.0m3/2-51)?
V=\/—=\/( ) =\/(g ) _ Vem?:s2 = cm-s’!

g-cm g-cm

-10y2
1-(4,8-10 12 N
V= |[—= .(_28. ). -5=9,968-10"" cm-s™!
mr; (9,12:107%%)-5,297-10

=4,984-10'? cm-s™!

|z \/ 1-(48107%)°

V_
2 dmr {(9.12:10%)2,1188:10°

v, 4984107 1

Vi 9968107 2
Buna gore hiz1 yariya inecektir.

(Farkl1 yaklagimlarla da sorunun ¢6ztimii miimkiindiir).

b)
1. YOL

C atomunun H atomu ile yapti1 bagi olusturmak igin kullandig: sp* hibrit orbitalindeki s
karakteri (Sn) miktar::
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C0S 0 =K = c0s112 = = —0,374 = 0,374
Su-1 Su-1 sl 137

C atomunun F atomu ile yaptig1 bagi olusturrnak icin kullandig: sp® hibrit orbitalindeki s
karakter (sr) miktari:

3s,+S =3=>(3:0,27) +s. =1=5.=1-0,81=0,19

Se+pP=1=0,19+p. =1=p.=0,81

% s=0,19 ve %p = 0,81 (s%° p28)

—=0,27

2.YOL

C atomunun H atomu ile yaptig1 bagi olusturmak igin kullandig1 sp® hibrit orbitalindeki p
karakteri (pH) miktari:

cos  =Pn 2 :> cos112 =P == = -0,374="1— Pr = :> P, = L —=0,73
Pw Py Pw 1,374

C atomunun F atomu ile yaptig1 bagi olusturmak icin kullandig1 sp® hibrit orbitalindeki p
karakter (pr) miktar:

3p,+P=3=>(3:0,73)+p=3=p.=3-2,19=0,81
Se+pPr=1=s.+0,81=1=5s.=1-0,81=0,19

% s =0,19 ve %p = 0,81 (s>1° p°&)

) I: E, 6zdeslik (C1); Co, iki katli donme ekseni
II: E, 6zdeslik (C1); o, simetri diizlemi
III: E, 6zdeslik (C1)
IV: E, 6zdeslik (Cy); i, evirtim merkezi

i1) Bir molekiiliin enantiyomerinin olmasi i¢in dissimetrik olmasi gerekir. Bunun i¢in Sp
(n>1)elemanina sahip olmamasi gerekir.

[: Dénme yansima eksenine (Sn) sahip degildir bu nedenle optikge aktiftir. Sekilde de
gosterildigi gibi ayna goriintiisii ile ¢cakismadigi i¢in enantiyomer ¢ifti vardir.

FA\H ‘ HAF
RN RCIE

H

Il: S1=Ci1-c oldugu ve bu molekiil bir yansima diizlemine sahip oldugu i¢in S: elemanina da
sahip olup optikce aktif degildir. Bu molekiil ayna goriintiisii ile aynidir ve {ist liste ¢akigir.

III: Molekiil ne simetri diizlemi nede evirtim merkezine sahip degildir. Yani dénme
yansima eksenine (Sn) sahip degildir ve bu nedenle optik¢e aktiftir. Bu molekiil ayna
goriintiisii ile ayn1 degildir ve iist iiste cakigmaz.
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H H H, H
>:C:C\ ‘ )C:C:<
B @ g | B @ %

IV: So=i oldugu ve bu molekiil bir evirtim merkezine sahip oldugu i¢in S» elemanina da
sahip olup optikge aktif degildir. Bu molekiil de ayna goriintiisii ile aynidir ve {ist iiste
cakisir.

Br H Br H
Clal: — Clal:
(S) (H) """" uCl - (S) (R) """" 1C|
H Br H Br

d)
i) Csl + LiF = Lil+ CsF SOLA (Cs", Li"’dan daha yumusak ve I, F‘den daha
yumusak)

i) HgF2 + Bel, = Hglz + BeF2 SAGA (Hg?*, Be?*’dan daha yumusak ve I ise F*den
daha yumusak).

iii) MgO + BaS = MgS + BaO SOLA (Mg?*, Ba?"’dan daha sert ve 0%, S**den daha
sert).

