IKINCI ASAMA SINAVI 2018
2018 Y1l 26. Ulusal Kimya Olimpiyatlar1 2. Asama Soru ve Coziimleri

Organik Kimya 1 (160p)

Birka¢ izomerik formu olan himachalenler, seskiterpenoidler olarak bilinen organik bilesikler
smifina girer ve canli organizmada bir ka¢ formu bulunur. Insan viicudunun diginda,
himachalene anasonda, bazi1 bitkilerde ve baharatlarda bulunabilir. Gamma-himachalene'i gida
iriinlerinin tiikketimi i¢in potansiyel bir biyobelirte¢ roliine sahiptir.

(R)-Himachalene (1)’in sentez semasi asagida verilmistir. A—I bilesiklerinin yapilarmi
stereokimyalari ile birlikte ¢iziniz. (A—I yapilarinin her biri 10 puandir).

a) (90p)
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SOCl, 0 B NaHMDS c
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b) 1’nin (R)-himachalene (1)’¢ doniisiimii igin asagida verilen listede kullanilabilecek
tiim K reaktiflerini cevap kagidi iizerinde ¢ sembolii ile isaretleyiniz.
(Her bir dogru cevap i¢in 5 puan, yanhs her bir cevap icin — 5 puandiwr ancak
sorunun bu segenegi icin en diisiik puan sifir olacaktir).

Zn(Hg)/HCl

a) NaBH4/ EtOH b) NaH / CS, / CH;l ¢) AIBN / Bu;SnH
Na/ NH3

H, /Pd/C

a) NaBH,4 / EtOH b) TsCl / LiAlH,4

a) CH;CO;H b) NaBH, / EtOH

N,H, / KOH / (CH,OH),

a) NaBH4 / EtOH b) CF3CO,H / Et;SiH

PPh3 / CBI‘4

AIBN / BusSnH

O O 0O OO O OO OO

¢) (30p) (R)-Himachalene (1)’in 6zgiil (spesifik) ¢evirme agis1 [o]p = - 2.40 (¢ = 1.19,
CHCIs) ve ee (enantiomeric excess / enantiyomerik zenginlik / enantiyomerik asirilik /
enantiyomerik fazlalik) degeri %97.7 olarak bulunmustur. Buna goére enantiyomerik
saf (%100 ee) (S)-himachalene (1)’in ayn1 sartlar altinda 6zgiil (spesifik) ¢evirme agisi
kactir? (Hesaplamalarinizi 3 anlamli rakam olarak yapiniz).

d) (15p) (R)-Himachalene (1)’in * ile isaretlenmis hidrojen atomlar1 ve metil gruplari i¢in
dogru ifadeyi isaretleyiniz. (Yanlis cevap icin — 4 puan)

Me H* o Hidrojen atomlart homotopik, metil gruplar1 enantiyotopikdir.
S H o Hidrojen atomlar1 enantiyotopik, metil gruplar1 enantiyotopikdir.
o Hidrojen atomlar1 diastereotopik, metil gruplar1 enantiyotopikdir.
o Hidrojen atomlar1 diastereotopik, metil gruplari diastereotopikdir.
*Me Me* o Hidrojen atomlar1 diastereotopik, metil gruplar1 homotopikdir
(R)-himachalene
1
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¢cOzim
a)
A B C D
Bn Bn
COClI Me
Me N\ v
oYt o
o) o} m o} OH
CgHgClO C19H19NO3 C20H21NO3 C10H14O
E F G H
Me Me Ve ve
|
C41H43N OMe
s C11H140; C13H19NO C15H200
i
Me
0
C15H200
b)
o V Zn(Hg)/HCI
o V a) NaBH,/ EtOH b) NaH / CS, / CHsl ¢) AIBN / Bu;SnH
o Na/NH;
o H,/Pd/C
o V a) NaBH,/EtOH b) TsCl/ LiAlH,
o a) CH;COs;H b) NaBH, / EtOH
o VvV N,H;/KOH /(CH,OH),
o V a) NaBH,/EtOH b) CF;CO,H / Et;SiH
o PPh3/CBI‘4
o AIBN/Bus3SnH
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c)

-2.40
x 100 = %ee formulinden x 100 = % 97.7

[o] saf enantiyomer

(o] numune

[o] sar enantiyomer

buradan (R)-himachalene (1)'in saf enantiyomeri icin [&] saf enantiyomer = — 2,46 Olarak bulunur.

ayni sartlar altinda (S)-himachalene (1) igin [&] saf enantiyomer = * 2,46 olmalidir.

d)

Me p* o Hidrojen  atomlar1  homotopik, metil  gruplan

H' enantiyotopikdir.
o Hidrojen atomlar1 enantiyotopik, metil gruplan

. enantiyotopikdir.
Me Me o Hidrojen atomlar1 diastereotopik, metil gruplan
(R)-hlmz?lchalene enantiyotopikdir.

o V Hidrojen atomlar1 diastereotopik, metil gruplar

diastereotopikdir.
o Hidrojen atomlar1 diastereotopik, metil gruplar1 homotopikdir.
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SEMATIK ¢OZUM

