2015 2. Asama Soru ve Cozumleri

ANALITIK KIMYA 1

Potasyum bromat (KBrOs) asidik ¢dzeltide Br™ ile reaksiyonu sonucu Br; olusturan bir primer standarttir.
Elde edilen Br; bir¢ok doymamis organik bilesigin kantitatif analizinde kullanilir.

AT’ tayini icin alman 0.103 g 6rnek pH=5.0 ortaminda 8-hidroksikinolin (oksin) ile tepkimeye sokulmus
ve aliiminyum oksinat (Al(CoH¢ON)3) bigiminde ¢oktiiriilmiistiir. Olusan ¢okelek yikanip asiri KBr
iceren sicak HCl ortaminda ¢6ziilmiis (1 mol 8-hidroksikinolin ile 2 mol Br, nin reaksiyonunda 2 mol Br’

aciga cikar) ve 25 mL 0.02000 M KBrOj; ile tepkimeye sokulmustur.

QR
OH
(8-hidroksikinolin)
Asir1 Br, KI ile tepkimeye sokularak I53” ve Br™ iyonuna doniistiiriilmiis ve I5” nisasta indikatorii ile doniim
noktasina kadar titre edildiginde 8.83 mL 0.05113 M Na,S;0; harcanmigtir. Bu analiz esnasinda

meydana gelen tiim reaksiyonlar1 denklestirilmis olarak yaziniz ve Ornekteki Aly(SOs)s3’tin kiitlece

yiizdesini hesaplayiniz.

CcCOzZUM:
Cokme;

AR+ +3((O]()) — AI(CHLON),

N
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Coziinme;

AI(C,H,ON), 5> AP+ + 3 @@

N

OH

Br; katilmasi;
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Katilma reaksiyonundan a¢iga ¢ikan Br™ ile BrO;’nin Br; olusturma reaksiyonu,
BrOz + 5Br + 6H" = 3Br(aq) + 3H,0
Geri titrasyon;
Br,+31" = 2Br +1I;
I; +28,0,7 =3I +5,0,”

mmol BrO;=25 mL x 0.02000 M = 0.5 mmol

3mmol Br,

mmol toplam Br,= 0.5mmol BrO; x
Lmmol BrO;

=1.5mmol Br,

Fazla Br,’u titre etmek i¢in harcanan mmol S,05°=8.83 mL x 0.05113 M = 0.4514 mmol

Immol I xlmmol Br,
2mmol S,07”  1mmol I;

mmol fazla Br, = 0.4514 mmol S0 x =0.2257 mmol Br.
2Y3 2

Reaksiyona giren mmol Br,=1.5000-0.2257=1.2743 mmol

Lmmol oksin  1mmol AI** xlmmolAl2(SO4)3 342mg Al,(SO,),

. 100mg ornek

1.2743 mmol Br, x x : 3
2mmol Br, ~ 3mmol ok sin 2mmol AI'* 1mmol AL, (SO,),

= %35.26

ANALITIK KiMYA 2

1. Cuz(OH),SO4 tuzunun
a) Saf su igerisinde

b) 1x10”7 M NaOH ¢ozeltisinde

103mg ornek

¢) 1x107 M H,SO, ¢ozeltisinde doygun ¢ozeltileri hazirlandiginda, her bir ¢ozeltideki Cu®*

konsantrasyonunu bulunuz.

(Cuy(OH),S04 igin K =2.3x10"" ve H,SO, igin K,p=1.2x107%)



CcOzUM

a) Saf su igerisinde

Cu, (OH),S0, S 2Cu?* + 20H™ + SO2~

SO2™ + H,0 S HSO; + OH™

2H,0 S H,0* + OH-

[OH™] = [Cu?*] + [HSO; ] + [H;0%]
[0H"] = [H;0%] = 1x107" M

[Cu?*]=7.7x10"1° M

b) 1x107 M NaOH ¢bzeltisinde

Cu, (OH),S0, S 2Cu?* + 20H™ + SO2~

SO2™ + H,0 S HSO; + OH™

2H,0 S H,0* + OH-

NaOH - Nat + OH™

OH™ ] =16%x10""M
c) 1x107 M H,SO4 ¢Ozeltisinde

Cu, (OH),S0, S 2Cu?+ + 20H™ + SO2~

Koo = [Cu® |2 [OH1?[S0;7] = 2.3x107%°

Ky, = [HSO;1[0H™1/[S0;7] = 831073

K., = [H;0*][0H"] = 1x10~1*

Koo = [Cu® |2 [OH1?[S0;7] = 2.3x107%°

Ky, = [HSO;1[0H~1/[S0;7] = 83x1073

K., = [H;0*][0H"] = 1x10~1*

[0H7] = [Na*] + [Cu?*] + [HSO; ] + [H30]
[OH™] = [Na™] + [H30%]

