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40. Uluslararasi Kimya Olimpiyati Teorik Problemler

Uygulama Bilgileri

Herbir kagida ad, soyad ve ilke kodunuzu yazin.

e Sorular igin 5 saat sireniz bulunmaktadir. Sadece START komutu verildiginde
baglayin.

« Sadece size verilen hesap makinasi ve tikenmez kalemi kullanin.

e Tom sonuglan uygun  kutulara  yazin. Baska yerlere  yazilanlar
degerlendiriimeyecektir. Karalama icin kagitlarin arkasini kullanin.

o Gerektijinde uygun kutulara hesaplamalarinizi yazin. Karmagik problemierde eger
sadece dodru sonucu yazarsaniz, puan alamazsiniz.

e Sinavi bitirdiginizde, kagitiarinizi  size verilen zarfa koyun. Zarfi kesinlikle
yapigtirmayin.

e STOP komutu veriidiinde derhal galigmalarinizi birakin. 3 Dakikalik gecikme
yaptiinizda sinaviniz gegersiz sayliacaktir.

o Goreviiler izin verene kadar yerinizi terk etmeyin.
o Bu sinav 26 sayfadir.
o Talep etmeniz durumunda stnavin Ingilizce yazilimi size verilebilir.
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40. Uluslararas! Kimya Olimpiyati

Teorik Problemier

Sabitler ve Formiiller

Avogadro sabiti:

Gaz sabiti:

Faraday sabiti:

Planck sabiti:

Isik hizt:

Sifir Celsius :

Denge sabiti

alinmaktadir. Sinavda tim gaz

Na = 6.022:10%2 mol™

R =8.314 J K" mol™

F = 96485 C mol™

h=6.626-10"Js

¢=3.000-10%ms™

273.15K

Ideal gaz denklemi:

Gibbs enerji:

AG® =-RTIhK =

r

Nernst denklemi:

Bir fotonun enerjisi:

Lambert-Beer
kanunu:

hesaplamalarinda, tum derigimler igin 1 mol/dm® derigimi referans

Cred

pV=nRT
G=H-TS
-nFEg,,
E=g+ B |n e
zF
g-he
A
"0
A.-Iog-’-=ec!

larin ideal oldugu kabul edilmektedir.

Periyodik tablo
1 18
1 2
H He
1008 2 13 14 15 18 17 |4.003
3 4 5 6 7 8 g 10
Li | Be B|C|IN|O|F |Ne
694 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 § 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg AllsilP|S|ClI|Ar
2209|2430 3 4 5 6 7 8 9 10 1" 12 | 28.98 | 28.09 | 30.87 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 28 27 28 29 30 H 32 33 34 35 3%
Klcalsc]! Ti| vV |Cr|Mn|Fe|Co| Ni|Cu|Zn Ga|Ge| As | Se | Br | Kr
39.10 | 40.08 |44.96] 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 55.85 | 58.03 | 58.60 | 63.56 | 65.38 | 89.72 | 72.64 74,92 | 78.96 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
RblsrlyYlzrINo|[Mo|Tc|Ru|RhPd|Ag|Cd| In Sn|Sb|Te| | | Xe
8547 | 87.62 [86.91] 91.22 | 92.91 | 95.96 - 101.071102.911106.42]107.67|112.41]114.82] 118.71 121.761127.60}126.90]131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 a1 82 83 84 85 86
Cs|Balm |Hf [ Ta] W |Re}Os| Ir | Pt AulHg| TI |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.91]137.33 178.49| 180.95]183.84]186.21]190.23] 192.22]195.08]196.97 200.59|204,38] 207.2 1208.98 - - -
87 88 8o 104 105 106 107 108 109 110 111
Fr |Ra [%, | Rf |Db | Sg | Bh|Hs | Mt|Ds Rg
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 68 70 71
LtalcCel PrINd|Pm|Sm|Eu|{Gd|Tb | Dy |Ho | Er | Tm| Yb Lu
438.911140.12]140.91]| 14424 - 150.36]151.96| 157.25]158.931162.50] 164.93| 167.26] 168.93 173.051174.97
89 90 91 92 93 o4 95 96 97 28 a9 100 101 102 103
Ac|Th|Pal U |[Np|Pu|Am|Cm| Bk | Cf | Es | Fm Md| No| Lr
- 232.041231.04]238.03 - - - - - - - - - - -
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Isim: Kod: TUR-