Bn
Bn

CO,H cocl Me j/\

HNW<
socl, m \( NaHMDS m \(
n-BuLi CH3I

A B C
1. LiAIH4
2. Hy0*
Me Me Me Me
/@/’j/\ 1. KOH ~_CN 1.TsCl, NEty :
2. H30* 2. NaCN
(I)Me N
C43H19NO, OMe C4H140; Cq4H43N C1oH140
G F E D
: MgBr
Me Me
AICI; o N2H4, KOH
o _ (CHZOH
H i himachalene
C15H200 C15H200 1

Q
Na Os—m J( CN
N
MesSi”  “SiMes, o) NC

NaHMDS p-TsCl AIBN




IKINCI ASAMA SINAVI 2018

Organik Kimya 2 (160p)

A) A-R bilesiklerinin yapilarini yaziniz. (62.5p)

H>
c Pd/C D 1. Mgleter E
(CeH11Br) (CeH13Br) 5 o, (C7H1402)
HBr
-78°C
Na A Brz B
- NH4(s) (CsH1p) 40°C (CgH10Br)
op 5p
1. NaNH,
B .
Ph/<? mCPBA F r2 HHB (3 ekivalent) (C IH )
(CgHg) (CeHgBra) CH3CH,Br nHn
2.5p 2.5p op
H;0"
H,SO,
H,0
G
(CgH1002) J + K
2 5p (C10H120) (C10H120)
keton keton
e lllll25D L. 25p .
A . I ISI L HBr (1 ekivalent)' M
(CgH10) (C10H10) Diels-Alder  (C4gH20) (C16H24Br)
Sp op
1. 05
2. (CHs),S
1. H,NCH,NH,
P =— P HoNNH, N . o pH=4-5 R
(C1oH10N2) pH=4-5 (CqoH1002) (CeH1002) 2 DDA (C7H10N2)
2.5p 2.5p (N'den) 2.5p 2.5p (O'dan) 5p
(0]
Q cl CN
mcpPBA = © o H DDQ =
Cl CN
(e}
Notlar:

1. B simetrik bir yapiya sahiptir.

2. A — B doniisiimiinde konjuge-katilma gerceklesmektedir.
3. A — C doniistimiinde 1,2-katilma gergeklesmektedir.

4. P, P’ ve R heteroaromatik molekiil sinifinda bilesiklerdir.
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5. P ve P’ iki esdeger tautomerik formu ifade etmektedir.

B) Etoposide, akciger kanseri ve lenfomanin tedavisinde kullanilmaktadir. Etopside, H'/H,O
ile hidroliz edildiginde molekiil agirliklar1 30, 44, 180 ve 406 g/mol olan dort iiriin
olusmaktadir. Gerektiginde stereokimyay1 da dikkate olusan iiriinlerin agik yapilarmi yaziniz.
(6.25p x 4 =25p)

Dort Grin
H 4 x6.25
I H (4 x p)
H;CO ; OCHj;
OH
Etoposide

C) 1-18 bilesiklerinin yapilarin1 ve 16 — 17 doniisiimii i¢in reaktifleri sirasiyla yaziniz. 9
nolu bilesigin her iki stereoizomerini yaziniz ve stereojenik merkezleri R ve § olarak
gosteriniz. (72.5p)
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3 6
(CoH13N) (C7H45N)
5p 5p
N
1. PhCH,NH, 1. H30
H=4-5 2. EtNH,
b 3. LiAlH,
2. NaBH;CN otor
, 9 2 t-BuNH, 4 1.LDA THF 5
(2-buten  2.Zn (C2H4O)  pH=4-5 (CeHisN) o o "g (CgH15CIN)
izomerleri) 2 mol 2.5p 5p
Sp 2.5p
8 OSO4 (kat) (+)_9
(CsH10) NMO (CsH120,)
2.5p 5p
Lindlar H
katalizorii | 2
1.0
10 NaNH, _Na 13 3 2 . 0
(CsHs) 150°C 5 NH3 (S) (C5H10) 2.7n (CQH40) 14
op | 2.5p (CsHgO)
HgSO, (Kat.) HgSO, (kat,)
H,S0, (sulu) H,SOy4 (sulu) Baz|-H,0
12
1 11
2.5 5p (C4Hg0)
.5p o
14 BF3'OEt, (CeH12S2) 5p Ph
(C3HgO) op 17
Ra-Ni
Ha
18
(C3Ha)
Sp
LDA = lityum diizopropilamit = )\ J\ o
N- NMO = 4-Metilmorfolin N-oksit = O N*\
Li*

1. 7 nolu bilesik bes karbonlu bir hidrokarbondur.
2.7 ve 10 birbirlerinin izomerleridir.
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QOZUM
A) 62.5 PUAN
A (CeH10) B (CesH10Br2) C (CgH44Br) D (CgH13Br)
Br
Br Br
/W Br N
E (C7H1402) F (CgHg) G (C8H1002) H (CgHgBrz)
COH OH Br
Ph" X PhA( PhA(
OH Br
I (C1oH10) J (C4oH120) K ( C1gH120) L (C16H20)
Ph———— o) Ph
Ph o
M (C16H21Br) N (C10H1002) 0 (CgH1005) P (C1oH10N2)
Br Ph Cl) o Ph
Ph i
| H)V N7\N\§
O O H
P’ (C1oH1oN2) R (C7H1oNy)
/z—\\ H\/\
_N
Ph™>y | N
H N N




B) 25 PUAN
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1. URON (30 g/mol)

