TUBITAK-BAYG

1- Peroksidisilfat, S,0¢>, ve iyot, I', iyonlari arasindaki tepkimenin hizi, iyot saati adi ile

f)

adlandirilan bir yontemle caligiimistir.

Tepkime I:  S,04% (suda) + 3l (suda) - 2S0,*(suda) + I3 (suda)
Tepkime Il: 2S,0;%(suda) + l;(suda) —S,0¢”(suda) + 3I" (suda)

Tepkime lll: I3 (suda) + nisasta — mavi-kompleks

Bu yontemde, Tepkime | de olusan l5 iyonlari, ortamda bulunan tiyostilfat iyonlari ile hemen
tepkimeye girerek | iyonunu olusturmaktadir (Tepkime Il). Ortamda bulunan tiyostlfat
iyonlarinin tamami harcandiginda, Tepkime | de olusan Is iyonlarl yine ortamda bulunan
nisasta ile mavi renkli bir kompleks olugturmaktadir (Tepkime I11).

24 °C de 25,0 mL (NH,), S,0g, 25,0 mL KI, 10,0 mL 0,01 M Na,S,0; ve 5,0 mL nisasta
cozeltisi, S,0s° ve I' nin baslangic  derisimleri asagidaki tabloda verildigi sekilde
karistirilmistir.

Baglangi¢ derigimleri Mavi rengin goriinmesi igin
Deney [(NH.)2 S206]o [Kl]o gecen sire saniye
1 0,20 0,20 20,5
2 0,10 0,20 41,0
3 0,05 0,20 82,0
4 0,20 0,10 41,0

Tepkime | in derecesini bulunuz.

Deney 1 in verilerini kullanarak, Tepkime I icin baslangi¢ (ilk) hizini mol/L.sn cinsinden
hesaplayiniz. (Ip ucu: Cozeltilerin karistiriimasi ile olugan seyreltme faktoriinii ve Tepkime I,
Tepkime Il, Tepkime Il Gn stokiometrilerini dikkate aliniz)

Tepkime | in hiz sabiti, k yiI hesaplayiniz.

Bu deney, 4. deney kosullarinda 33 °C de tekrarlandiginda mavi rengin gérinmesi igin gecen
sure 20,5 saniye olmustur. Bu verilerden yararlanarak, Tepkime | in aktivasyon enerjisini
kJ/mol olarak hesaplayiniz.

Tepkime | icin asagidaki mekanizma énerilmistir.
I+ S,05” - | S,06*

| S,08% - 250, + I

"+ I'= 1y
L+1 - |3

Onerilen mekanizmanin 1. basamaginin en yavas basamak oldugu bilindigine gore, bu
mekanizmanin a sikkinda buldugunuz hiz ifadesi ile uyumlu oldugunu gésteriniz.

Pb(k)CPb** (Pbl,, doymus c¢ozelt)Od Pb* (0,1 M)OPb(k) hiicresinin 25° de 6lciilen
potansiyeli +0,0567 V olduguna gore, Pbl, nin ¢bzunurligund mol/L olarak bulunuz. Deney |
icin kac g Pbl, ¢6zlinmesi gerektigini hesaplayiniz ve Pbl, nin ¢ozunurligint dikkate alarak
deney | icin gerekli miktardaki I in Pbl*> nin ¢éziinmesi ile sadlanip saglanamiyacagin
irdeleyiniz.
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Asagidaki tepkimenin denge sabiti, K, 298 K'de 1.1x107 dir.
2C,H,(g) + 30,(g) = 4CO(g) + 2H,0(g)

Tepkimenin K.'sini hesaplayiniz.
Tepkimenin i¢ enerji degisimini hesaplayiniz.

Tepkimenin denge sabiti K, yi 400 K de hesaplayiniz.

Soo|u§ma (\]/K. mOl)

C.H,(g) 200.8
04(9) 205.0
CO(g) 197.6
H,0(g) 232.9

3- Yari pil tepkimeleri asagida verilen bir galvanik pil olusturuluyor.

a)

b)

Fe* +2e =Fe (k) E°=-0.447 V
Cu** + 2e” & Cu (K) E°= +0.342 V
Bakir yari hiicresine 100 mL 1,00 M CuSO, konuyor. Demir yari hiicresine ise baslangicta

var olan 50,0mL 0,100 M FeSO, iizerine 50.0 mL 0,500 M NaOH ekleniyor ve karistirihyor.
Pil potansiyeli 1,175 V olarak 6élculiyor.

Pili sematik olarak gdsteriniz.
NaOH eklenmeden 6nceki pil potansiyelini hesaplayiniz.

K¢ (Fe(OH), yi hesaplayiniz.