e) Lil bilesiginin iyonik karakteri Agl bilesigine gore daha fazladir. Diger bir ifadeyle
Agl’nin kovalent karakteri daha yiiksektir. Bu yiizden Lil, su gibi polar ¢oziiciilerde daha iyi
¢Oziiniir. Lil’nin sida daha iyi ¢oziinmesi HSAB teori ile de agiklanabilir. Li*, Ag*’dan daha
sert bir elektrofil oldugu igin, sert bir niikleofil olan su ile daha iyi solvatize olur.

f) i) NH2NH:2 ; Dogrudan elektronegatif atoma bagli H atomlari daha asidiktir.

i) PHs" ; Verilen iyonlarin konjuge bazlarinda bazlik sorasi, NHz >> PH3
seklindedir. Bir baz ne kadar giiclii ise konjuge asidi o kadar zayiftir.
9)
H
y \/
7
6] o
H T\ é - T It B A W
SN
H J| H H\B M
B4H1o / \
H H
h)
O
/ 0

//B.Bko veya B<O>B
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P406 PO 20 HPO,

> (fazla)
H3P03 \ / B
H\ / \ %jla) H,0

H,0

PCls POCl;

D E
PFs
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Analitik Kimya-1 (100p)

a) Asagida verilen elektrokimyasal hiicrenin potansiyeli +0.215 V’dur. XX tiirii 1750 mA’de
2 saat siireyle elektroliz edildiginde katot yilizeyinde 65 mmol XCl2 olustugu tespit
edilmistir. k, 1 degerlerini ve X*/X' sisteminin E° degerini hesaplaymiz. (25 puan)

Pt,H,(1.2 atm)|HCI (0.12 M)||X*(0.25 M), X'(0.40 M) |Pt

b) pH degeri 7.0’a tamponlanmis 0.10 M Y(NO3)n ¢ozeltisinin 50 mL’sinden tam ¢okmeyi
saglayacak sekilde HoS gazi gegirildiginde 542 mg Y.Sn’nin olustugu tespit ediliyor. n
degerini ve bu ortamda Y2Sp’nin ka¢ mg ¢ozlinecegini hesaplaymiz. (Y nin atom agirhigi
60.0 g/mol’diir). Hesaplayamadiysaniz n=3.50 olarak aliniz. (30 puan)

c) Y™ /Y™ yari-tepkimesinin standart elektrot potansiyeli -0.445 V’dur. Y(NO3)m ¢6zeltisinin
standart bir Ce(NOz)s ¢ozeltisi ile titrasyonu igin esdegerlik noktasina ulasildiginda
potansiyel 0.500 V olarak belirleniyor. Y"/Y™ sisteminin E° degerini hesaplayiniz. (25
puan)

d) Asagida verilen tepkimeyi denklestiriniz ve denge sabitinin sayisal degerini hesaplayiniz.

Hesaplayamadiysaniz; k = 3.75,1 = 1.25,m = 1.75 ve E)? +0.40V olarak aliniz.

(20 puan)

k/Xl=
XK+ ym x4 yn

Ege i, = 0.000 V5 ECpvs cprs = 1440 V; Koo (YS,) = 2.0 X 10732
Ko(H,S) = 9.6 x 107%; K,(HS™) = 1.3 x 10~
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COZUM

a) Katot iizerinde X¥’nin indirgenmesi sonucu XCl, olustuguna gore 1=+2"dir

Faraday yasalari; Q = it ve Q = nFN

Toplamda; it

1.75A % (2 x 60 X 60s) =nx 96500 C/mol x 0.065 mol

n=201l=2e”

Transfer edilen elektron sayis1 2 ve 1=+2 oldugu i¢in k=+4 olacaktir. O halde katot ve anot
icin yari-tepkimeler sirastyla;

Xt +2e” > X*?2 ve 2HY + 2e™ > H,(g)

Enicre = Exatot-Eanot
0.215 = (E§+4 xtz
Eg+s x+2 = +0.164V

0.0592 0.40) ( 0g 00592 1.2)
2 %9025 2 90122

b)
2Y(NO3),, + nH,S = Y,5, + 2nHN O,
0.10 mol Y(NO 1molY,S 2x60+nx32)gY,S
YWNOs)n 6,050 1 ciszelti x 250 ¢ )9 ¥25n
1 L ¢ozelti 2molY(NO3), 1molY,S,

= 0.542 g Y,S,
n = 3.03=3

Y,S; = 2Y+3 4 3572 2.0 X 10732 = [Y*3]2[s72%])3
[HS™][H307]
[H,S]
[S~2][H;0*]
[HS™]