[OH™] = [Na*] + Ky, /[OH]

[

[Cu?*t]=5.6x10"1° M

K,

o = [Cu**2[0H1?[S077] = 2.3x107°



H,S0, + H,0 - HSO; + H;0*
HSO, + H,0 - SO;~ + H;0* Ky, = [SOZ7[H;0%]/[HSO; ] = 1.2x1072
2H,0 & H;0" + OH™ Ky, = [H;01][OH™] = 1x10~ 1

1x1077 = [HSO; ] + [SO27]

[H;0%] = [HSO; ] + 2[SOZ7] + [OH™]

[Hs0%] = 1x1077 + [SO27] + K,y /[H50*]

[S027] = 1.2x107° /[H;0*] + 1.2x1072
[H;0%] = 2.4x1077

[OH"] = 4.1x1078 M [Cu?*]=3.7x10"%* M

ORGANIK KiMYA 1

a) Asagidaki her bir reaksiyon basamaginda olusan iirliniin yapisini yaziniz. 6p

kons.
© tBuOH = CH0 EtO- 1) OH/H,0 o _Memgl H,SO,

B C E F
H+ HCI CHA(CO.Et),  2H%A CigHop
3) EtOH, H*

b) Asagida verilen donilisiim i¢in mekanizma Oneriniz. 4p

o Ph,,‘

Me0 o CHO . Ph"~(\0H

[\
toluen, A (@) N_ O
—_—
NH, U

¢) Kiral bir alkol (CsH;00), katalitik hidrojenasyon ile akiral bir alkole (CsH;,0) indirgenmektedir.
Baslangig alkolii aktif MnO, ile akiral bir karbonil bilesigine (CsHgO) yiikseltgenmektedir. Kiral alkoliin
yapisi nedir? 3p



CcOzZUM
a)
A C
:J\T:::I\v/ CO,Et
Cl CO.Et
D E F
CO,Et W
b)
o Ph,
N\
MeO)J\/\/CHO Ph’u(\OH toluen, A O N_ O
+ B — e
NH,
| -Hz0 !
' ' -MeOH
Ph Ph,
MeO_ ) rd\o+_
) N H

c¢) CsH, 0O yapisina sahip iki tane kiral alkol (A ve B) yazabiliriz. A’nin hidrojenasyonu akiral, B’nin
hidrojenasyonu ise kiral alkol verir. Her iki alkol alilik alkol oldugu i¢in MnQO; ile doymamis keton

bilesiklerini verir (Sadece A’nin yazilmasi yeterli)

_Mno; H, /Pd OH
% N
Akiral
—_— =
7
Kiral

Klral
(cis/trans izomerleri olabilir)



ORGANIK KiMYA 2

a) i) LiBr ii) n-BuLi iii) LiOH iv) LDA v) LIOCH;

Asagidaki tepkimelerde, her bir doniisiim i¢in yukaridaki reaktiflerden hangisinin kullanilacagini ilgili

Li Br Br
A B
I —_—
H H Li

tabloya yaziniz. 2p

Tepkime Reaktif 7
A Tepkimesi ? Not: Pwi= 77U LA = N-U
B Tepkimesi ?

b) Bu tepkimede A reaktifi ve B reaktifinin farkli davranmasini nasil izah edersiniz? 5p

c¢) Asagidaki dontisiimde biitiin adimlardaki ara bilesiklerin agik yapisini yaziniz. 6p

N 1) 2Ekv. t-BuLi NaNO, A TiCls
| > A —>» B —> C —— D
7 S, i nel CigH13N0*Cl 3K
CygH45NO 19H113N207CE C1gH120 CagHo4
2
3) HCI
cOzZiM
i) LiBr ii) n-BuLi iii) LiOH iv) LDA v) LIOCH;

1, iii ve v bu tepkimeleri yapacak kadar kuvvetli baz degildir (iiriinler bu bazlardan daha kuvvetli bazdir

yada diger bir ifadeyle bu bazlarin konjiige asitleri, substrattan daha kuvvetli asittir).

N
Li Br \( Y Br
/\/\Li

EEE——
H A H B L
Tepkime Reaktif
uLi = AL = —Li
A Tepkimesi n-BuLi | Not: ™" L LDA N




B Tepkimesi LDA

A tepkimesinde Br' koparilmustir. Br': Elektronegatifligi yiiksek, capi biiyiik atom, o halde
yumusak asit.