Problem 1 toplamin %6’sI

1al1b|1c | 1d | Soru 1
4 |2 |8 |8 (22

Seyreltik sulu asit gozeltisi igeren bir gigenin etiketi zarar gérmistir. Sadece derigimi
okunabilmektedir. Yakindaki pH metre ile yapilan élgim sonucu, hidrojen iyon derigiminin
etikette yazili olan degerle ayni oldugunu gostermektedir.

a) On kat seyreltme sonrasinda pH'si bir birim degisen, sisedeki ¢dzelti igerisinde
olabilecek dért adet asitin formGlind verin.

b) Bu asit, siilfiirik asit igeren sulu gbzelti olabilir mi?
Sulfurik asit: pKaz = 1.99
[] Evet["] Hayir

Eger cevabiniz evet ise, pH'yl hesaplayin (ya da en azindan tahmin edin) ve yaptiiniz
islemleri gosterin.

pH:
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Isim: Kod: TUR-

c) Cozelti asetik asit icerebilir mi?
Asetik asit: pK.=4.76
[[] Evet[] Hayir

Eger cevabiniz evet ise, pH'yl hesaplayin (ya da ne azindan tahmin edin) ve yaptigimz
islemleri gésterin.

pH:
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isim: Kod: TUR-

d) Cozelti EDTA (etilen diamin tetraasetik asit) olabilir mi? Kabul edilebilir yaklagtirmalar
yapabilirsiniz.

EDTA: pKa1 = 1.70, pKaz = 2.60, pKas = 6.30, pKag = 10.60
[] Evet[_] Hayir

Eder cevabiniz evet ise, derigimi hesaplayiniz.

CeEDTA-

A 1™ T e o e PVl b sl [ omemvnn s T 2%mlr mom ey 28t R



Isim: Kod: TUR-

Problem 2 toplamin %7’ si

Soru 2
18

Asagida verilen tepkime gemasindaki bilgileri kuilanarak, tum A-H bilesiklerinin yapisini
bulun, (stereokimyasal ézellikleri istenmemektedir)

radikal ZnCl
A Pd 5 B c —— 02 D
+5H u -
2 (Cro I_|1B)yukseltgenme (C1oH150) 2
1. 03

450°C 2. Zn/H*

iy Pd/C, 350°C 1. Pd/Hy . Na,CO3 A

- G -l e, S ——

Ipuglar:

« A cok iyi bilinen bir aromatik hidrokarbondur.

e C'nin hekzan ¢ozeltisi sodyum ile tepkime vermektedir (gaz olusumu godzlenebilir),
fakat C kromik asit ile tepkime vermemektedir.

e C NMR spektroskopisi D ve E'de sadece iki tip CHz grubu oldugunu
gostermektedir.

o E bilesigi sodyum karbonat bazi ile isitildiginda once kararsiz bir aratirlin olugur ve
bunun dehidrasyonu F bilegigini verir.

A B C D
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Isim: Kod: TUR-

Problem 3 toplamin %6 si

3a|3b|{3c|Soru3l
4 |8 |2 |14

Vinpocetine (Cavinton®, Calan®) Macaristanda gelistirilen en gok satan orijinal ilaglardan
bir tanesidir. Bunun hazirlanigi igin, vinca minor vine bitkisinden izole edilen dogal bir
baglangic maddesi olan (+)-vincamine (Cz1Hzs N203) kuliantimaktadir. (+)-Vincamine nin
vinpocetine déntsturiimesi agagida verilen iki basamak sonucunda bagariimaktadir.

1. NaOH
kat. deris. H,SO, 2. C,HgBr
- ———— B (Vinpocetine)
CH.Cl, C,H;OH

HO~— .
H,COC  GH,
Vincamine
A’ dan F'ye kadar tim bilesikler enantiyomerce saf bilegiklerdir.
o A'nin elementel kompozisyonu: C %74.97, H %7.19, N %8.33, O % 9.55.

