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Umumi talimatlar

* Yalniz galemdan istifads edin. Kalkulyatorun programlana bilmadiyindsan amin olun.
* Nazari imtahan kitabcasi, Umumi talimatlar istisna olmaqgla 63 sahifadan ibaratdir.

* Bu imtahanda 9 tapsiriq vardir.

« Imtahani basa catdirmaq ticlin 5 saat vaxtiniz olacaqdir.

* Yalniz START amri verildiyi zaman baslayin.

+ Butun cavablar galamla cavab varaqlarinda tayin olunmus arazilarin muvafiq qutularinda yazil-
malidir. Kagizda qeyd etmak, yani garalama ehtiyaci yarandiqda imtahan varaglarinin arxasindan
istifada edin. Unutmayin ki, cavab qutularindan kanarda yazilmis cavablar giymatlandirilmayacakdir.

* Lazim oldugda muvafiq hesablamalari ona uygun muvafiq qutulara yazin. Duzgun cavablar t¢ln
tam giymatlandirmsa yalniz isiniz hesablamalarla tamamlandiqda verilacakdir.

+ Stop amrina 30 daqiga galmis misahidaci bu haggda xabar edacak.

+ STOP amri elan edilan kimi isinizi darhal dayandirmalisiniz. Yazilarin dayandirilmamasi nazari
imtahaninizin naticasinin Iagvina sabab olacaqdir.

« Imtahanin rasmi Ingilis dilinds olan versiyasi yalniz anlasiimayan hissalari aydinlasdirmaq tgun ver-
ilir.

« Is yerinizi icazasiz tark etmayiniza icazs verilmir. Har hansi bir yardima ehtiyaciniz varsa (sinmis
kalkulyator, tualets getmak va s.), alinizi galdirin va musahidacinin galmasini gozlayin.

UGURLAR!
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Tapsiriqlar va Qiymatlandirma haqqinda Malumat

Tapsiriq | Basliq Umumi Umumi Balin %-i
o Bal

1 Tarkiyanin iki gozali: Van pisiyi va Ankara pisiyi 24 8

2 Reaktiv Intermediatin Hekayasi 77 10

3 (1)-Koeruleysin 51 8

4 Simmetriya Vacibdir! 66 10

5 Konya, Kk, Beta-Karotin, Vitamin-A, Immun sistemi, | 100 14
GOrma

6 Ulduzlararasi Seyahatds Termodinamika 80 12

7 Ftalosianinlar 85 12

8 Bor Birlagsmalari va Hidrogen Yigiimasi 58 14

9 Agir fonlarin Migdarinin Masyysn Olunmasi 100 12
Comi 641 100
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Fiziki sabitlar va tonliklar

Avogadro adadi

N, = 6.0221 x 10**mol~!

Boltzmann sabiti

kg = 1.3807 x 10" 23CK!

Universal gaz sabiti

R = 8.3145 CK~!mol~1= 0.08205 atm LK~ *mol—!

Isiq surati c=2.9979 x 103ms~!
Plank sabiti h = 6.6261 x 10734Cs
Faradey sabiti F = 9.6485 x 10*kl mol~*

Elektronun kutlasi

m, = 9.10938215 x 103! kq

Standart tazyiq

P = 1bar = 10° Pa

Atmosfer tazyiqi

P, = 1.01325 x 10° Pa = 760 mmHg = 760 torr

Selsi skalasinin sifiri

273.15 K°

1 pikometr (pm)

1072 m; 1A =10 "1m

1 hanometr (nm) 10 %m
Elektronvolt (eV) 1eV=16x10"1C
Kalori (kal) 1kal =4.184 C

Atom kutls vahidi (akm)

1akm = 1.66053904 x 10727 kq

Elektronun yuku

1.602176634 x 10~ kI

Ideal gaz tanliyi

PV =nRT
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Fiziki sabitlar va Tanliklar

Entalpiya

H=U+PV

Sarbast Gibbs enerjisi

G=H-TS

A, G = AG° + RTInQ

A,G° = —RTINK = —nFE"

cell

Entropiyanin dayismasi

AS = Zze, gqrev donar prosesin istiliyi

Entropiyanin dayismasi

AS=nRInz (ideal gazin izotermal genislanmasi tgln)

Nernst tanliyi

— 0 4 RT |n Cox
E=F +Wlnm

Fotonun enerjisi E=he
Integrallasdirimis formada sirat ganunu

Sifirinci tartib [A] = [A], — Kt
Birinci tartib In[A] = In[A], — kt
L., . 1 — 1

Ikinci tartib 4] = @A + kt

Arrenius tanliyi

k= AcEu/FT

Xatti kalibrloama ayrisinin tanliyi

Yy=mr-—+n

Lambert-Ber tanliyi

A=c¢le
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Elementlarin dovri cadvali