HIn yapisinda bir asit baz indikatériinii 1.00 x 10* M derisimde iceren bir ¢ozelti, 0,1 M HCI
icinde hazirlanirsa 290 nm dalgaboyunda 0.320, 600 nm’'de ise 0, 005 absorbans degeri
veriyor. Ayni Hin derigimi iceren ¢ozelti, 0,1 M NaOH icerisinde hazirlanirsa, 290 nm’'de
0.004, 600 nm’de ise 0,470 absorbans degeri veriyor. Olgiimlerin timiinde 1,0 cm 1sik yollu
kuvars htcreler kullanihyor.

Bu gorsel indikatoriin asidik ve bazik ortamdaki rengini yaziniz. Her iki durumda da bu
turlerin, yukarida verilenler disinda 1sik absorplamadigi bilinmektedir.

Ayni indikatérin bilinmeyen fakat dusik bir M derisimde bulundugu diger bir ¢ozelti ise pH
9,00 degerinde tamponlandigi zaman 290 nm’de 0.01620, 600 nm’de ise 0.02375 absorbans
degeri vermektedir. Bu indikatoriin asidik, bazik renkleri tasidigi ve renk degistirdigi pH
degerlerini tanimlayiniz.
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5- Cinko blendi, ZnS, mineralinin kristal yapisi kiibik-ensiki istiflenmedir. Bu yapida S* anyonlari

b)

yiizey merkezli kiip olusturmakta, Zn?* katyonlari ise tetrahedral bosluklarda bulunmaktadir.
Her iki iyonun koordinasyon sayisi da 4 olup, en kisa sulfur-sulfir mesafesi 382 pm dir.
Verilen bu Dbilgileri ve ensiki istiffenme ile ilgili bilgilerinizi kullanarak asagidakileri
cevaplandiriniz.

Cinko blendi, ZnS, kristalinin, g/cm? cinsinden, yogunlugu nedir?

Li* iyonlarinin da bulundugu bir ortamda olusan ¢inko blendi kristalinde, Li* iyonlari safsizlik
olarak bulunmakta ve stokiyometrik olmayan bir bilegik olarak tanimliyabilecegimiz, Zn,Li,S
basit fomulli mineral olusmaktadir. X-iginlari ile yapilan tek-kristal yapi tayininden, lityum
iceren kristalin birim hicresinin kenar uzunlugu, lityum icermiyenle ayni oldugu ve sadece
bazi Zn** iyonlarinin yerine, oktahedral bosluklara, Li* iyonlarnin girdigi saptanmistir.

Lityum iceren bu kristalin yogunlugu 3,586 g/cm?® ise, basit fomiildeki “x” ve “y” degderleri ne
olur?

Bu kristalde tetrahedral ve oktahedral bosluklarin yiizde kaci doludur?

Oktahedral boslukta bulunan Li* katyonun yari ¢api kag pm dir?(ipucu: Li* ve S* iyonlarinin
birbirine degdigini varsayiniz.)

6- a) Asagidakilerden hangisi daha kararlidir? Cevabinizi aciklayiniz.

i) Oz O,
i) Cl, cr
iii) NO*,NO
iv) Na, Na*
v) Ny, Ny

Vl) He,, Heg+

a) Asagidakilerin en kararli Lewis yapilarini yaziniz, molekil geometrilerini bulunuz, her

atomun formal yUklerini ve degerliklerini hesaplayiniz. Polar veya apolar oldugunu belirtiniz.

i) NO,", ii) N,O, iii) NOy, iv) P,O;*, V) S,0:”

b) Asagida verilen tepki denklemlerini, denk olacak sekilde, tamamlayiniz. Her tepkimenin

nerede kullanildidi ile ilgili kisaca bir aciklama yapiniz.

i) LIOH(K) + COy(g) -
i) KOa(k) + H,O(s) -
iii) CaO(k) + NH.Cl(aq) -
iv) CaO(k) + SiOx(k) -
v) Ca(OH)(aq) + CO(g) -
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7- Indinavir bilesigi, AIDS tedavisinde yaygin kullanimi olan énemli bir bilegiktir. Agagida, bu
bilesigin kisa yolla yapilan sentezi verilmektedir. Bu sentez sirasinda, optik¢ce saf olan (R)-
fenillalanin baslangic maddesi secilmektedir. Olusan tim Grinlerin yapilarint dogru
stereokimyasal formlari ile gosteriniz.