B kendinden bagka 3 stereoizomere sahiptir.

a) Arada olusan A ve vinpocetine (B) nin yapilarini gésterin.
A B

Herhangi bir ilacin metabolizma galigmasi, ila¢ belgelendirme galigmalarinin dnemii bir
bolumind olugturmaktadir. Dot ana metabolit yapinin herbiri vinpocetine (B) den elde
ediimektedi: C ve D hidroliz ya da hidrasyon tepkimeleri ile olusurken, E ve F
yUkseltgenme Urlnleri olarak olugmaktadir.
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isim: Kod: TUR-

ipuglar:

Metabolitlerin asitlikleri gu siralamada azalmaktadir C >> E >> D. F herhangi bir asidik
hidrojen icermemektedir.

C ve E nin herbiri kendilerinden bagka 3 stereoizomere sahipken, D ve F nin herbiri
kendilerinden baska 7 stereoizomere sahiptir.

F pentasiklik (pentahalkal) zwitteriyondur ve E ile ayni elementel analiz sonuglarina
sahiptir:
C %72.11, H %7.15, N %7.64, O %13.10.

B'den E’'nin olugsumu elektrofilik bir yol izlemektedir.
B'den D'nin olusumu hem regio{pozisyon)segici ve hem de stereosegicidir.

b) C, D, E ve F metabolitlerinin herbiri igin birer olasi yapi gizin!

c

D

¢) D'nin regiosegici olarak eldesini ve ozeliikle diger regioizomerinin olmamasini

agiklayan, B’nin bir rezonans yapisini giziniz.
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Isim: Kod: TUR-

Problem 4 toplamin %6’ si

4a|4b|4c | 4d | 4e | Soru 4
6 |2 |6 [8 |6 28

Okziranlar (epoksitler) igin ana dondgiim yolu halka agimasidir. Bu gesitli yollarla
yapilabiimektedir.

Asit katalizorlugunde, tepkimeler, katyon-benzeri (karbenyum iyon-benzeri) aratrtnler
yoluyla yurir. Substitue okziranlar igin, halka agiimasinin yéni (bu sirada C—O bag kirulir)
karbenyum iyon aratriininin kararliigina baglhdtr. Aratrin karbenyum iyonu, ne kadar
kararliysa, olugma olasiigi da daha ylksektir. Bununia beraber, (duzlemsel yapida) agik
bir karbenyum iyonu sadece tersiyer, benzilik ya da alilik sistem varsa olugur.

Baz katalizérlugtinde ise, daha az kalabalik olan C-0 bags kinlmaktadir.
Bu problem slresince stereokimyayl aklinizda tutun. Gerektijinde stereokimyasal
gizimlerde sadece—= -l —— bag sembollerini kullanin, bagka bir gey kullanmayin.

a) 2,2-Dimetil-okziran (1,2-epoksi-2-metilpropan)  digik sicaklikta agafda verilen
katalizdrierin varhiginda metanol ile tepkimeye girmektedir. Asagidaki kogullarda
olusan anatrunlerin ve baglangig maddesinin yapilarini gizin.

(i) sulfarik asit

(i) NaOCHs.
2,2-dimetilokziran
H* NaOCH,
- ——————— -
CH3OH CH3OH

b) Asagidaki leukotrien turevinin epoksit halkasinin bir tiyolat (RS™) ile agllmast sonunda
olugan analriniin yapisini giziniz.

Cesitli gozenekli asidik aliminosilikatiar alkil okziranlarnn donlstariimesinde katalizér
olarak kullaniliriar. Halka agilmasina ek olarak, 1,4-diokzan tirevierini (6-Oyeli 1,4
pozisyonlannda oksijenler olan doymus halkasal yap1) veren halkasal dimerlesmeler temel
bir tepkime tipi olarak bilinmektedir. '
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isim: Kod: TUR-

¢) Baglangic maddesi olarak (S)-2-metilokziran ((S)-1,2-epoksipropan) kullanildiginda
en yliksek olasilikla olugan 1,4-diokzan turevini (tUrevlerini) ¢izin. Baglangig
maddesinin yapisini da gizin.

(S)-2-metilokziran {iriin

d) Tepkimeye giren epoksit, (R)-1,2-epoksi-2-metilblitan ((R)-2-etil-2-metilokziran)
oldugunda, olugan substitue 1,4-diokzanin (diokzanlanin) yapisini (yapilanni) gizin.
Baslangi¢ maddesinin yapisini da gizin.