2. URUN (406 g/mol)

O=CH,
(CH20)
30 g/mol
g H4CO OCH;
OH
(C20H22009)
406 g/mol
3. URUN (180 g/mol) 4. URUN (44 g/mol)
OH

0”7 HO -
g

(CeH1206)
180 g/mol

]

N
(C2H40)
44 g/mol
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C) 72.5 PUAN
cis-1 trans-1 2 (C,H,40) 3 (CoH13N)
P INT
4 (CgHy3N) 5 (CgH45CIN) 6 (C;H15N) =
X, - t-Bu PN .
N -BU CN\ O\l ——
Cl
8 (CsHio) (-9 (Gstt:202) (-9 (Gstt1202) 10 (CsH)
Enantiyomer-1 Enantiyomer-2
OH OH
A SA_.OH OH j—=C=
11 (CsH4o0) 12 (Cs5H4o0) 13 (CsH40) 15 (C4HgO)
0 ]
/\)J\ \)J\/ SN MO
16 (C6H1282) X 18 (C3H8)
PN
S 1. n-BulLi
\)\/j 2. PhCH2Br

3. HgSO4/H30"
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SEMATIK ¢OzUM
A) 62.5 PUAN
Br CO,H
/\)\/ paic /\)\/ 1. Mgleter /\)\/
2.CO,
3. HyO*
(CGH»]»]BF) (CGH13BF) (C7H1402)
HBr
-78°C
Br2 Br
Na 40°C
—_ — e S Y =
NFa(s) A B Br
(CsH10) (CgH10Br2)
mCPBA B 13NSNH|'2 )
-~ ekivalent
Ph/<l PR Ph‘( 3 ekivalent) Ph—=—\
F Br 2. CH3CH,Br I
H.OF (CgHg) H (C1oH10)
3
(CgHgBry) H,S0,
OH o H,O
PhA(
OH Ph)K/\ ¥ Ph/\g/\
G
(CgH1005) J K
(C10H420) (C10H420)
Ph B bn
AR Ph—— ISI HBr (1 ekivalent)
+ = > 4
A I Diels-Alder
(CgH10) (C1oH10)
(C16H20) (C1gH24Br)
1. 05
2. (CH3),S
Ph
\ 0 O 1. H,NCH,NH
/\ o N _HaNNH, P | pH=45 (S
|-| H pH=45 o o 2.DDQ N. =N
P P’ N 0 R

(C1oH1oNy) (C1oH1oN2) (C1oH1002)  (CgH102) (C7H4oNp)
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B) 25 PUAN
aseztal
HO/,' \\CH3‘:
asetal ‘0 - O .
emmn [ §
X e HO 2
(o —> 0O=CH, + +
o+ H,0 HO on * N\
anm? H (CH20) (CzH40)
asetal 30 g/mol
lakton g/mo (CeH1206) 44 g/mol
6.25p 180 g/mol
OH OH 6.25p
Etoposide (C20H2209)

406 g/mol
6.25p
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C) 72.5 PUAN
N7
H
3 6
(C9H13N) (C7H4sN)
1. PhCH,NH, 1.H50
s 2. EtNH,
P 3. LIAIH,
2. NaBH5CN oter
t-Bu
1. 04 t-BuNH ~ _t.By 1-LDA, THF SN
At 2 Ny ——= N -
2.7Zn pH =4-5 2 AN
cis-1 trans-1 2 4 Cl Br 5 cl
C,H,O CgHq3N
2-buten (CH:0) (CeH1aN) (CgH15CIN)
OH OH
\/ﬁ 0s0y (kat.) s: OH 4 OH
. NMO \/ﬁR S
H (+)-9
(Cs1o) (CsH1202)
Lindlar Rasem kar!
katalizorl
c NaNH2 Na N e 1-Os 2+~
—(C= —_— J——— AN
/ “is00c / NH O
(CsHg) (CsH1o) (C3HEO)
HgSO, (kat.) HgSO, (kat.) Baz|-H,0
H2804 (SU'U) H2804 (SUlU)
0 o) A
11 12 (C4H6O)
(CsH100) (CsH410)

NN SH@H S/j X) O
14 0 . \)\S \)K/Ph

BF3 OEtz 1. n-BuLi
(C3HgO) 16 2. PhCH,Br 17
(C6H1232) 3. HgSO4/H30+
Ra-Ni
Ha
PN
18

(C3He)
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Anorganik-Analitik Kimya (160p)

NaF, NaCl, NaBr ve Nal bilesiklerinin hepsi kati halde kaya tuzu kristal yapisina sahiptir.
Ornegin NaCl bilesigini ele alirsak, bu bilesigin yapisinda anyonlar yiizey merkezli kiibik
yapiy1 olustururken, katyonlar oktahedral bogluklar1 doldurmaktadir.