RLi: R: C atomu elektronegatifligi diisiik, cap1 nispeten biiyiik: yumusak baz.

B tepkimesi: H' koparilmistir. H': Hidrojen atomunun elektronegatifligi diisiik, cap1 kiiciik, o
halde sert asit.

R,NLi: N atomu elektronegatifligi yiiksek, cap1 nispeten kiiciik: sert baz.
@iBr 1) 2Ekv. tBuli N OH
NH»,

) O
o T i’ O% O —
oty GO % D ,'

3)Hel A B ¢
CygH15NO C1gH13N,0*CIF CioH120 CagHos

Stiles, M., Libbey, A.J. J. Org. Chem. 1957, 22, 1243-1246

FiZiKO KiIMYA-1

(a) 2CO(g) + O (g) — 2COH(g) reaksiyonu igin ArG°(298 K) = -514.38 kJ/mol ve AfH® = -565.96

kJ/mol. AfH’® nin 298-375 K sicaklik araliginda sabit kaldigini kabul ederek AG°(375 K) yi

hesaplaymniz. (7.5p).

(b) Sabit basing altinda gergeklesen bir islemde Gibbs enerji degisimi AG(J) =—85.40 + 36.5T
ifadesiyle verilmektedir. Bu islem i¢in AS nedir? (5p).

Coziim

(a) Gibbs-Helmholtz denklem:i:

(a Arc") _ AHC
2
or T Jp T

Dolayisiyla,

Her iki tarafin integrali alinirsa,



brT)) AG° T, AqH°
T2 ra N\ _ (2 _2rd
fArGO(Tl) d( T ) fT1 T2 dT

Ty
A, H° sicakliktan bagimsiz kabul edilecegi bilgisi soruda verilmis,
ArGO(T3)
T T, g (MG T, 1
fArGO(Zm d( T )_ —A-H? le =dl

T1
0 0
AGY(T)  AGO(Ty) — A KO (1_1)
T, T T, T
Yukaridaki denklemi mevcut soruya uyarlarsak,
0 0
A,.G°(375K) _AG (298K) _ ATH0< 1 1 )

375 298 375 298

Soruda verilen bilgiler yukaridaki denklemde yerine konulursa A,.G°(375K) = —501kj/mol bulunur.

(b)

(66) - g

oT/,
Oldugundan,

<6AG> — _AS

or /,
yazilabilir. Dolayisiyla, soruda verilen AG ifadesinin sicakliga karsi tiirevi alimirsa AS=—36.5 j/K
bulunur.

FiZiKO KiMYA-2

Saf bir stvinin buhar basinci p nin sicaklikla degisimi asagidaki tabloda sunulmustur.

0 20 40 50 70 80 90 100

0 (°C)
p (kPa) | 2.88 9.57 2655 |41.55 [93.45 |[133.95 |187.35 |256.35

Bu verileri kullanarak sivinin;
(a) buharlagsma entalpisini,

(b) standart kaynama noktasin1 hesaplayiniz.

Céoziim

ApepH

C
RT+

In(p) = -
Oldugundan, In(p) ye kars1 1/ T grafigi ¢izilirse
(a) Egimden A,,,H = 38 %bulunur.

(b) Kesim noktasindan integral sabiti C bulunur. Kaynama noktast T  olsun.



ApepH

“RR-n (")
Buradan T'=345.43 K bulunur. Dolayisiyla, kaynama noktas1 8 = 72.3 'C bulunur.

T*

ANORGANIK KiMYA-1

(A) Hipoflorit iyonu (OF") ¢ok zor olsa da gozlenebilen bir iyondur. OF  iyonu i¢in molekiil orbital
diyagramu ¢izip, asagidaki sorulari1 yanitlaymiz.

a) Bag derecesi

b) Bag yapmayan molekiil orbital sayis1

¢) Manyetik 6zelligi

d) H'" eklenmesi hangi atom iizerinden gergeklesir

(B) (Asagida verilen molekiillerin var olan tiim simetri islemlerini gostererek, liste halinde yaziniz.
Ayrica bu molekiillerin ait olduklar1 nokta gruplarini bulunuz (6p).

(b) c)

Céoziim

(A)



(B) Asagida verilen molekiillerin var olan tiim simetri islemlerini gdstererek, liste halinde yaziniz. Ayrica
bu molekiillerin ait olduklar1 nokta gruplarint bulunuz.