(R)-1,2-epoksi-2-metilbltan:

e} Bu tepkime rasemik 1,2-epoksi-2-metilbUtan (2-etil-2-metilokziran) ile yapildijinda
olugacak olan substitue 1,4-diokzanin (dickzanlarin) yaptsini (yapilarint) gizin.
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isim: Kod: TUR-

Problem 5 toplamin % 7’si

5a|5b | Soru b
67|33} 100

A ve B beyaz kristal yapida maddelerdir. Her ikisi de suda yiiksek oranda ¢dzinirler ve
her hangi bir degigiklige ugramadan orta derecelerde (200 °C'ye kadar) isitilabilirler, ama
daha yuksek derecelerde bozunuriar. Eger 20.00 g A’'nin sulu gbzeltisi (az miktarda bazik,
pH = 8.5-9) 11.52 g B’nin suiu cozeltisine (az miktarda asidik, pH = 4.5-5) eklenirse
siizme, yikama ve kurutma iglemlerinden sonra 20.35 g olan beyaz bir gokelek, C olugur.
Cozelti nodtraldir ve asitlenmig Kl gozeltisi ile birlikte kahverengi bir tepkime verir.
Kaynatiidigi zaman gozelti her hangi bir kalinti birakmadan buharlagir.

A'nin havasiz ortamda isitiimasi ile beyaz bir kati olan D elde edilebilir. D 'nin su ile
ekzotermik tepkimesi renksiz bir ¢ozelti verir. Bu cozelti agzi agik bir kapta saklanirsa
yavag yavas beyaz bir kati olan E sudan aynlir, gdker. Uzun sire, oda sicakliinda hava
ile temas! halinde D katisi E'ye de dontstr. Bununla beraber, D'nin havanin varlijinda
500 °C'de isittimasl sonunda farkh bir madde olan ve suda ¢ok az ¢zinen, beyaz F
maddesi olugur. Ayni miktarda D’den olusan F'nin agitig), aym sartlarda olusan E'ninkinin
o 85.8'i kadardir. F asitienmis Kl gozeltisi ile birlikte kahverengi bir tepkime verir.

E'yi D'ye tekrar déndirmek igin E'nin1400 °C Uzerinde ateslenmesi gerekmektedir. B'nin
D ile suda tepkimesi sonunda karakteristik bir koku ile birlikte C ¢tkeledi olugur.

a) A -F 'ye kadar tim maddelerin formalona yazin

A B C

D E F

b) Yukarida bahsedilen tiim tepkimelerin denklestirilmis hallerini yazin (B'nin 1sil
bozunumu ile ilgili tepkime istenmemektedir.)

Tepkimeler:
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Isim:

Kod: TUR-
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Isim: Kod: TUR-

Problem 6 toplamin% 7°si

6a|6b|6c|6d]|6e|6f | 6g| Sorub
315 (3|6 |6 (121045

Donma noktasina yakin sicakliktaki sudan klor gazi gegirildiginde tiyumsi, yesilimsi bir
kat gokelek gdzlenebilir. Benzer gtkelekler, metan ve asal gazlar gibi gazlarla da olugur.
Metan-hidratlar olarak adlandirilan bu maddeler, yogun miktariarda (miktar olarak diger
dogial gaz depozitieri ile karsilagtinlabiliry dojada da bulunabilmeleri beklendidi igin
itginglerdir.

Bu gokeleklerin hepsinin benzer yapilari vardir. Donma noktasinin hemen (zerinde su
molekilleri hidrojen - baglh bir yapi olusturur. Gaz molekiilleri géreceli buylk bogluklari
doldurarak klataratlar olusturur ve bu yapiyi kararh yaparlar.

Klor ve metan klataratlari ayn: yapidadir. En temei ozellikleri, 20 su moleklinin
olusturdugu dodekahedralardir. Kristalin birim hiicresinin, hemen hemen kuresel olan bu
dodekahedralarin olusurdugu hacim-merkezli kubik yapida oldugu dustintimektedir. Bu
dodekahedralar, birim hicresinin ylzeylerine yerlegen su molekdilleri ile baglanmigtir. Her
yuzeyde iki su molekllG buiunabilmektedir. Birim hiicrenin kenar uzuniugu 1.182 nm'dir.

Bu yapida iki tur bogluk vardir. Birincisi dodekahedralanin (A) igindeki hacimdir. Bunlar
birim hiicrede 6 adet olan diger bogluklardan (B), bir miktar daha kugtktor.

a) Birim hiicrede kag tane A boglugu bulunabilir?

b) Birim hiicrede ka¢ tane su molekiill vardir?