H,S + H,0 = HS™ + H;0* 9.6 x 1078 =

HS™ + H,0 = S™2+ H;0%  1.3x1071* =

Molar ¢ozinirlik = %[Y”]

Kiitle denkligi;

3[Y+3] =2x([S7?]+[HS"] + [H,S]) ve [H;0%] = 1.0 X 10°"M
3 1.0 x 1077 (1.0 x 1077)2

— Y+3 — S—Z S—Z S—Z
2[ =1 ]+1.3><10‘14[ ]+9.6><10‘8><1.3><10‘14'[ ]
3

5 [Y+3] =(1+77x% 10° + 8.0 x 106)[5‘2]

[S72] = 9.6 x 10~8[Y*3]

2.0 X 10732 = [Y*+3]2[S 2]

2.0 X 10732 = [Y*3]2(9.6 x 1078[V*+3])3
2.26 x 10711 = [y+3]5

[Y+3] = 7.42 x 1073 M

Molar ¢oziiniirlik = i[y+3]:3.71 x 1073 M

3.71x1073 mol Y, S5

. . 216 g ,S
x 0.05 L ¢ozelti x —22=3
1mol Y, S3

=0.04g =40mg Y,53

1L ¢ozelti



IKINCI ASAMA SINAVI 2019

) Anodik ve katodik yari-tepkimeler sirasiyla;

YB3+ B-—m)e” > Y™ pe Cet*+e™ > Cet3
Titrasyon tepkimesi; (3 —m)Ce** +Y*™ - (3 —m)Ce™ +Y*3

0.0592 [Ce™3]
Ees = 1.440 — 1 log [Ce™1]
0.0592 [Y*tm]
3=m 9 [y
Ikinci esitlik (3-m) ile garpildiktan sonra iki esitlik toplanirsa;

[Ce+3][y+m]

Ees + (3 = m)Egs = (1440 + (3 —m) X (~0.445)) — 0.0592l0g 31y

Esdegerlik noktasinda; [Cet*] = (3 — m)[YT™] ve [Ce*3] = (3 —m)[Y*3]
[Ce+3][Y+m] _ 1

[Ce+4][y+3]
(3 —m) x 0.500 + (3 — m) x (0.445) = 1.440 — 0.500
m=2.01=2

Eo, = —0.445 —

Dolayisiyla;

d)

XK+ ym o x4+ yn

Xt4 1 y+t2 5 Xx+t2 4 y+3
Denklestirilmis sekli;

X+4- + 2Y+2 N X+2 + 2Y+3
_ [X+2][Y+3]2
Ka = peayee

Dengede EX+4/X+2 = EY+3/Y+2
0.0592  [X*?] 0.0592  [Y*2]?
> log X = —0.445 — > log Ve
(0.164 + 0.445) X 2 [X*2][Y*3]?
0.0592 = log g
(0.164 + 0.445) x 2

0.0592
K, = 3.75 x 102°

0.164 —

= lOng
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Analitik Kimya-2 (100p)

a) 0.100 M 250 mL NHs ile 100 mL HCIOg4 ¢ozeltisi karistirildiginda elde edilen ¢ozeltinin
(¢ozelti-1) pH degeri 9.85 olduguna gore HC1O4’{in molaritesini hesaplayiniz. (10 puan)

b) Etilendiamintetraasetik asitin (EDTA, H4Y) disodyum dihidrat (Na:H2Y2H20) tuzunun
13.44 grami tartilip hacmi 2.0 L olacak sekilde saf suda ¢oziiliiyor ve yogunlugu 1.06 g/mL
olan bir ¢ozelti (¢ozelti-2) elde ediliyor. Bu ¢dzeltinin molaritesini, molalitesini ve pNa

degerini hesaplayiniz. (6 puan)
0]
HO 0] Hl\
OH
NN N;\
HO\H)
O

0
EDTA

OH

€) Cozelti-2’yi tamponlamak ig¢in 100 mL’si alinarak iizerine ¢o6zelti-1’den 100 mL
ekleniyor (¢ozelti-3). Elde edilen bu ¢ozelti ile 0.015 M Mg(NO3)2 ¢ozeltisinin en fazla kag
mL’si titre edilebilir ve bu noktada pMg degeri kac olur? Eger b sikkin1 ¢6zemediyseniz
¢ozelti-2’nin derisimini 0.010 M olarak aliniz. (20 puan)