1 18
1 atomic number 2
H| 2 Symbol 13 14 15 16 17 |He
1.008 atomic weight 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O|F |[Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18
NalMg| 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12| A |[Si|P|S |Cl|Ar
22.99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y [Zr|Nb|Mo|Tc|Ru{Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| I | Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 9291 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3

55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bafprnn |Hf |[Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At |Rn
132.9 | 1373 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -

87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Fr |Ra|se103| Rf IDb|Sg |Bh|Hs | Mt | Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |[Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7
La|Ce | Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb | Dy |Ho| Er |[Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 1409 | 1442 | - | 1504 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 90 91 92 93 94 95 96 97 99 100 101 102 103

98
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es|Fm|Md|No | Lr

- 232.0 | 231.0 | 238.0

T - 3
201 qﬂﬁ' " @
IYPTSE -
International Year n L m

of the Periodic Table
of Chamical Elements

Copyright © 2018 International Union of Pure and Applied Chemistry

Reproduced by permission of the International Union of Pure and Applied Chemistry
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I\Ille
aryl NH, aryl NH, Me—EIBi-Me
Me
amide NH, NH, alkyl NH, NH, (TMS)
aryl OH alkyl OH
o} =—H
W _H H
R™~0O° H _l_ Yol |
= H c-H| —c-H
RJLH Y=N,0,X |Y=C,O,N Y
| | | | | | I | | | | |
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 (]
Chemical shift (5) ppm
Spin-spin tasir amsall, J
7 7 RS
H H H H
geminal geminal gonsu
2|=0Hz 2)=2-15Hz 3/=6-8 Hz
(homotopik hidrogenlar) (diastereotopik hidrogenlar)
| N/ H
X—C—C—Y c—cC ‘c:c/
[ / \H / \
H H H H
vitsinal sis trans
3/=2-12 Hz 3J=7-12 Hz 3/=12-18 Hz
(dihedral bucagdan asihdir)
\ C
C:Cl \C:C/ \H N\
/) /A | —H
H H _
allil 3] = 6-9 Hz (orto)
3)=3-11 Hz 4 = 1-3 Hz (meta)

(dihedral bucagdan asihdir)

5/ =0-1 Hz (para)
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c=cC
aromatic

C=C c—oO

C—N

c=0 _
c=0 acid c=C ) c—cC

aldehyde ester
ketone amide CcC—X

I I I I I I I I I I I
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Chemical shift () ppm
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IQ-absorbsiya tezliyi cadvali

Funksional Qrup Titrayisin No6vi Absorbsiya Tezliyi | Intensivlik
Sahasi (sm™)

Spirt

0-H (valent, H-rabitali) 3600-3200 gucld, genis
(valent, sarbast) 3700-3500 gucly, iti

Cc-0 (valent) 1150-1050 gucla

Alkan

- valent 3000-2850 gucla
deformasiya 1480-1350 dayiskan

Alken

_C-H valent 3100-3010 orta
deformasiya 1000-675 gucla

Cc=C valent 1680-1620 dayiskan

Alkil halogenid

C-F valent 1400-1000 guclu

c-cl valent 800-600 gucla

C-Br valent 600-500 gucla

C-1 valent 500 guclu

Alkin

C-H valent 3300 gucla, iti

Cc=C valent 2260-2100 dayiskan,  simmetrik

alkinlarda olmur
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IQ-Absorbsiya Tezliyi Cadvali

Amin

N-H valent 3500-3300 orta (birli aminlarda iki
zolaq, ikili aminlarda
bir zolaqg olur, ¢ox vaxt
zaifdir)

C-N valent 1360-1080 orta-zaif

N-H deformasiya 1600 orta

Aromatik

C-H valent 3100-3000 orta

Cc=C valent 1600-1400 orta-zaif, coxsayl zo-
laglar

Karbonil

Cc=0 valent 1820-1670 gucla

Tursu

Cc=0 valent 1725-1700 guclu

O-H valent 3300-2500 gucld, ¢ox enli

Cc-0 valent 1320-1210 guclu

Aldehid

C=0 valent 1740-1720 gucla

C-H valent 2850-2820 & 2750-2720 | orta, iki zolaq

Amid

Cc=0 valent 1690-1640 guclu

N-H valent 3500-3100 avazlanmami§larin iki
zolagi var

deformasiya 1640-1550
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IQ-Absorbsiya Tezliyi Cadvali