Bu bilesiklerin kat1 haldeki yogunluklari su sekildedir:
d(NaF) =2.56 g/lem’ d(NaCl)=2.16 g/em’ d(NaBr)=3.20 g/em®  d(Nal)=3.67 g/cm’

a) Yukaridaki bilgiler 1s181inda F°, CI', Br” ve I' anyonlarinin iyon yarigaplarini hesaplayiniz.
Na' katyonunun iyon yarigapt 102 pm’dir. (40p)

b) 2016 yilinda sentezi gerceklestirilen ve yapisi asagida gosterilen A bilesiginin halojeniir
anyonlariyla kompleks olusturma 06zelligi incelenmis ve A bilesiginin F, ClI, Br ve I’
anyonlarindan birine karsi olduk¢a segici oldugu gozlenmistir. Bu kompleks olusumunda
anyon, A bilesiginin ortasinda bulunan bosluga tam olarak sigmakta ve aromatik C-H gruplar1
ile etkilesime girmektedir. A bilesiginin ortasindaki boglugun ¢apinin yaklasik olarak 580 pm
oldugu bilinmektedir (bu deger boslugun karsilikli iki ucunda bulunan aromatik C-H
hidrojenleri arasindaki uzakliktir). Buna gore, A bilesiginin F~, CI', Br ve I' anyonlarindan
hangisi ile segici bir sekilde kompleks olusturdugunu bulunuz. (30p)

Not: Hidrojen atomunun Van der Waals yaricapini 110 pm olarak aliniz.

A bilesiginin yapisi: A’nin X" anyonu ile olusturdugu kompleks:

¢) A bilesiginin UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumunda, bilesigin 344, 372 ve 400 nm
dalga boylarindaki 15181 yiiksek miktarda absorbladig1 gozleniyor. Buna gore, A bilesiginin en
yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitali ile en diisiik enerjili dolu olmayan molekiiler orbitali
arasindaki enerjiyi eV cinsinden hesaplayimn. (30p)

d) Simdi, A bilesiginin dis tarafindaki siibstitiientlerin degistirilerek bilesigin suda ¢oziilebilen
bir tiirevinin elde edildigini varsayalim ve bu bilesige B diyelim. B bilesiginin suda X ile
olusturdugu BeX  kompleksinin 25 °C’deki olusum denge sabitinin 1.9x10* oldugunu
varsaym. B bilesiginin 0.500 M’lik sulu ¢dzeltisine asirt miktarda MX katisi1 ekleniyor ve
sistemin dengeye gelmesi bekleniyor. M katyonunun dengedeki derisimini M (molar)
cinsinden hesaplayin.

MX, suda az ¢oziinen iyonik bir kat1 olup 25 °C’deki K. (¢cOziliniirliik ¢arpimi sabiti) degeri
3.72x10” dur. (60p)
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cOzUM

a) Ilk olarak NaF bilesigini ele alalim. Kristal yapisinda birim hiicrede bulunan F~ ve Na"
iyonlarinin sayis1 su sekilde bulunur:

n(F)= (6x1/2)+(8x1/8)= 4 n(Na")= (12x1/4)+1=4

Ma(NaF) =42.0 g/mol

Birim hiicrenin hacmine V dersek:

4x42.0g/mol

Y = 6.02x105mol -1 x2.56g Jcm?

= 1.09x107%2¢m3 = 1.09%x108pm3

Birim hiicrenin bir kenarina a diyelim:

V=2’ = a = }/1.09x108pm3 = 478 pm
a=2X(Tyg+ +17-) = 478 pm = 2X(102 pm + 71¢-)
= 17— = 137 pm

NaCl i¢in:
Ma(NaCl) = 58.5 g/mol
Birim hiicrenin hacmine V dersek:

4x58.5g/mol

Y = 6.02x105mol-1x2.16g Jcm?

= 1.80x107%2¢m3 = 1.80x108pm3

Birim hiicrenin bir kenarina a diyelim:

V=a’= a = {/1.80x108pm3 = 565 pm
a =2X(Tyg+ +1c-) = 565 pm = 2x(102 pm + 1¢;-)
= 17~ = 180.5 pm

NaBr i¢in:
Ma(NaBr) = 102.9 g/mol

Birim hiicrenin hacmine V dersek:
v 4x102.9g/mol

= 6.02x102mol-1x3.20g/cm?

= 2.14x107%%2¢cm3 = 2.14x108pm3

Birim hiicrenin bir kenarina a diyelim:

V=a’=a = {/2.14x108pm3 = 598 pm

a =2X(Tyg+ +15-) = 598 pm = 2x(102 pm + 15,-)
= 15—~ = 197 pm
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Nal igin:
Ma(Nal) = 149.9 g/mol
Birim hiicrenin hacmine V dersek:

4x149.9g/mol

Y = 6.02x105mol-1x3.67g Jem?

= 2.71x107%2¢m3 = 2.71x108pm3

Birim hiicrenin bir kenarina a diyelim:

V=a’=a = {/2.71x108pm3 = 647 pm
a=2XTyg+ +1-) = 647 pm = 2x(102 pm + 1;-)
= 1;- = 221.5pm

b) A bilesiginin ortasindaki boslugun cap1 d olsun.
d’nin degeri ile 2x[r(H)+r(X")]’nin degerinin birbirine yakin olmasi gerekir.

F, CI', Br ve I anyonlar1 i¢in 2x[r(H)+r(X")] degerlerini hesapladigimizda sirasiyla 494, 581,
614 ve 663 pm degerlerini buluruz. Boylece, boslugun ¢ap1 olan 580 pm’ye en yakin sonucu
CI" anyonunun verdigi goriilmektedir.

¢) A bilesiginin en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbitali ile en diislik enerjili dolu olmayan
molekiiler orbitali arasindaki elektronik gecis olas1 en diisiik enerjili gegistir. Dolayisiyla bu
da en yiiksek dalga boyundaki (400 nm) sinyale tekabiil eder.