d) Sadece KCI ve BaCl> igeren bir numuneden 1697 mg alinip saf suda ¢oziilerek 250
mL’lik ¢dzelti elde ediliyor. Uzerine 0.0010 M Na,CrO4 ¢dzeltisinden 0.10 mL eklenerek
0.250 M AgNOs3 ¢ozeltisi ile doniim noktasina ulasana kadar titre ediliyor. Doniim noktasina
ulasildiginda harcanan hacim 83.5 mL olarak okunuyor. Numunedeki KCl ve BaClz’nin
kiitlece ylizdelerini hesaplayiniz. (24 puan)

e) d sikkindaki titrasyonda olusan AgCl siiziiliip, yikanip kurutuluyor ve iizerine ¢ozelti-
3’lin 50 mL’si ekleniyor. Bu ortamda AgCl’nin ¢6ziinme yilizdesini hesaplaymniz. d sikkinda
coken AgCl kiitlesini hesaplayamadiysaniz 2.00 g olarak aliniz (40 puan)

AgCligin K. = 1.80 x 107'% AgOH igin K., = 2.00 x 107%; NHj i¢in K,,
=1.75x 107°
Kygy = 4.9 X 108; Kygy = 2.1 X 107; Ky, = 1.0 x 10714
Ag™ ile NH; kompleksi icin logK, = 3.31; logK, = 3.91
EDTA icinlogKa, = —1.99; logKa, = —2.67; logKa; = —6.16; logKa, = —10.25
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COZUM

NH; + HClO, » NH} + ClO;
NH; + H,0 = NH + OH™

[NH{1[0H™ ]

[NH;]
[NH{][OH™ ]
[NH;]

K,=175%x10"° =

1.75 x 1075 =

Perklorik asit derigsimine x M diyelim. pH=9.85 olduguna gére OH" derisimi ise
7.08x10"° M olur. Son durumda;

+7 _ 100x mmol _ 25—-100x mmol
[NHy] = ssomL V¢ [NH;] = 350 mL
100k mmol 7,08 x 1075
1.75 x 1075 = mL
25 — 100x mmol
350 mL
0247 = —00% e = 0.0495 M
S =25 —100x T
b)
B Ix = =0.018M
372@ 2L

pNa = —log(0.018 X 2) = 1.44

1.06 g ¢ozelti

2000 mL ¢ozelti x = 2120 g ¢ozelti

1 ml ¢ozelti
Cozlcl kiitlesi = 2120 — 13.44 = 2106.56 g

13.44 g

g
molalite; —TImol__ — (.017 molal
2.10656 kg su

c) 0.018 M EDTA ¢ozeltisinin 100 mL’si tizerine 100 mL pH: 9.85 olan NH3/NH4" tamponu
ilave edilirse, toplam EDTA derisimi 0.009 M olur.

Mg*?* +Y™* > Mgy 2

0.009™% y~45 900 mL
mL

mmol
mL

=120 mL

Esdegerlik noktasinda; mL Mgt? =

0.015 Mg+2

[MgY~?] [y~

Mg = Tygiay4 M T T




d)

IKINCI ASAMA SINAVI 2019

Esdegerlik noktasinda; [Mg*?] = Cy

_ [Mgy~?]
Kigy @ = g

Ka,Ka,KaszKa,
[H*]* + [H*]3Ka, + [H*]?Ka,Ka, + [H*]Ka;Ka,Ka; + Ka,Ka,Kas;Ka,
Ka; =1.02 % 1072; Ka, =213 X 1073; Kas; = 6.92 X 10~7; Ka, = 5.62 X 10~ 11,
[H+] =141x10"1%m
1.02X1072x2.13X1073x6.92x10~7 x5.62x10711

4 7 (1.41x10710)4+(1.41x10710)3x1.02X1072+(1.41x10710)2x1.02X1072X2.13X10~ 3+

1.41x10710%1.02%1072x2.13X1073%6.92Xx10~7+
1.02X1072%2.13X1073X6.92X1077x5.62x10~11