¢) Eger butiin bogluklarda bir misafir molek{i bulunursa, su molekiilerinin misafir
molekillere orani nedir?

d) Metan hidrat ¢) deki yapida, 0-10 °C sicaklik araliginda olugsmaktadir. Klataratlarin
yogunlugu nedir?
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Kod: TUR-

Yoguniuk:

e) Kior hidratin yoguniugu 1.26 g/cm®dir. Kristalde bulunan su ve misafir molekdllerin
sayilarinin orani nedir?

Oran:

Kusursuz klor hidrat kristallerinde hangi bosluklarin doldurulmasi daha olasidir? Bir veya
daha fazla igaretleyin.

[] Bazi A'lann

[[] Baz1 B'lerin [ Butun A'lanin ~ [] Buttin B'lerin

Atomlar kovalent olarak baglandiklarinda, kovalent yar caplar, atomlarin uzaklikiarin
yansitir. Atomlar kovalent olarak baglanmadiklarinda, baglanmamig veya van der Waals
yar ¢aplar, atomik biytikluk hakkinda bir 6lgl verir (sert kiire olarak modeilenmis).

Atom | Kovalent yari cap (pm) | Baglanmamig yari ¢ap (pm)
H 37 120
C 77 185
0 73 140
Cl 99 180

40. IChO Teorik Problemier, Resmi Turkge geviri
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isim: Kod: TUR-

f) Bu atomlann kovalent ve baglanmamig yan caplarina dayanarak, bogluklarin alt ve Ust
ortalama yan ¢aplarini olasi durumlarda tahmin edin. Bu sonuca varmanizin nedenlerini

gosterin.

<r(A) < < r(B)

Agagidaki iglemleri digtnin
H20(s) — H20(k) (1)
x CHa(g) + H20 (s)— xCH4.1H20(Kklatarat) (2)

g) Yukandaki tepkimelerin 4 °C’de verilen yénde gergeklegmesi durumunda agagidaki
molar miktarlarin isaretleri ne olacakhr? —, 0 veya + ile isaretleyin.

sign

AGn(1)
AGn(2)
AHm(1)
AHK(2)
ASw(1)
ASH(2)
ASn(2) — ASm(1)
AHm(2) — AHp(1)
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Isim: Kod: TUR-

Problem 7 toplamin % 8’i

7a|7b|7c|7d |[7e |7f|7g|7h | Soru7
2 11 |4 (2 |8 |58 [12)42

Ditiyonat iyonu (S206%") oldukga kararh (inert) bir anorganik iyondur. Sulfur dioksitin, kiiglk
miktarlarda mangan dioksit pargacikiar ilave edilmig, buz sicakhdindaki sudan surekli
olarak gegirilmesi ile elde edilebilir. Bu gartlarda ditiyonat ve siilfat iyonlan olugur.

a) Bu iki tepkime igin denklestirilmis kimyasal denklemleri yazin.

Tepkime tamamilandiktan sonra, karigima, batiin stlfat iyonlan tamamen ¢dkene kadar,
Ba(OH). eklenir. Bu islemi NazCOs itavesi takip eder.

b) Na,CQj; ilavesi ile ortaya gikan tepkimenin denklegtirilmis halini yazin.

Coézuctnin bir kismi ugurularak, sodyum ditiyonat kristaliendirilir. Elde edilen kristaller
suda hemen ¢dzinir ve BaCl, gbzeltisinde cokelek vermez. Kati isitiip 130 °C'de
birakilinca, % 14.88'lik agiriik kaybi gézlenir. Meydana gelen beyaz toz suda ¢bzlnlr ve
BaCl, ¢tzeltisinde ¢okelek vermez.  Baglangic maddesinden alinan bir bagka kristal
ornek, 300 °C’de bir ka¢ saat bekletildiginde, % 41.34'luk agirhk kaybina ugrar. Meydana
gelen beyaz toz suda ¢dzunir ve BaCl; gbzeltisinde ¢gdkelek verir.

¢) Hazirlanan kristallerin kompozisyonunu verin ve i1sitma sirasinda olusan iki iglemin
denklestirilmis tepkimelerini yazin.