Anhidrid

Cc=0 valent 1830-1800 & 1775-1740 | iki zolaq

Miurakkab efir

Cc=0 valent 1750-1735 gucla

c-O valent 1300-1000 iki vo daha artiq zolaq

Keton

atsiklik valent 1725-1705 gucla
valent 3-Uzvld - 1850 gucla
valent 4-Uzvld - 1780 gucla

tsiklik valent 5-0zvli - 1745 guclu
valent 6-Uzvll - 1715 gucla
valent 7-Uzvld - 1705 gucla

a, B-doymamis valent 1685-1665 guclu

konyugasiya absorsiyalari (udmani) asagi dalga adadlarina salir

aril keron | valent | 1700-1680 | gucli

Sadbo efir

c-0 | valent | 1300-1000 (1150-1070) | guclu

Nitril

C=N | valent | 2260-2210 | orta

Nitro

N-O | valent | 1560-1515 & 1385-1345 | giicli, iki zolag
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Turkiyanin 2 Gozali: Van pisiyi voa Ankara pisiyi

Pisiklarin an gozali, Van pisiyi yalniz Van golu hévzasinds yasayan saf cinsdir. Digar endemik pisik cinsi
Ankara pisiyidir. Onlar Angora pisiklari adlandirilir. Onlarin an mihidm xUtsusiyyati 2 fargli géz rangina
malik olmalaridir.

Van cat Ankara cat Nepeta cataria (catnip)
[ - ¥ L'}

insanlar kimi, pisiklar ds bazan stresli va hirsli ola bilir. Insanlarin melatoninla xosbaxt edildiyi kimi,
pisiklarin da tabii mahsul vasitasila stresi azaldila ve onlar xosbaxt edils bilar. Nepetalakton pisik calbedici
kimi rol oynayan, adi pisiknanasi bitkisindan ayrilan tzvi birleasmadir. Nepelakton izoprendsn alinan va
tarkibinds iki kondenslanmis tsikl - tsiklopentan va lakton saxlayan, 10 karbonlu bitsiklik monoterpenoid
birlasmadir.

Cat eating catnip in the garden Cat's dream

o D O
C) <
ZRAD

Nepetalactone
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Nepetalaktonun tam sintezi:

O o .
1) NaOEt A 1) HgSO,4, H50 B LDA C
OFt = ( CigHigO;  2)4 CioHig0; A CioH140

2 Br
H, | Pt
O
1) 0 1) NaBH
oA ) Os E ) NaBH, D NaOFEt o
2) Me,S Ci19H240; 2) Ac,O C17H200 PhCHO
4 3
1) NaOH, H,0O
2) Nalo,
O
Ci1oH1603 C1oH1603 -H,O =
1
1.1 Yuxaridaki sxem nepetalaktonun tam sintezini xarakteriza edir. A-G bir- 14.0pt

lssmalarinin qurulusunu stereokimyavi detallar olmadan ¢akin.

Ipuclar:
« A birlagsmasi IQ (IR) spektrinds 3300 sm~! -da glcll va iti zolaga malikdir.
* A, B, F birlasmalari monotsiklik, C, D, E va G birlasmalari iss bitsiklik birlasmalardir.

* F birlasmasinin 'H-NMR spektrinda ~9.8 ppm-da bir dublet vardir.
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Nepetalaktonun reaksiyalar::

H DDQ 1) NaOH OH
- _— +
C1oH120; 2) Hs0" CHO

(+)-1
0]
N O 2) HCl(aq) 0
) Oz 3) Hy/Pt Cl CN
O DDQ :
I J Cl T CN
C1oH1805

Yuxaridaki sxemds enantio-saf nepetalakton 1 izomerlarinin bir ne¢a reaksiyalari verilmisdir. Reaksiya
mahsullarindan 3-u (5, 6 va J) sanayeda hasarat govucu kimi istifada edilir.

1.2 Asagidakilardan hansi(lar) 5 va 6 birlasmalari arasindaki slagays uygundur?  4.0pt
Duzgun cavab(lar)in garsisindaki qutulari isaralayin.

1 birlasmasinin DDQ ils reaksiyasi naticasinda yuksak daracada konyugs olmus H birlasmasi alinir.
Hamcinin, H birlasmasinin p-xinonla termiki reaksiyasinda molyar kutlasi 226.28 g/mol olan I birlagsmasi
ahnir.

13 Stereokimyani géstarmakls H, I va J birlasmalsrinin quruluslarini ¢akin. 6.0pt

Ipuclar:

+ I-nin amals galmasi zamani ardicil peritsiklik reaksiyalar va oksidlasma reaksiyasi (muhitds O, var-
hgina gora) bas verir va reaksiya naticasinds yaxsi taninan qaz halinda birlasma amals galir.