0l4=

=0.285

a

[MgY~—2] = 0.009 M
4.9 x 10 x 0.285 =

0.009
[Mgt+2]2

Eger ¢ozelti 2 derisimi 0.010 M olarak alinsaydi;

ise [Mg*?] =8.03 x 107 M ve pMg = 5.1

0.009™™M0l y—43900 mL
mL

=180 mL

Esdegerlik noktasinda; mL Mg*? =

mmol

- +2
0.010 =22 Mg

AgNO; + Cl™ - AgCl+ NO3
0.250 mmol AgN O; « 83.5 mL AGNO. x 1 mmol AgCl o 1 mol AgCl
mL AgNO5 P ML AN 2 mol AgNO5; 1000 mmol AgCl

143.5gAgCl_2996 AaCl
TmolAgcl 770949

KClI kiitlesine a gram ve BaCl: kiitlesine b gram diyelim;
1mol KCl 1molAgCl 1435g AgCl)

X X
745 g KCl  1mol KCl 1 mol AgCl
1mol BaCl, 2molAgCl 143.SgAgCl>

X X
208 g BaCl, 1molBaCl, 1molAgCl

<agKCl><

+ (b g BaCl, X
= 2.996

1.93a+1.38b=2.996

a+b=1.697

a=1.189 g, b=0.508 g
1.189 g
1.697 g

0.508 g
1.697 g

%KCl =

X 100 = %70

%BaClz =

X 100 = %30

e) AgCl fizerine 0.009 M EDTA igeren pH degeri 9.85’¢ tamponlanmis NHa/NH4*
cozeltisinden 50 mL ekleniyor.

AgCl(k) =2 Agt +Cl=  1.8x1071° =[Ag™*][Cl7]
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[AgY 3]
Agt+Y*=2A4gY 3 21x107 = ———
g g [Ag*1Y ]
[AgNH;™"]
Agt + NH, = AgNH,™ 2042 = ————~—
g 3 49T [Ag*1INH;]
[AQ(NH3)2+]

AgNH;* + NHy = Ag(NH3)," 8128 =

[AgNH;"][NH;]
AgOH = Ag* + OH™ 2.00 x 1078 = [Ag*][0H]
2H,0 = Hy0" + OH-  1.00 x 10~1* = [H;0*][0H"]

S =[Ag™] + [AgY 3]+ [AgNH;*] + [Ag(NH3),"]- [OH]=[CL™]
pH = 9.85 ise [0H]=7.09 X 10™> M

[NH3] — (25—-100%0.0495)mmol x 100 mL — 0.0286 M
350 mL 200 mL

[Ag*] + 2.1 X 107, [Ag+|Cr+ 2042[Ag*][NHs] + 8128 x 2042[Ag*][NH]?-

7.09 x 1075= [Cl7]

[Ag*1(1 + 2.1 x 107 X 0.285 x 0.009+ 2042 X 0.0286 + 8128 x 2042(0.0286)2) —
7.09 X 1075 = [Cl7]

41 _ [Cl7]+ 7.09x1075
[Ag7] 6.75x10%

[CI"]+ 7.09x 1075
[Cl7]
6.75 % 105
[CI7]?+7.09x 1075[CI"] —1.22%x107* =0

VA=+/5.03 X 1079 + 4 x 1.22 x 10~* = 0.022

_ -5
S:[Cl_] — 7.09><102 +0.022 - 0.011 M

0.011 mol . . 1435 g AgCl
X 0.050 mL ¢ozelti X ——————
1 mol AgCl
0.079 g

Cozuinme% = 2996 g X 100 = %2.64

AgCl kiitlesi 2.00 g alinirsa;
0.079 g

2.00 g

1.8x 10710 =

7 = 0.079
1 mlL cozelti g

Coziinme% = X 100 = %3.95
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Fizikokimya-1 (162p)

(a) Enzimatik bir tepkime i¢in asagidaki mekanizma verilmektedir:

k1 k3
E+S—X—E+P

k>

Burada E, S ve P sirasiyla enzim, substrat ve iriini gostermektedir. Bu tarz
tepkimeler i¢in Michaelis sabiti asagidaki gibi tanimlanir

ky+ ks

Y =
kq
(i) Tepkime hiz1 (V) igin bir ifade elde ediniz. (18p).

(if) Tepkimenin kinetik parametrelerini hesaplamak igin kullanilan yontemlerden birisi

Lineweaver-Burk denklemine gore 1/v degerlerine karst 1/[S] degerlerini
grafige gecirmektir. Lineweaver—Burk denklemini elde ediniz ve sembolik bir
grafik tlizerinde grafikten hangi kinetik parametrelerin hesaplanabilecegini
gosteriniz. (18p).