2.998x10%8m/s leV

x =3.10
4x10-7m  1.60x10-19j ev

c
AE = hx > = 6.626x1073/.5x
d)

MX (k) M+ (suda) + X (suda)
K, =[M*][X"] =3.72x107°

B (suda) + X (suda) ==——= Be*X (suda)

K, =B Xl g0
olusum — [B]X[X_] - &L

Yiik denkligi: [M*] = [X~] + [B-X"]

Cs = 0.500 M = [B] +[B-X"]

Bu sartlar altinda, [B - X~] ‘ye nazaran [X ] degerinin olduk¢a diisiik olacagini ve dolayisiyla
ihmal edilebilecegini varsayabiliriz.

Boylece, [M*] = [B - X~] oldugunu varsayabiliriz.

[B-X"]=19%x10*x[B]x[X"]
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= 0.500 M — [B] = 1.9x10*X[B]x[X ]

0.500 M

Bl=17 (1.9x10*X[X "]}

] ~ 1.9x10%x0.500M x[X ]
T 1+{1.9x10%x[X "]}

[B-X"]=19%x10*x[B]x[X~

M+ = 3.72x107°  1.9%x10*x0.500M x[X "]
T [XT] T 14 {1.9x10*x[X" ]}

9.5x103%x[X"]? = 7.07x107>x[X~] + 3.72x10~°

= [X"] =6.29x107" M
= [B] = 0.494 M
= [B+-X"] =5.90x1073 M

[B-X~] 590x1073 M
[X-]  6.29x10-7 M

=9.38x103

Boylece, yaptigimiz varsayimin gecerli oldugunu gérmiis oluruz.
= [M*] = 5.90x1073 M
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ANALITIK KIMYA (80P)

a-Asitli ortamda Fe**, CI"ile iki asamada toplam iki ligant igerene kadar kompleks olusturur.

logK;=1,48

Bilinmeyen derisimde Fe*" igeren bir ¢ozeltiden, 25.00 mL alinarak 100.00 ml’lik bir 6lgiilii
balona koyuluyor. 1.00 ml % 10 hidroksilamin ¢dzeltisi katilarak demir iyonlar1 +2 degerlige
indirgeniyor. pH 3.5 degerine ayarlaniyor. Yeterince kompleks yapict o-fenantrolin katilip su
ile hacim 100.00 ml’ye tamamlaniyor. Bu ¢ozelti, 1.00 cm’lik bir cam hiicrede, 508 nm dalga
boyunda 0.0800 absorbans degeri veriyor. Ayni kosullarda, son Fe*" derisimi 1.00x10° M
olan Standart ¢ozelti ise 0.3200 absorbans degeri veriyor. Anilan derisimlerde Beer yasasi

iligkisinin dogrusal oldugu bilinmektedir.

Yukaridaki bilinmeyen derisimde Fe®" iceren bu ¢ozeltinin baska bir boliimiine, CI” son denge

logK,=0.65

degeri 0.100 M olacak kadar NaCl katiliyor ve pH degeri HNOs ile 2.00’ye ayarlaniyor.

(Cozeltide olusan tiim demir tiirlerini yaziniz ve molar derigimlerini bulunuz. (50p)

b-Ayrisma reaksiyonu; ara yiikseltgenme basamagindaki bir elementin hem yiiksek hem de
diisiik yiikseltgenme basamaginda iiriin verdigi bir siiregtir.

Asagida klor i¢in standart elektrot potansiyelleri ve yar1 hiicre reaksiyonlart verilmistir.

1 _

1 _

Alkali (Bazik) E°/V Asidik E°/V
CIOo; + H,0/CIO; + 20H™ 0.37 CIO; +2H*/CIO; + H,0 1.20
CI0; + H,0/CIO; +20H~ | 0.30 CIO3 + 3H*/HCIO, + H,0 1.19
CI0; + H,0/CIO~ +20H~ | 0.68 HCIO, + 2H* /HOCI + H,0 1.67
ClO~ +H20/%Clz + 20H~ 042 HOCI+H+/%CIZ + H,0 1.63

1.36 1.36

Asagidakileri hesaplayimiz (30p).

1) Suyun iyonlasma sabitini (K,) hesaplayiniz.

ii) Klorun +1 ve -1 yiikseltgenme basamaklarindaki ayrisma reaksiyonu i¢in denge

sabitini bazik ortamda hesaplayiniz.

iii) HOCT i¢in pK, degerini hesaplaymiz.
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¢cOziMm
a-
25mL - 100mL  4Xseyrelme A=ebC e=2= % = 32000
bC 1.0x1.00x10
A 0.0800
C’ —————— =250x10"°M

&b 32000x1.0
4xC’ = 1.00x1075 = C

Fe3* 4+ CI- & FeCI** K;=3.02x10' 107148
FeCI** + CI~ & FeClf K,=4.47 10709
_ [FecI?*] _

Ky = o302
[FeCI;]

K, = = 4.47
27 [FeCI?*][CI™]