+ J1Q (iR) spektrinda 3300 va 2500 sm~! arasinda gicli va ¢ox enli zolaga malikdir.
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Turkiyanin iki Gozali: Van pisiyi vo Ankara pisiyi

1.1 (14.0 pt)

A B
C D
E F
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1.2 (4.0 pt)

[ ] Enantiomerlar

|:] Diastomerlar

O Identik (eyni) birlasmalar
O Stereoizomerlar

1.3 (6.0 pt)
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Reaktiv Intermediatin Hekayasi

Arinlar reaksiya qgabiliyystli (reaktiv) intermediatlarin xtsusi bir sinfini taskil edir. Arinin (dehidroben-
zolun) qurulusu Ggun ilk tacrubi sibut 1953-cu ilda John D.Roberts va onun hamkarlari tarafindan eleqant
adlandirma tacrubalari ils isarslanmis birleasmalarls gostarilmisdir.

Bels tacribalarin birinds, 1-ci pozisiyadaki karbonu radioaktiv 14C izotopu ils isarslanmis xlorbenzolun
maye NH;-da KNH, ila reaksiyasi apariimis va buradan taxminan eyni miqdarlarda A va B izotopik izomer-
Iari, geyri-tuzvi C duzu alinmisdir. Bu reaksiya arin intermediatinin D alinmasi ila bas verir.

» Cl KNH,
— A + B *+ C
2.1 A, B va D maddalarinin quruluslarini ¢akin ve C maddasinin formulunu  7.0pt
gostarin. “C-isarslonmis karbonun(larin) yer(lar)ini ulduz (*) isarasi ila
gostarin.

"¢ ils isaralanmis mahsul(lar)in analizi deqradasiya tacribslari ile mimkin olmusdur (*C isarslenmis
karbon atomlari strukturlar Gzarinds gdstarilmayib). Intermediatlar va son mahsullarin radioaktivliklari

yoxlanilmisdir.
NaN02
A&B
HZSO4 (aq)

H,N NH,
Ba(OH)ZJ 1
KMnO,
BaCOs
(Batch 1)
HO,C  CO,H HN - NH, 4 oco,
Ba(OH
9 l (OH),
BaCOs;

(Batch 2)
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2.2 Cavab varaginda radioaktivlik gdstaracayini gozladiyiniz intermediatlar va mah-  9.0pt
sullarin garsisindaki qutulari isaralayin.

Arinin amals galmasini asanlasdirmaqg magsadils, Kobayasi ve onun hamkarlari fliorid-induksiya edilmis
arin hazirlanmasi Usulunu hazirladilar. Bu Gsuldan istifads edarak, benzol téramasi olan 3-Un furanla (4)
CsF istirakinda reaksiyasi aparilmis, naticads E, F va G birlasmalari alinmisdir.

OSO,CF, o
/@ + <\ 7/ + CSF —> E + F + G
MeO SiMes MeCN

3 4

* E-nin element analizi ils asagidaki atom tarkibi askar edilmisdir: 75.8% karbon, 5.8% hidrogen va
18.4% oksigen.

* E-nin 'H-NMR spektroskopiyasinda D, O ils avazlena bilan protonu yoxdur.

* Fion birlagsmadir.

23 E, F vo G birlagsmalarinin (stereokimysavi detallar olmadan) quruluslarini  8.0pt
muayyan edin.

Nukleofil va ya tutucu agentlar olmadigda, muvafiq saraitds arinlar [2+2]-tsiklodimerlasma va ya [2+2+2]-
tsiklotrimerlasma reaksiyalarina gira bilar. 3-Un MeCN-da bir ekvivalent CsF ils reaksiyasindan alinan
arin, prinsipca, dord mixtalif dimerlasma va trimerlasma mahsullari vera bilar (H-K).

* H iki simmetriya mustavisina malikdir.
« I-in 13C-NMR spektrinda 21 signal oldugu gézlanilir.

« Ham I, ham da ] mass-spektrlarinds 318.1 m/z signali gozlenilir.

24 H-K birlasmalarinin quruluslarini miayyan edin. 16pt

80°C-ds, 2 ekvivalent CsF istirakinda 5 birlasmasinin S-ketoefir (6) ila reaksiyasindan asas mahsul kimi L
amala galir. L Gglin CDCl5-da 6lcilan 'H-NMR va 13C-NMR signallari asagidaki kimidir.

* '1H-NMR: 7.79(dd, | = 7.6, 1.5 Hz, 1H), 7.47-7.33 (m, 2H), 7.25-7.20 (m, 1H), 3.91 (s, 2H), 3.66 (s, 3H),
2.56 (s, 3H) ppm.

« 13C-NMR: 201.3, 172.0, 137.1, 134.4, 132.8, 132.1, 130.1, 127.5, 51.9, 40.2, 28.8 ppm.