(iii) Tepkimenin kinetik parametrelerini hesaplamak i¢in kullanilan yontemlerden bir
v
[E]o[S] [Elo
grafige gecirilir. Eadie-Hofstee denklemini elde ediniz ve sembolik bir grafik
tizerinde grafikten hangi kinetik parametrelerin hesaplanabilecegini gosteriniz.

(18p).

digeri de Eadie—Hofstee yontemidir. Bu yontemde, ye karsi degerleri

(b) Asit katalizli bir tepkime i¢in 6nerilen mekanizma agagidaki gibidir:
kq
S+HX = SHY+ X~
k_q
ka
SH* + H,0 - P + H;0%

ks
H;0"+ X~ =& HX + H,0
k_3
Burada S substrat (reaktif) molekiillerini, P ise olusan iiriinii gostermektedir.

Q) Tepkime hizi i¢in bir ifade elde ediniz. (18p).

(i) ky > k_i[X7] durumu i¢in hiz ifadesini yeniden diizenleyip tepkime
derecesini belirleyiniz. (18p).

@iii)  ky; K k_4[X7] durumu igin hiz ifadesini yeniden diizenleyip tepkime
derecesini belirleyiniz. (18p).
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(c) Asit katalizli tepkime i¢in 6nerilen bir diger mekanizma agagidaki gibidir:
kq
S+HX = SH*+X~
k4

k,
SHY + X~ > P+ HX

Burada S substrat (reaktif) molekiillerini, P ise olusan iiriinii gostermektedir.

(i) Tepkime hizi i¢in bir ifade elde ediniz. (18p).

(i)  ky, » k_; durumu igin hiz ifadesini yeniden diizenleyip tepkime derecesini
belirleyiniz. (18p).

(ili)  k, < k_; durumu i¢in hiz ifadesini yeniden diizenleyip tepkime derecesini
belirleyiniz. (18p).
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CcOzZUM
(@)
d[P
v = % = k;[X]
d[X]
? = k1[E][S] - (kz + k3)[X]
ve

[E] = [ETo — [X]

Ara {iriin derisimi i¢in yatigkin hal yaklagimi kullanildiginda:

Elo[S
o = LEDIS]
Ky + [S]
Dolayisiyla:
LB ks (B,
Ky +[S] 1+ Ky/[S]
Q) Yukarida tiiretilen denklemin tersi alinirsa:

Denklemi elde edilir. % (y-ekseni) degerlerine karsi é (x-ekseni) degerleri

1
k3(Elo

grafige gegirilirse, egimden , kesim noktasindan ise degeri

Km
k3[E]o
bulunur.
(i)  Ana hiz denkleminden baslanirsa asagidaki denklem elde edilebilir:

v % ks

[ELIS]  KulElo | K

Yukaridaki denkleme gore ﬁ degerlerine kars1 (y-ekseni) é degerleri (x-ekseni) grafige
0 0

L - 1 . . ks oo . e
gecirilirse, egimden — — degeri, kesim noktasindan ise K—3 degeri elde edilir.
M M

(b)
(i
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d[SH*]
dt

= ky[SIHX] — k_1[SHT][X"] — ko [SH*] = 0

kq[S1[HX]

[SH™] = kX 1+ k,

ki [SI[HX]

ko4 [XT]+ Kk
(i)

v = kq[S][HX]

(iii)

(©)

() .
v=—r = ko[SHT][X™]

d[SH*]
dt

= ko [SI[HX] — k-1 [SHY][X7] — k2[SH*][X"] = 0

ky[S][HX]

SH) = G o]

_ kik,[S][HX]
T (kg t k)

(i)
v = ky[S][HX]

(iii)
_ kik,[S][HX]
YT TR
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Fizikokimya-2 (100p) (Sorularin siklari birbirinden bagimsizdir)

d)

NO(g) + NOz() + Oz(g) — N20s(q) ~ AH® =-112,5 kJ

N204(g) = 2NO2() AH°® =+57,2kJ
2NO2(g) — 2NO(g) + O2() AH® =114,2 kJ
N20s5(g) — N20sk) AH® =-54,1 kJ
N203(g) + N2Osk) — 2N204(q) AH° =-22,2 kJ

Yukarida verilen tepkimeleri kullanarak NO(g) + NO2g) — N2Ogz(g) tepkimesinin
standart entalpisini hesaplayin. (15 puan)