Formiii:

Denklem (130 °C):

Denklem (300 °C):
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Isim: Kod: TUR-

Ditiyonat iyonu termodinamik olarak oldukga iyi bir indirgeyici olmasina ragmen, oda
sicakligjinda ylkseltgeyiciterle tepkimeye girmez. Bununla beraber, 75 °C'de asidik
gézeltilerde yiikseltgenebilir. Bromun yiikseltgen olarak kullaniidigi bir seri kinetik deney
yaptlmigtir.

d) Brom ve ditiyonat iyonu arasindaki tepkimenin denklestirilmig halini yazin.

Tepkimenin baslangig hizian (vo) bir seri deneyde 75 °C ‘de saptanmigtir.

[BI‘z]o [Nazszoelo [H+]o Vo
(mmol/dm®) | (mol/dm®) | (mol/dm®) | (nmol dm™s™")
0.500 0.0500 0.500 640
0.500 0.0400 0.500 511
0.500 0.0300 0.500 387
0.500 0.0200 0.500 252
0.500 0.0100 0.500 129
0.400 0.0500 0.500 642
0.300 0.0500 0.500 635
0.200 0.0500 0.500 639
0.100 0.0500 0.500 641
0.500 0.0500 0.400 511
0.500 0.0500 0.300 383
0.500 0.0500 0.200 257
0.500 0.0500 0.100 128

e) Tepkimenin Bry, H" ve S,06% ‘ye gore derecesini, deneysel hiz denklemini ve hiz
sabitinin dederini ve birimini saptayin.

Tepkimenin dereceleri Brz ye gore: H* ya gore: $,06%" ye gére:

Deneysel hiz denklemi:
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isim: Kod: TUR-

Benzer deneylerde, klor, bromat iyonu, hidrojen peroksit ve kromat iyonu 75 °C'de
ylkseltgeyici olarak kullamilmigtir. Bu iglemlerin hiz denkiemleri, brom igin gézlenenle
uyumludur ve hiz sabitlerinin birimleri aynidir ve degerleri 2.53-10° (Clp), 2.60-10°°
(BrOz), 2.56-107° (H20,) ve 2.54-107° (Cr0/7) dir.

Deneyler sodium ditiyonatin, hig bir yikseltgeyici igermeyen asidik c¢tzeltisinde de
yurttildi. Islem UV spektrofotometre ile takip edildiginde, 275 nm’'de yeni bir sogurma
(absorption) bandinin yavag yavag gorunim kazandigl goézlendi. Hidrojen suifat,
tepkimenin gdzlenebilir bir Grini olmasina ragmen, 200 nm u(zerinde hi¢ bir 1gik
absorplamamaktadir.

f) Yeni sogurma bandina neden olan baslica maddelerin formulliinii ve ylkseltgenlerin
yoklugunda gergeklegen denklestirilmig kimyasal tepimeyi yazin.

Maddeler:

Tepkime:

275 nm’'deki sojurmayi takip etmek igin [Na;S,0e] = 0.0022 mol/dm?®, [HCIO4] = 0.70
mol/dm® baglangig derigimlerinde ve 75 °C ‘de bir deney yapildi. Yari-6mril 10 saat 45
dakika otan bir yalanci (pseudo) birinci-derece kinetik egrisi gézlemlendi.

g) Tepkimenin hiz sabitini hesaplayin.

k:

Yuseltgenin kullanildigi tepkimelerin hiz belireme basamagi (rate determining step) igin
denkiestiriimis kimyasal bir denklem_&nerin.

hiz belirleme basamagi:

Ditiyonat iyonunu yikseltgemek igin, periyodat iyonu (sulu gézeltide HslOg™ olarak bulunur)
kullaniidiginda, ayn! deney sirasinda, 75 °C'de, iki farkli dalga boyunda grafikte verilen iki
kinetik egrisi goziemlendi. Baglangig derigimleri [HylOg'] = 5.3-107* mol/dm3, [Na;S20s} =
0.0519 mol/dm?®, [HCIO,] = 0.728 mol/dm®. 465 nm'de sadece |, absorblamaktadir ve
molar sojurma katsayisi 715 dm’mol 'cm™ 'dir. 350 nm'de sadece I~ absorblamaktadir
ve molar sogurma katsayisi 11000 dm®mol~'cm™dir. Optik yol uzuniugu 0.874 cm'dir.
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h) Sogurmanin 465 nm'de artti§, sogurmanin 465 nm'de azaldi§i bolgelerde olugan
tepkimelerin denklestirilmig hallerini yazin.