G G S P
CO,H (CgH1003) (C11H1003)

(CoHgO»)

(R)-Fenilalanin

2
g, h

°
D — (CgHgNO,)

(CoH11NO)
(1S, 2R)-Indinavir

a: NaNO,, 2M H,S0O,, 0 °C

b: Asetik anhidrit, piridin, 0 °C

c: SOCI,, oda sicakhgi

d: AICI3;, CH,CI,, oda sicakhgi

e: H,0, H, oda sicakligi, (rasemizasyon olmuyor)
f: NH,OH, piridin, oda sicakligi

g: H, Pd, MeOH, HBr, oda sicakligi

h: NaHC03, Hzo

8- Fenil vinil keton (PhCOCH=CH,) karbontetraklorlr icerisinde Br, ile tepkime vererek A
bilesenine (CgHgBr,0O) donusmektedir. Daha sonra bu bilesen Et;N ile tepkime vererek B
bilesenine (CgH-BrO), B bilesenide PhCH,NH; ile tepkime vererek C bilesenine (C;sH:1sNO)
donusmektedir.

a) A dan C ye kadar olan tepkimeleri yazarak tim Urtnleri gosteriniz.
b) Her bir basamak i¢in tepkime mekanizmasini oklarla gdsteriniz.
c) C bilesiginde kac kiral merkez vardir? Yapi tUzerinde yildiz isareti koyarak belirtiniz.

d) Eger PhCH3;NH, yerine PhCH(Me)NH, bileseninin R-stereocizomeri kullanilsaydi, olusan
arinin kac¢ stereoizomeri olurdu? Bu stereoizomerler arasindaki iliski (enantiomer,
diastereomer gibi) ne olurdu? Yaziniz.

Eger C bileseni NaBHy, ile tepkime verirse hangi Urlin olusur yapisini ¢izerek gosteriniz.
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1A 0
1 18
1 A IMA IVA VA VIA VIA 2
H He
1.0079] 2 13 14 15 16 17 | 40024
3 4 5 6 7 8 9 10
I Be B (0] F | Ne
6.941 | 9.012 10.81 | 12.011f 14.007] 16.00 | 19.00 | 20.179
11 (12 13 (4. |15 [6_ |17 (18
Na [ M 1B IVB VB VIB VIB = VIIB —= IB 1B | Si P S cl Ar
2299|2434 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 |26.98/| 28.08¢ 30.974 32.06 | 35.453 39.948
19 20 (21 (22 (23 (24 |25 |26 (27 |28 |29 |30 |31 (32 |33 [34 (35 |36
a c| Ti |V Cr IMn|Fe |Co|Ni [Cu|zn |Ga | Ge| A Se| Br | Kr
39.098) 40.08 | 44.954 47.90 | 50.94 | 51.99454.938 | 55.847958.933| 58.71| 63.546 65.39 69.72 | 72.59| 74.92| 78.96| 79.904) 83.80
37 |38 3%{ 40 (41 |42 (43 |44 (45 |46 | 47 |48 |49 (50 |51 |52 5% 54
Rb | Sr Zr [Nb | Mo | Tc | Ru Pd|Ag [Cd [ In | Sn | Sb| Te Xe
85.47 | 87.62| 88.90491.22 |92.91 | 95.94 |98.91 | 101.04 102.91f 106.4 | 107.87 112.4q 114.82| 118.69 121.75 127.60 126.9q 131.30
55 |56 |57 |72 (73 |74 (75 (|76 (77 |78 |79 [80 (8L [82 (83 |84 (85 |86
Cs| Ba| La | Hf alW [Re|[Os|Ir | Pt |Au|Hg| Tl | Pb | Bi 0| At | Rn
132.91] 137.34] 138.91 178.49180.95| 183.85 186.2 | 190.2 | 192.22] 195.01 196.99 200.59 204.31 207.2| 208.904 (210) [ (210) 40.08
87 (88 (89 [104 10% 106 | 107 108 109110 (111 [112 116 118
Fr | Ra| Ac| Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Uun| Uuu| Uub Uuh Uuo
(223) | 226.03 (227) | (261.0] (262.0) (263.0)262.0] (265.0)(266.0)| (269.0) (272.0)(277.0) (289) (293)
58 |59 |60 |61 |62 |63 |64 |65 |66 |67 |68 69 |70 |71
Ce| Pr [Nd| Pm| Sm| Eu | Gd D Ho| Er | Tm Lu
140.12 140.91] 144.24 (147) 150.4 | 151.94 157.25158.99 162.50 164.93 167.26 168.93 173.04 174.97
90 [91 [92 |93 [94 |95 [96 |97 [98 (99 [100 (101 [102 [103
Th [Pa U |[Np|Pu|lAm|Cm|Bk |Cf |Es [Fm | Md | No | Lr
232 | @31 | 238 | @42) | a2y | 2a3)| @47y | @47) | 251y | @252) | (257)| (258)| (259)| (260)

Gerekli Sabitler

R=0.082 L.atm.mol*.K*

R=8.314 J.mol*.K*

N,= 6.022x10%

XIII. Ulusal Kimya Olimpiyadi, 2. A sama Sinavi
10Aralik 2005, ODTU