FeCI**= (30.2)x(0.100)x(Fe’)
FeCI*"=3.02x(Fe’")
FeCL'= 4.47x(FeCI*")x(0.100)=(4.47)x(30.2)x(0.100)x(0.100)x(Fe*")
FeCl,=1.35 Fe*"
Toplam Fe= 1.00x10”=Fe’ "+ FeCI*+FeCIS
1.00x10°=Fe*"+3.02F¢’"+1.35F¢™"
=537 Fe’*

Fe'™=1.86x10°M

FeCI?* = 5.62x107 M

FeCl} = 2.51x107 M

b-

i)

CIO; + 2H* 4+ 2e”~ & CIO3 + H,0
E°=1.20V

CI0; + 20H™ & CIO; + H,0 + 2e”
E°=0.37V

2H* +20H™ & 2 H,0

0.0592 [C105]
2 CS[HYP[CIO; ]
0.0592  [CIOF][OH™]?
7 — og —
2 [CI0;]

0=1.20-

—1.20 + 0.37

0.0592 [C105]
2 CSTHTP[CI0; ]
0.0592  [CIOF][OH™]?
log —
2 [CI0;]
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_ -00592 [C105]1[CIO; |
~ 7 2 °®|lHT1r[cio [cIo; [[OH T2
1.20 + 0.37 0'05921 1
—1. . = — (0]
2 [ Ky T
1204037 _ 1
00592 _ !T kK, |

log Ky, = —14.02

K., = 9.54x10"

ii)
1

ECIZ +e” o CI”
E° =136V

1
5CL +20H™ & CI0™ + Hy0 + e~

E° =042V

CL, + 20H- & CI~ + CIO~ + H,0

[CI7][CIO]
Kais = ————r—7
[OH~]?[Pcy,]
[CI7]
0 =1.36 —0.0592 log —
[ Po, I2

[ P, JZ[OHT?

—10.42 — 0.0592log

[CIO]
[CI7] [CIO]
—1.36 + 0.42 = —0.0592| log T+ log
[ P, 12 [OH]?[ Pg, ]2
—1.36 + 0.42 _ [CI~][CIO™]
—0.0592 8P [OH T
Kdis

+15.87 = log K4

Ky = 1.32x10+16

iii)
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[H;0*][CI07]

HOCI + H CI- + H,0* K, =
0CI + H,0 & +0CI~ + H;0 ; HOCT

1
HOCI+ H* +e” & ECIZ + H,0

E° = 1.63V

1

5CL +20H™ & OCI™ + H,0 +e”
E° =042V

HOCI + H* + 20H™ < 0CI~ + H,0
1
[ Pa, 12
[HOCI] [H*]
1
[ Pe, 12[0H7]?
[CIO]

0 =1.63 —0.0592 log

—10.42 — 0.0592

1
—1.63+0.42 | [ Pe, ]2[CI07]
00592 %%

[HOCI) [H*][ Ps, 12[0H-]?

[C107]

) ) [C107]
- 08 l[HOCI] [H+][0H—]Zl_ 8

[HOCI] [Ksy ][

Ksu ]
H,0%
[CI0O™] [H307] 2
[HOCI] [Ksu]z - IOg Ka - log[Ksu]
20.43 + 2logK,, =logK, » K, = 2.748x1078
pK, = 7.561

20.43 = log I
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ANORGANIK KIMYA (160P)

A minerali enerji alaninda O6nemli bir yeri olan X elementini igerir. X elementi son
yoriingesinde ns’np' elektron konfigiirasyonuna sahiptir. Bahsi gegen A mineralinin formiilii:

N212X407

* yH,O olup (y tam sayidir), kiitlece %11,52 X elementi igerir. Asagida A

mineralinden baslayarak diger X bilesiklerinin sentezleri i¢in diyagram verilmistir.

A
HCI (derisik)
H,0
) B
@
K H,0 A
ks A
‘W C ) c
NH; (2 ekv.)
KCl,
H,S0, F
AICI
D > F
NH,CI LiH(k)
] G
NaBH, LiH(k)
NH,CI
| H

* E bilesigi grafit yapisinda olup, ayn1 zamanda grafitle izoelektroniktir.
* G bilesigi kiitlece %78,2 oraninda X elementi icerigine sahip, D,y nokta grubundadir.
¢ J ve I bisikleri siklik yapida olup, D3, nokta grubundadirlar.

* K bilesigi yiiksek erime noktasina sahip, ¢ok sert bir bilesiktir.

1. X elementini bulunuz. A mineralinin ger¢ek formiiliinii hesaplayarak bulunuz.

(20p)

2. B’den K’ya kadar tiim bilesikleri bulunuz, kapali formiillerini yaziniz. E ve K
bilesikleri hari¢ molekiil yapilarini ¢iziniz. (104p)
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3. 1) G— H, ii) H — I ve iii) J — I dOniisiimleri i¢in tepkime denklemlerini
yaziniz. (36p)

cOzUM

1.

Verilen elektron konfigiirasyonundan yararlanilarak X elementinin 13. grupta yer aldig1
belirlenir. O zaman olas1 elementler B, Al, Ga, In, TI’dur. A mineralinde X yiizdesi:

AMy / (4My +23 x 2+ 16 x 7+ 18y) = 0.1152

Enerji alaninda kullanilmasi ipucu elementin bor (B) olmasi ihtimalini artiriyor ve yerine
koydugumuz zaman:

4x11/(@x11+23x2+16x 7+ 16y) =0.1152

y = 10 ¢iktyor. Tam say1 olmasindan dolay1 elementin bor (B), A mineralinin formiiliiniin
ise Na;B40O7 - 10H,0, yani boraks minerali oldugu bulunur. (Toplam 20 puan)

2.