Artan:

Azalan:

465 nm'de kinetik egrisinde maksimum sogurmanin gérinmesi icin beklenen sireyi
hesaplayin.

fmax
465 nm'de kinetik egrisindeki artan ve azalan bolgelerdeki edimlerin, beklenen oranini
_tabhmin edin

Egim orani:
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Problem 8 toplamin %7’si

8ai8b|8c|8d|8e|8f{8g|8h|8i|Sorus8
3|3 (4 (3 (3 |27 |3 [5](32

Parlak bir talebe olan Ms. Z'nin aragtirma projesi, lantanit(lll) iyontarinin yeni tasarlanmig
ligandiar ile komplekslegsmesini dicmekti. Bir gun, Ce(lll) ile zayif bir komplekslegme
ligandinin UV-vis sogurmasini spektrofotometre ile takip etti. Deneyin 12. saatinin
sonunda, kapall hiicrede bazi baloncuklarin olugtuunu fark etti. Kisa zaman sonra
ligandin varkginin baloncuklann olusumu igin gerekli olmadidini fark etti ve deneylerine
asitlestiriimis CeCl; gozeltisi ile devam etti. Cozeltiyi spektrofotometrenin igine yerlestirip
ancak aleti calistirmadiginda, baloncuklar hig bir zaman olugmadi. Daha sonra, Ms. Z,
spektrofotometrik dlgimlerde drnekler alabilmek igin de kullanabilecedi ve kior iyon segici
elektrot yerlestirdigi kligik bir kuartz flask aldi. lki degisik NaC! ¢ozeltisi kullanarak klor
iyon segici elektrodu kaiibre etti ve agadidaki sonuglan elde etti.

CNacl (molldm:’) E (mV)
0.1000 26.9
1.000 -32.2

a) Elektrot potansiyellerine (E) bagh olarak, bilinmeyen (unknown) bir érnegin klor iyonu
derigimini hesaplamakta kullanilabilecek bir formal verin.

[CI=

Ms. Z ayni zamanda, 295 nm'de Ce® 'n molar sojurma katsayisini (¢ = 35.2
dm3mot'em™) ve dnlem olarak Ce** ‘Gnkini (£ = 3967 dm®mol~'cm™) saptad:.

b) CeCls igeren bir ¢dzeltide (kuvet yol uzunlugu: 1.000 cm), 295 nm’'deki absorbans
degerini (A) kullanarak Ce*"un derisimini hesapiamak igin bir form(il verin.

[Ce™]=

Ms. Z, 0.0100 mol/dm® CeCl; ve 0.1050 mol/dm® HCI, igeren bir ¢ézelti hazirladi ve kuartz
lambayi acarak deneyine bagladi. HCI 295 nm’'de sojurmamaktadir.

¢) Beklenebilecek absorbans ve potansiyel degerleri nedir?

A295nm=

E=
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Kantitatif deneylerden &nce, Ms. Z, olugsan gazi dikkatlice nétrallestiriimis metil oranj
gozeltisinin (asit-baz ve redoks indikatdrd) igine topladi. Cozeltide baloncuklarin
olugsumunu gérmesine ragmen ertesi giin biie renk degisimi veya solmast gozlemlemedi.

d) Isinlanmis 6rnekteki elementleri iceren, bu deney sonuglarina gore ortamda
bulunamayacak iki gazin formalina verin.

Kantitatif deneyler sirasinda sogurma (absorbans) ve voltaj degerlerini muntazam olarak
kaydetti. Spektrofotometrik Slgtimlerde belirsizlik £0.002 ve voltaj dlglimlerinde dogruiuk
0.3 mV'dur.

zaman(dak) | 0 120 240 360 480
A295 nm 0.3496 | 0.3488 | 0.3504 | 0.3489 | 0.3499
E (mV) 19.0 18.8 18.8 18.1 19.2

e) Ce¥, CrI, ve H* derigimlerindeki ortalama hizi tahmin edin.

d[Ce™Ydt =
d[CIdt =

d[H*}/dt =

Ertesi giin, Ms. Z, siddeti 0.0500 W olan, siddetli (intense) monokromatik 1sik demeti (254
nm) kullandi. Daha énce kullandigi ayni asidik CeCl;_gozeltisi ile doldurulmug, 5-cm
uzunlugundaki kuartz fotoreaktérden bu ig1§1 gegirdi. Ce*”’tin molar sogjurma kat sayisini
(£= 2400 dm®mol~'cm™) 254 nm'de &lgtu.

f) Budeneysel diizenekte sodurulan 1g1din yizdesi nedir?