OSO0,CF; o O CsF (2 equiv)
L
@: + H3CMOCH3

SiMes MeCN

5 6
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25 L-in qurulusunu muayyan edin. 5.0pt

2.6 2.5 ndmrali tapsirigda gostarilan reaksiyada CsF-un rolunu duzgun izah edan  4.0pt
ifada(lar) hansilardir?
+ Dimetil-sulfoksidds (DMSO) HF va 3-ketoefirin (6) pK, giymatleri, muvafiq
olaraq, 15 va 14-dur.

Diazapiron téramasi 8, muxtalif tsiklik sistemlarin qurulmasi Ggln faydah bir reagentdir. Onun fenil-
glioksil tursusundan (7) hazirlanmasi va onun iki muxtslif reaksiyada istifadasi asagida tasvir olunmus-
dur.

+ Q va T muhit saraitinda gaz halindadirlar.
* O va P qurulus izomerlaridir.

+ Q IQ-spektrds hec bir signala malik deyildir.

1 mol R birlasmasinin 85°C-da qizdirilmasi 1 mol reaktiv intermediat S amals gatirir.

8-in 2 ekvivalent S ils reaksiyasi U, Q va T birlagsmalarini verir.

Ph
] ° DCC 0]
L o 2w 2 [ O
Ph CO,H 7MgN2 -H,0 -H,0 Nﬁ/o DCC
7 ph 8
H;C—=——NEt, Ph
(1 equiv) )YO S (2 equiv)

o + P *Q = N - U + Q *+ T

NYO

ph 8

)\/\ONO

CO;H  CF4CO,H (cat) 85 °C
o e
NH, \
9 /k/\
OH

Qeyd:
equiv = ekvivalent

cat = katalizator

2.7 M-U birlasmalarinin qurulusunu muayyan edin. 28.0pt
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Reaktiv Intermediat Hekayasi

2.1 (7.0 pt)
A B
C D
2.2 (9.0 pt)

Yalniz A-n1 nazars alaraq
O  Birleasma1

O BaCO, (Batch 1)

O  Birlasma 2

O BaCO, (Batch 2)

Yalniz B-ni nazars alaraq
O  Birlasma1

| BaCO, (Batch 1)

O  Birleasma 2

| BaCO, (Batch 2)
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2.3 (8.0 pt)
E F
G
2.4 (16.0 pt)
H I
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2.5 (5.0 pt)
L
2.6 (4.0 pt)
O 5 birlasmasinin trifluorometansulfonat (O;SCF;) qrupunun F~ ila hidrolizi.
O  5-ci birlesmanin -SiMe; qrupuna F~ -in hicumu.
O  F asas kimi 6-n1 deprotonlasdirir.
O 6 birleasmanin efir grupuna F~ -in nukleofil kimi hiicumu.
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2.7 (28.0 pt)

M N
OvaP Q
R S
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(x)-Koeruleysin

Spiro birlagsmalar, asagida tind sriftla gdstarilan bir Gmumi atomla - karbon atomu (spiroatom) ila bir-
lasan halqalar saxlayan birlasmalardir. Spiro[pirrolidin-3,3-oksindol] halga sistemi bir neca sitostatik
alkaloidlara va geyri-tabii birlasmalarin tarkibina daxil olan qurulus (karkasidir) ¢arcivasidir. Koeruleysin
(1) va horsfilin bu yarimailanin, mixtalif bioloji aktivlik gdstaran ve asagidaki yolla sintez oluna bilan an
sade prototip Uzvlaridir.

o2

[3,3]-sigmatropik qruplasma sayilan Klayzen qruplasmasi asagidaki sxema uygun olaraq allil-vinil sada
efirinin doymamis karbonil birlasmays qizdirilaraq cevrildiyi, giiclt karbon-karbon rabitasi smals gatiran
reaksiyadir. A birlasmasi qizdirildigda Klayzen gruplasmasina ugrayir va B birlagsmasini amals gatirir.

Butiin bu tapsiriq lGi¢ciin cavablar stereokimyavi detallar oimadan verila bilar.
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@[CHO CH,=CHCH,OCH,PPhsCl A 139 °C B
NO, t-BuONa C44H11NO3 C41H11NO3