3.

Borat yapilarinin asidik ortamlarda suyla hidrolizinden borik asit — H3BOj3 (B) olusur.
Borik asidin 1sitilmasi sonucu bor trioksit-B,O3; (C) olusur. B,O5’lin 2 ekv. amonyak
varliginda yiiksek sicakliklarda isitilmas ile grafitle izoelektrinik ve ayni yapida olan
bor nitriir- BN (E) olusur. BN nin floriirle reaksiyondan bor trifloriir-BF; (F) gazi
aciga c¢ikar ve bu gazin AlCl; ile tepkimesi sonucu bor trikloriir-BCl; (D) bilesigi
olusur. BF5’lin LiH(k) ile tepkimesinden diboran-B,Hs (G) ve B,Hg nin tekrar LiH(k)
ile tepkimesinden lityum borhidiir- LiBH4 (H) olusur. LiBHsin NH4CI ile
tepkimesinden benzen yapisina benzer borazin-B3;N3Hg (I) olusur. B,O5’iin NH4Cl ile
tepkimesinden benzen yapisinda B;N3H3Clz (J) bilesigi ve bu bilesiginde NaBHy ile
tepkimesi ile borazin (I) olusur. H;BO; veya B,O;’iin yiiksek sicaklikta karbon ile
tepkimesi sonucu elmas sertligine sahip olan bor karbiir-B4C (K) bilesigi elde edilir.

(her madde i¢in 8 puan, toplamda 80 puan)

5 cl T
(@] o) (@)
| T g W l 8
Ho”  oH a” g £ \F
B C D F
e o, H '_“\E/N\W/“ C'\B/R\B/CI
B B +
H/ \H/ \H Li I"l//B\H HIL I!IH HrL ILH
H \B/ \B/
G H | |
H Cl
1 J

(her yapt icin 3 puan, toplamda 24 puan)

B,Hg +2LiH ——>2LiBH4 (12 puan)
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3LiBH, + 3NH4Cl — B;N;Hg + 3LiCl + 9H, (g) (12 puan)
B3N;CLH; + 3NaBH; —> B;N;Hg + 3BH; + 3NaCl

FIZIKOKIMYA-1 (180p)
(a) (58p) 2 mol monoatomik ideal gaz 1 bar ve 300 K’de adyabatik tersinir olarak
genlestiriliyor. Son basing 0.4 bar olduguna gore:
(1) Son hacim nedir?
(i1) Son sicaklik nedir?

(ii1))  Buislem sirasinda gaz iizerine yapilan is ne kadardir?
(iv)  Buislem sirasinda gazin i¢ enerji degisimi ne kadardir?

(b) (64p) 3 mol ideal gaz asagidaki hal degisimine ugratiliyor:
X (g, 400 K, 1 bar) = X (g, 900 K, 1 bar)
Ideal gaz igin:

]
mol K

Cpm = 2752+ 433 x1073T —1382x 1077 T?

denklemi saglaniyor. Buna gore bu islem sirasindaki;

(1) entalpi degisimini hesaplayiniz.
(i1) entropi degisimini hesaplayiniz.

(c) (58p) Mol kiitlesi 136.30 g/mol olan bir AB, tuzunun sulu ¢ozeltisi i¢in asagidaki
veriler saglantyor:

AB; nin kiitlece 6 10 14
yiizdesi

Cozeltinin 1.0532 1.0891 1.1275
Yogunlugu

(g/cm’)

Buna gore 1 molal 100g AB; ¢ozeltisinin hacmini hesaplayiniz.

cOzUM

(@)

(1) Ideal gazlarin adyabatik degisimleri igin P-V iliskisi:



(b)

(©)
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Cpm

PV = PV} den hesaplanabilir. Burada y = dir. Monoatomik ideal gaz igin

Cv,m
Com = ;R ve Cypm = g R dir. Dolayisiyla y = 5/3 tiir.

Oncelikle gazim ilk hacmi ideal gaz denkleminden V; = 49.884 L bulunur. Yukaridaki
denklemden V, = 86.4421 L bulunur.

(i1) Gazin son hacmi ve basinct bilindiginden son sicaklik artik ideal gaz

denkleminden bulunabilir. T, = 207.9435 K bulunur.

(ii1))  Adyabatik degisimler igin is:
w = n C,, AT formiiliinden hesaplanabilir. w = —2296.07440 J bulunur.
(iv)  Adyabatik degisimlerde i¢ enerji degisimi ise esittir. AU = —2296.07440 ]

dir.

dH = n Cp, , dT ifadesinden baglarsak ve

Cpm = a+ bT + cT? parametrik denklemini ele alirsak. Entalpi ifadesi integer

edildiginde:
b c
AH =n*<aAT+ 5 (T —TE) + 3 (T3 —Tf))

ifadesi elde edilir. Soruda verilen rakamlar yerine kondugunda
AH = 74.3 kJ bulunur.
Entropi hesaplamak i¢in:

dS = nC, ., dT/T ifadesinden baglarsak ve parametrik denklemi yerine koyup
integer edersek asagidaki denklemi elde ederiz

T. c
AS=n*(aln—2+bAT+ = (TZZ—le))
T, 2

ifadesi elde edilir. Soruda verilen rakamlar yerine kondugunda

AS =118 J/K bulunur.
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Oncelikle 1 molal ¢dzeltinin kiitlece % sini hesaplayalim.