’ )

l

E,C,

O S Nokta Grubu = C4

(b)

E, G, 3G,
Nokta Grubu = D,

E, ¢,19), 2¢,, 20,
Nokta Grubu = D,4

ANORGANIK KiMYA-2

(A) Asagidaki verilen her bir soruda gézlenen olaylarin detayli agiklamasini yapiniz.
a. Buz kristalinde oOlgiilen ortalama O-H bagmin uzunlugu 101 pm iken buhar fazindaki su
molekiillerinde dlgiilen ortalama bag uzunlugu 96 pm’dir. Aradaki farki nasil agiklarsiniz?

b. Yag asitleri CHCl; igerisinde ¢oziiniirken CCly igerisinde ¢oziinmezler. Bu farkliligin nedenini
aciklayiniz.



¢. NF; molekiiliiniin kaynama noktasi -129 °C iken, benzer yapidaki NH; molekiiliiniin kaynama
noktasi -33 °C’dir. Aradaki biiyiik farki nasil agiklarsiniz?

d. Na,COs’lin termal bozunma sicakliginin MgCOj’ten yiiksek olmasini agiklayiniz.

e. 3. Periyot elementlerinin floriir bilesiklerinin asagida verilen erime noktalar1 arasindaki
farkliliklar1 agiklayiniz.
NaF =993 °C AlF;=1301 °C PFs=-83 °C

MgF, = 1261 °C SiF,=-90 °C SFe¢=-51°C

(B) Yakut, taki tasariminda kullanilan parlak kirmizi renge sahip, kaya tuzu yapisinda kristallenen
a—aliimina formiiliinde ok degerli bir mineraldir. Yakut kristal érgiisii oksijen iyonlari (O) tarafindan
olusturulur. Kristal yapida aliiminyum iyonlar1 (A1) oktahedral bosluklara yerlesmislerdir. Ancak
yakuta parlak kirmizi rengini veren Al” iyonlari ile yer degistirerek kristal yapiya giren krom (Cr")
iyonlaridir. Verilen bu bilgiler 15181 altinda bir yakut kristal birim hiicresinin yogunlugunu hesaplayiniz.
(r(A1”) = 53 pm; r(Cr™) = 63 pm, r(0) = 140 pm) (8p)

Céoziim

(A)

a. Buz kristallerinde H,O molekiilleri birbirine olduk¢a yakindir. Bu nedenle H,O molekiiller
arasinda hidrojen bagi olusumu oldukg¢a fazladir. Bu da ortalama O-H bag uzunlugunun artmasina
neden olur. Ancak gaz fazinda H>O molekiilleri arasindaki mesafe fazla oldugu i¢in hidrojen bagi
olusumu yok denecek kadar azdir.

b. Yag asitlerinin sahip olduklar1 -OH gruplar ile CHCI3 ¢oziicii molekiillerinin hidrojen atomu
arasinda hidrojen bagi olusumu gozlenir. CCls’te boyle bir durum yoktur.

c. NF; molekiilii bir dipoldur ve diger NF; molekiilleri ile dipol-dipol etkilesimi yapar. Ancak NHj3
molekiilleri arasinda hidrojen bagi olusumu vardir. Hidrojen bag1 daha gii¢lii bir etkilesim oldugu
icin kaynama noktasi daha yiiksektir.

d. Mg"*nin COs™ gibi biiyiik bir anyonu polarlayip, yapmin iyonik karakterini azaltmasindan ve
dolayistyla 6rgii enerjisini azaltmasindan dolayidir.

993 °C
=1261°C

1301 °C PFs =-83 °C
| SiF4 =-90 °C SF¢=-51 °C

5




Yiiksek erime sicakligina sahip olanlar iyonik

katt yapisindadir. Iyonik katilarin

erime

noktalarinda iyon yiikleri etkilidir. Orgii enerjisi

iyonlarin yiikii ile artar.
Al > Mg+2 > Na"

(B)

NaCl Yapisi

o= 2re3 + 2rg2

o = 2(63+140) = 406 pm = 4,06x10% cm

V = o3 = (4,06x10%)3 = 6,69x1023 cm?3

d

Kovalent bilesikler. Molekiiller arasi
etkilesim tiirii van der Waals’dir.
Molekiil agirligr etkili.

Birim Hlicre

Kése = 8*1/8 = 1
Yizey =6*1/2=3
+

Oh bosluk | 4 Cr+3; 4 |

O— o

e — (Cr3

a=2rt+2r

(4Cr*3 +402) /N

m__ 4(52+16)/6,02x10

v 6,69x1023

d

=6,75g/cm? |