1) CrOs, H,S0,, H,0
2) H,S0,, EtOH

° NaH D Zn, NH,CI c
N (Boc),0O C44H441NO C43H45NO,
Boc
(@)
NaH
CI)J\O/\
0OsO, (cat. -
E 4( ) _ F |\/|eNH2 HCI _ G
C19H23NO5 Na|O4 C18H21NOG NaBH3CN C17H20N204
Me\ 2.5 M HCI
N
1) NBS 1) n-BuLi H
| = o) -
2) NaOMe, Cul ” 2) LiAlH,4 C12H12N0,
1

o
@]
o
(@)
=0
T,
Z
0 y)
wn
(@)
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3.1 A va B birlasmalarinin quruluslarini ¢akin. 8.0pt
* A ayirila bilmayan sis/trans izomerlar qarisigidir.
+ B-nin IQ (IR)-spektrinds 1726 sm-da udulma zolagi var.
3.2 C, D, E va F birlasmalarinin quruluslarini ¢akin. 16.0pt
* D-F bitsiklik qurulusa malikdir.
3.3 F-in G-ya ¢evrilmasi G¢un marhalalarin dizgun ardicilhigini segin. 4.0pt
34 G va H birlagsmalarinin quruluslarini ¢akin (har ikisi spiro birlagmalardir). 8.0pt
35 H - koeruleysin (1) marhalasinda n-Buli ils garsiligh tasirdan smala galanin-  5.0pt
termediatin qurulusunu ¢akin.

Koeruleysina (1) N-bromsuksinimidla (NBS) tasir etdikds bromlu tédrama alinir, hansi ki, mis (I) yodid
istirakinda natrium metoksidls qizdirildigda 60% ¢iximla horsfilin (I) smals gatirir.

3.6 Asagidaki signallara uygun olarag, I icin diizgiin qurulusu segin: '"H-NMR sig-  5.0pt
nallari: 6 7.05 (d, ] = 1.4 Hz, 1H), 6.78 (d, ] = 8.0 Hz, 1H), 6.72 (dd, ] = 8.0, 1.4 Hz,
1H) ppm.

3.7 2-naftolun allil sada efiri qizdinldigda sigmatropik gruplasma baslayir. Bureak-  5.0pt

siyadan alinan asas mahsulun qurulusunu yazin.
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(x)-Koeruleysin

3.1 (8.0 pt)

3.2 (16.0 pt)
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3.3 (4.0 pt)

O  Iminamalagalms, reduksiya va amidlasma
O  Amidlassms, imidemalagalms va reduksiya
O  Reduksiya, amidlasma va iminamalagalma

3.4 (8.0 pt)

3.5 (5.0 pt)
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3.7 (5.0 pt)
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Simmetriya Vacibdir!

Uzvi kimyada tsiklik kecid hallarindan kecan coxlu reaskiyalar var va onlar peritsiklik reaksiyalar
aldandiriir. Robert B. Woodward va Roald Hoffmann tsrsfindsn hazirlanan, Woodward-Hoffmann
gaydalari peritsiklik reaksiyalarin stereokimyavi cahatlari va aktivasiya enerjisini ssmaralasdirmak Gc¢ln
istifads olunur.

Wi ~~r°
T b@ (i W [ Z l 5
2 1 3 0@ ©

(iif)

.
Ao A

Woodward-Hoffmann gaydalari
Elektrotsiklik reaksiyalar Tsiklobirloasma reaskiyalari
Elektronlarin sayi Termiki (A) Fotokimyavi (hv) Termiki (A) Fotokimyavi (hv)
4n Conrotatory (con) Disrotatory Qadagandir icaza verilir (Fa-
(n=1,2,.) (Disfavored) vored)
4n+2 Disrotatory (dis) Conrotatory icaza verilir Qadagandir (Dis-
(n=1,2,.) (Favored) favored)
4.1 (i)-(iii) reaksiyalari va ya 2-5 mahsullari G¢uin cadvali doldurun. 12.0pt

Burada 3 mUmkin benzotropon izomerlari var. Benzotropon izomerlarindan 2-i saf sakilds alinmis olsa
da, 3,4-benzotropon (1) saf sakilde alinmamisdir. Onun qeyri-stabilliyi 1-in o-xinoidal qurulusu ils izah
olunur, ¢uinki onun benzol halgasinda sekstet elektron sistemi yoxdur.

4.2 Stabil benzotropon izomerlarin A(**C-NMR-da 6 signal) va B-nin(**C-NMR-da 11 6.0pt
signal) quruluslarini ¢akin.
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4.3

Asagidaki tetraen fotokimyavi sarait altinda reaksiyaya daxil oldugda, 6.0pt
Woodward-Hoffmann qaydalarina goéra, simmetrik-icaza verilan, muxtalif
Olcult 3 tsikl mahsullar amala gale bilar. Har cargadsaki dizguin cavabi

isaralayin.
D = hv
| L 7
=
D

o o
H. N Me Me N’ H h
| | Y, [2+2]-Cycloaddition
OJ\N N /&O reaction

Prof. Dr. Aziz Sancar

2015 Kimya Nobel mukafati ortaq sokilde Turk alimi 9ziz Sancara, Isve¢ alimi Tomas Lindahla va
Amerikan alim Paul Modrixa, onlarin "DNT tamiri mexanizminin tadqiqati” islarins gora verilmisdir. DNT-
da tapilan pirimidin asaslari insan darisina ¢atan UB sUalarin tasirindan, fotokimyavi [2+2]-tsiklobirlasma
reaksiyasina (yuxaridaki sakila baxin) gira bilar, hansi ki, DNT-ya ziyan vurur va sonda dari xar¢angi ila
naticalana bilir. Professor ©ziz Sancarin arasdirmasi bu név ziyanin aradan qaldirilmasi mexanizmina
fokuslanmisdi.