% = 11.99507172 bulunur. Cozeltinin toplam hacmi c¢ozeltinin kiitlesi ve
yogunlugundan yararlanilarak bulunabilir.

kutlece % Vv
6 94.9487277
10 91.8189331
14 88.691796

(Cozeltinin toplam hacmi ¢ozelti derisimin bir fonksiyonu olduguna gore, ¢cozelti
hacmini kiitlece % derisime gore grafige gegirirsek.

V = —0.78211646 * ¢ + 99.64098352 denklemini elde ederiz.
Bu denklemde ¢ = 11.99507172 degerini yerine koydugumuzda:

V = 90.2594 ¢cm?3 bulunur.

FiZIKOKIMYA-2 (100P)

1. Bir radyoaktif izotop olan *'I (e sagar) radyografik goriintiileme cihazlarinda
kullanilmaktadir ve radyoaktif bozunma sabiti 10.1x10” s dir. Bu radyoaktif bozunma i¢in

a) Bozunma yarilanma siiresini giin olarak bulunuz. (15p)

b) "*'I nin baslangi¢ miktarinin %20’sine diismesi i¢in gerekli siireyi giin cinsinden
hesaplaymniz. (15p)

2. Bir Co-60 6rnegi i¢in bozunma hiz1 8800 1s1ma/saat’dir. Co-60 i¢in yarilanma siiresi 5.5 yil
ise ornekteki Co-60 miktarini g cinsinden bulunuz. (20p)

3. Fotokimyasal bir reaksiyonun kuantum veriminin hesaplandig1 bir deney diizenegindeki
absorplayict madde 520 nm dalgaboyunda ve 75W giiciindeki kaynaga 20 dakika maruz
birakiliyor. Isiga maruz birakilma sonucu ortamda bulunan maddenin 0.120 mol miktar
dekompoze oluyorsa kuantum verimini hesaplayiniz. (Ortamdan gegen 151k % 70 oraninda
absorblantyor) (1W= 1J/s) (20p)

4.

E+S == ES ileri reaksiyon hiz sabiti = ka, Geri reaksiyon hiz sabiti = ka

ES——> P Reaksiyon hiz sabiti = k;,
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_kolS1 1E,

- KM+ [S] K|\/|= (ka +kb)/ka

Bir maddenin 25 °C’ta enzim katalizli reaksiyonu ve hiz ifadesi yukarida verilmistir. Substrat
konsantrasyonu 0.132 mol/L oldugunda reaksiyon hiz1 122 x 10 = mol .L's" ise bu
enzimoliz reaksiyonu i¢in maximum hiz1 bulunuz. Reaksiyon i¢in Michaelis Sabiti = Ky=
0.029 mol/L  (Ipucu : Maximum hiza Ky << [S] oldugunda ulasir. [S] konsantrasyondaki
degisim thmal edilir). (30p)

CcOzZUM

1. Bir radyoaktik izotop olan "*'I (e sagar) radyografik goriintiileme cihazlarinda
kullanilmaktadir ve radyoaktif bozunma sabiti 10.1x10” s dir. Bu radyoaktif bozunma i¢in
a)Bozunma yarilanma siiresini giin olarak bulunuz.

b) "*'I nin baslangi¢ miktarinim %20 sine diismesi icin gerekli siireyi giin cinsinden
hesaplayiniz.

a)tip=In2/k 1giin=86400s t;p="7.94 giin
C
b) ln:" = k.t In (100/20) =10.1x 107 st t=1.59x10° s = 18.44 giin

2. Bir Co-60 6rnegi i¢in bozunma hizi 8800 1s1ma/saat dir. Co-60 i¢in yarilanma siiresi 5.5 yil
ise ornekteki Co-60 miktarmi gr cinsinden bulunuz.

ti,= 5.5 yil = 48180 saat

Aktivite =A= (1112/ t /2).N

N = 8800 1s1ma/saat. (48180 saat/0.693) = 6.12 x 10® atom

M= (N.Ma)/N,= 6.1x10 ™ g

3. Fotokimyasal bir reaksiyonun kuantum veriminin hesaplandig1 bir deney diizenegindeki
absorplayict madde 520 nm dalga boyunda ve 75W giiclindeki kaynaga 20 dakika maruz
birakiliyor. Isiga maruz birakilma sonucu ortamda bulunan maddenin 0.120 mol miktar
dekompoze oluyorsa kuantum verimini hesaplayiniz. (Ortamdan gegen 151k % 70 oraninda
absorblantyor)(1W= 1J/s)

P
=N = 0.393mol %70 absorbe oluyor n=0.275 mol foton absorblaniyor

Quantum Verimi = 0.120mol/ 0.275 mol = 0.44

4. [S]=[Slo

Umax = Kb. [E]o = [(Kyt [S])/[S]].8 =[(0.029mol/L+ [0.132mol/L])/[0.132mol/L]]. 1.22x107°
mol L!s™!

Umax = 1.48 x10° mol L' s !



IKINCI ASAMA SINAVI 2018