2NO2(g) = N2O4(g) tepkimesi veriliyor. NO2 ve N20s i¢in standart olusum Gibbs
enerjileri (298 K) sirasiyla 51,84 ve 98,29 kJ mol™* veriliyor. Buna gore, tepkimenin
298 K’deki denge sabiti (K) nedir? Hesaplaym. (10 puan)

NO() + NOzg) = N203(g) tepkimesi i¢in 325 K’de denge sabiti, K= 0,1 veriliyor.
Buna gore, 350 K’deki denge sabiti, K(350 K) =? (Entalpinin sicaklikla
degismedigini varsayin ve AH°= -40,2 kJ mol* alin) (20 puan)

2NO2g) = N204(g) tepkimesi igin denge sabiti, K = 10 ve dengeye ulasildiginda
P(NO.) = 4/3 P(N20a) veriliyor. Buna gore, tepkime dengeye ulagtiginda ayrisma
derecesi (o) ve toplam basing, Piop kag bar olur? Hesaplayin. (25 puan)

Kapali bir kapta bulunan ideal davrandigi varsayilan NO ve NO; gazlari
karigtirildiginda asagida verilen tepkimeler ayni anda ger¢eklesmektedir.
Baslangigta, kapta bulunan NO ve NO gazlarin basinglari igin 5SP(NO) = 4P(NO>)
iliskisi veriliyor. Dengeye ulasildiginda, Ptoplam = 9 bar ve P(NO2) = 0,5 bar
olduguna gore, K1 degerini hesaplayin. (30 puan)

NO(g) + NO2(g) = N203(g) Ki=?
2NOz@g) = N204gq K=10
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COZUM
a)

2N204(g) — N203(g) + N2Osk) AH® =+22,2 kJ

ANO2(g) — 2N204() AH°® =-114,4 kJ

N20s(k) — N20s(g) AH° =+54,1 kJ

N2Os@g) = NO(g) + NOz2g) + O2¢) ~ AH®° =+112,5kJ
2NOg) + O2(q) — 2NO2(g) AH° =-114,2 kJ
NO(g) + NOzg) — N2O3z(g) AH° =-39,8 kJ
b)

AoiusumG® (NO2) = 51,84 kJ mol™ ve ApugumG® (N204) = 98,29 ki mol*
AG® = AoiusumG® (N204) — 2 X ApiusumG® (NOp)

AG® =98,29 — (2 x 51,84) = -5,39 k] mol*

AG = AG® + RTIn Q

Dengede iken AG = 0 olur. (Q=K)

AG° +RTInK=0

-5390 J mol? =8.3145 J Kt mol? x 298 K In K

InK=2,18
K=8,8
c)

AH°
InK(T;) = mK(Ty) = == (- = )

—40200 ] mol™1
InK(350K) = = oo ktmor

InK(350 K) = —3,3653
K(350 K) = 0,035

1 1
(350 K 325 K) + InK(325K)

d)

2NO2g = N204(q)
Baslangic: p -
Tepkime: - ap + ap/2
Dengede: p—op + ap/2

Dengede, P(NO) = 4/3 P(N20.) ise;
4
(p—ap) =zap/2

2
p(l—a)= 3P

" B 2
a = 3 a
a = 0,6 bulunur.
_ P(N,0,)/P°

=————=10
P(NO,)?/P°2
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__ap/2
C(p—ap)?

_ 0,3p _
T (04p)2 10

p = 0,19 bar
Prop = 0,4p + 0,3p = 0,13 bar bulunur.

10

e)

2NOzq = N204(g)

Baslangic:  5p ---
Tepkime: -y +y/2

Dengede: 5p—y—X +y/2

Dengede iken P(NO2) = 0,5 bar ise;
5p —x -y =0,5 bar olur.

_ P(N,0,)/P° 10
~ P(NO,)2/P°2
K=22_10
0,52
y =5 bar

NOg + NOzg5 = N203(q)

Baslangic: 4p 5p ---
Tepkime: - X -X + X
Dengede: dp-x  S5p—x-y + X

Dengede, Proplam = 9 bar ise;
5p-y—-Xx+y/2+4p—x+x=9barolur.
05+25+4p=9bar
P=1,5 bar bulunur.
op — X —y = 0,5 bar esitliginden hareketle,
5x1,5-x-5=0,5bar ise;
X = 2 bar bulunur.
- P(N05)/P°

L7 P(NO)/P° P(NO,)/P°

2

- 4x0,5 -

1

SON