Timin UB sUa altinda bels fotokimyavi reaksiyaya ugraya bilan azotlu ssaslardan biridir. Farz edin ki, UB
stalanmasina maruz galan saf timin mahluluna sahibsiniz.

o
H\N | Me hy
O)\N

H

T

44

Stereokimyani nazars almagla, bu reaksiyada 2 sarbast timin (T) molekulunun  16.0pt
reaksiyasindan amala gals bilacak biitlin mimkiin mahsullarin quruluslarini

¢akin. Xiral olan mahsullari dairalayin. Enantiomer cttiindsn yalniz bir enan-

tiomeri ¢okmak kifayatdir. Nazars alin ki, yalniz C=C rabitalar bu reaksiyada

istirak edir.

9dabiyyatda nonbornadienin (N) ¢oxlu halogenlasmis téramalari vardir. Tribromo-nonbornadien
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(C,H;Br;) 6 axiral (mezo) izomers sahibdir. Bunlardan 3-0 (6, 7 vo 8) asagida gostarilmisdir.
Br Br Br Br Br
Lb o jﬁ
4 / 7 7
6 7 8

4.5 6, 7 vo 8-in 3C-NMR spektrindan neg¢a signal gozlayirsiniz?  Asagidaki  9.0pt
qutularda yazin.

4.6 6-8-dan basqa galan axiral tribromo-norbornadien (C,H;Br;) izomerlarinin (C,  9.0pt
D va E) quruluslarini asagidaki qutulardaki sakillar tzarinda ¢akin.

Sads efir 9-un NMR spektri murakkabdir. Tsikllardski butuin hidrogen atomlari fargli oldugu kimi, iki Me-
O gruplari da farglidir. Buna baxmayaraq, difenol 10 cox sada NMR spektrina malikdir va burada yalniz 3
ndév proton vardir (a, b va c ils isara olunublar). Butln rezonans strukturlara ve simmetriyaya cavabdeh
olan magbul orta qurulus 11 kimi gostarilmisdir.

o o
il OMe ‘ OH

OMe OH
9 10
4.7 12 va 13-Un *C-NMR va 'H-NMR spektrlarindan nega signal gozlayirsiniz? 8.0pt

o) OH MsO OMs
o}
HO ‘ OH MsO O OMs i
° Ms = Me—S-§-
o}
OH OH O OH
12 13
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Simmetriya Vacibdir!

4.1 (12.0 pt)
Reaksiya Mahsul [? + 7] tsiklobirlasma Ava ya hv
i 2
i 3
4
iii
5
4.2 (6.0 pt)
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4.3 (6.0 pt)

] |

D D
] L]
"D D
S D
',

/\D
\‘\\

N D X D
L] L]
D D

4.4 (16.0 pt)
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4.5 (9.0 pt)
6 7 8
Br Br Br Br Br
Br
/ 7 /
Br Br Br
4.6 (9.0 pt)
C D E
/ / /
4.7 (8.0 pt)
12 13
@] OH MsO
HO ‘ OH MsO
OO Ms = MeSO,
OH OH
13C-NMR spektrinds ....... signallar 13C-NMR spektrinda signallar
'H-NMR spektrinds ....... signallar 'H-NMR spektrinda signallar
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Konya, Kék, Beta-Karotin, Vitamin-A, Immun Sistemi, Gérma

Mévlana (Rumi) 13-cU asrds Konyada yasamis, boyuk mistik va Sufi sairidir. Ssharin kimyayla dolayi
alagasi onun badani vacib vitaminlarls tamin edan yerkdkunuin élkadaki istehsalatina 65% qatqi verma-
sidir.

Yerkok, taravaza narinci rang veran (3-karotinin vacib bir manbayidir. Karotenoidlar grupundan olan bu
moleukul tabii sakilda meyva va taravazlarda tapilan girmizi-narinci pigmentdir va provitamin A karoti-
noididir. B-karotin normal béyima va inkisaf, immun sistemi va gérma funksiyasi tigtin vacib olan vitamin
A-ya cevrilir.