Kullanilan diizenek, gazin, énce gok az miktardaki su buhanni uzaklagtirmak igin kurutma
tiplnden gegiriimesinden sonra hacmi 68 cm?® olan kapall bir kabta toplanmasina olanak
vermektedir. Kaba ylksek hassasiyette manometre ve atesleyici baghdir. Once kabi
102165 Pa'la kadar kuru argonla doldurdu ve lambay: agti. 18 saat iginde basing 114075
Pa’'a yilkseldi. Diizenegdin sicakhgi 22.0 °C'dir.
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g) Kapta toplanan gaz maddenin miktarini tahmin edin.

| Ngez'

Bu noktada, Ms. Z 15131 kapatti ve ategleme digmesine basti. Kap, baglangi¢ sicaklijina
sojudugu zaman, son basing 104740 Pa'dur.

Olugan ve toplanan gazin (gazlann) formulinG (formullerini) Snerin ve iliminasyon
(15iklama) altinda olusan baglangigtaki tepkimenin denklestirilmis halini verin.

Gaz (gazlar):

Tepkime:

h) Eger kap atesleme igleminden 24 saat 6nce doldurulmus olsa idi, ategleme iglemi
sonunda son basing ne olacakt?

p:

i)  Ce(lll) ¢dzeltisindeki uriin olusumunun kuantum verimini tahmin edin.

Kuantum verimi:
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Problem 9 toplamin %6’si

929 |9c |9d | Soru9
1212111519 |57

Talyum iki farkli yiikseltgenme degerine sahiptir: T1* and TI**. Sulu gozeltide iyot iyonlan,
iyotla birlegerek tri-iyot iyonlarini (I37) ofusturur,

Baz! tepkimeler i¢in standard redoks potansiyelleri:
TI*(sulu) +e” - Ti(k) E° =-0.336V
TI*(sulu) + 3¢” — TI(k) E% =+0.728V
Ip(k) + 26" = 2I'(sulu) E°;=+0.540V
Iz(k) + I'(sulu) — Is( sulu) tepkimesinin denge sabiti: K; = 0.459.

Bu problem igin 7=25 °C’dir.

a) Asagidaki tepkimenin redoks potansiyelini hesaplayin:
TI*(sulu) + 2 € — TI*(sulu) E%

E°4=

I (sulu) +2 e™ -3 I'{sulu) E%

E°5=

b) Teorik olarak olasi olan, bir talyum iyonu ve her hangi bir sayida iyot velveya tri-iyot
iyonunu (iyonlarini) anyon (anyonlar) olarak igeren bitiin nétral maddelerin en basit
(ampirik) formallerini yazin.

Bir ampirik formul iki degisik maddeye ézgiidur. Bu nedir?
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Standart redoks potansiyellerine dayanarak, yukarda bahsedilen iki izomerden hangisi
standart sartlarda daha kararidir? Talyum iyoduriin dier izomerinin izomerlesmesinin
kimyasal tepkimesini yazin.

Daha kararl:

izomerizasyon:

Kompleks olugsumu dengeyi kaydirabilir. Tepkimenin, kimalatif (toplam) kompleks olugum
sabiti TI** + 4" — TIL~ K, = 10%7

¢) lyotun daha kararli izomeri agin miktarda Ki ile igleme sokuldugu zaman ki tepkimeyi
yazin. Tepkimenin denge sabitini hesaplayin.

Tepkime:

Kz:

Eger daha kararli izomeri igeren ¢ozelti kuvvetli bazik reaktif ile igleme tabi tutulursa siyah
renkli bir maddenin ¢oktuglu gozlemlenebilir. Gokelekteki su uzaklastirilinca kalan madde
% 89.5 talyum (agirhk olarak) icermektedir.

d) Bu maddenin ampirk formuli nedir? Hesaplanmizi goésterin.  Olusumu icin
denklestiriimis bir tepkime yazin.
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Kod: TUR-

Formiil:

Denklem:
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