B-Karotin 22 karbon atomundan ibarat uzun poli-en zancirina malikdir. Bu, névbali dayisan bir-gat va
iki-qat rabitslardan ibarat konyugs tt-sistemidir. Onun eksperimental maksimum udma dalga uzunlugu
(A,,02) 455 Nnm-dir. Farz edin ki, C; va C,, arasindaki buttin rabitslar konyugs olunmusdur. Molekulda 22
1t -elektron vardir (Sakil 1).

«

9 9 J ~ . ‘)
; ‘a@ xri JJ}}\g J J:‘J
9

92°
2 W e g

Sakil 1. B-karotinin kirs va cubuglarla modeli. Boz va ag kuralar uygun olaraq, karbon va
hidrogen atomlarini tamsil edir. Némralanmis karbon atomlari molekulun xatti konyuqga 1
sistemina aiddir.

on sart yaxinlasmaya goérs, molekulyar mustaviya perpendikulyar olan C-2Pz orbitallarindaki elektron-
larin, batin molekul boyunca, bir-birina garsiligh tasir géstarmadan harakat etdiyi farz edilir. Onlar
molekulda mahdudlanmis, x oxu boyunca harakat edan mustaqil zarraciklar kimidir. Tt-elektronlarinin bu
xarakteristikalari onlarla bir-él¢ulii qutudaki zarracik modelina uygun raftar etmayimizs imkan verir.

Sonsuz potensial divara malik, 1-6l¢ili qutuda harskat edan elektron Ggun dalga funksiyasi ve kvant
enerjilarinin saviyyslari asagidaki kimidir:

U, (z)=/%sinnmz  (EQ.1)
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n - kvant adadi, n=1,2,3,4,.... oo, L-qutunun uzunlugu

B, =2, (Eq.2)

2-0lculu fazada, mustaqil zarraciyin yuvarlaglasdirmasi daxilinds, dalga funksiyasi 1-6l¢tli dalga
funksiyalarinin hasili kimi, enerji iss 1-6lcult enerjilarin cami kimi goturalar. 2-6l¢tli qutu Ugun eneriji
saviyyalari asagidaki kimidir.

n =5+ ) (Ea3)

x>ty

E

n

n,, n, kvant adadlari va masbat tam adadlardir. L,, L, 2D modelda qutunun 6lgularidir. Onlar musbat
adadlardir.

5.1 Asagidaki cimlalardan hansi 2-si dizgundir? Cavab varaginizds dizgin cim-  13.0pt
Ialar olan yalniz bir cavabi qeyd edin.

B-karotin molekulunun narinci rangda olmasinin sababi:
i) O, elektromaqgnit spektrin gérinan hissasinda udur.
ii) HOMO - LUMO kegidi IQ fotonun udulmasi ils bas verir.

iii) 22-ci va 23-cli eneriji saviyyslari arasindaki farg narinci dalga uzunlugundaki IQ fotonunun enerjisina
barabardir.

iv) O, yasil/goy rangi udur va qirmizi/sari rangi buraxir.

v) Molekulun xalis (net) dipol momenti olmadigina goérs, o, spektrin UB-goérinan hissasinds udur.

GCox geyri-real olmasina baxmayaraq, farz edin ki, molekulun konyuga hissasi xatti qurulusa malikdir
va onunla sakil 2-da gostarilan bir-6l¢tlu qutudaki zarracik modelina uygun raftar edilir. Bels olduqda,
qutunun uzunlugu L=1.40xn., (A) kimi goturdls bilsr. Burada n. konyugas hissadaki karbon atomlarinin
sayidir.

Bu malumatdan istifada edarak 5.2-5.6 suallarini cavablandirin.

V= V=0

h V=0

PP PP P PP PP PP PP PP
0 L

Sakil 2. L uzunluglu 1-6lculi qutuda B-karotinin karbon atomlarindan ibarat konyugs xatt
segmentinin sxematik tasviri.

5.2 ©n asagi 2 enerji saviyyalarinin enerjisini (C ils) hesablayin. 13.0pt
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5.3 X oxunda duzgun isaraleamakls (proper labelling the x-axis) an asagi 2 enerji  15.0pt
saviyyalarinin dalga funksiyalarini ¢akin.
5.4 Nisbi masafani gostararak n=4-3 gadar enerji saviyys diagramini ¢akin. 8.0pt
5.5 Molekulun Gmumi t-enerjisi na gadardir (C ila)? 12.0pt
5.6 °©n yuxari tutulmus va an asag! tutulmamis eneriji saviyyalari arasinda kecidin ~ 10.0pt
bas verdiyi dalga uzunlugunu (nm il3) hesablayin.
Bir-6l¢lilii qutudaki zarracik modelindan istifads edarak 5.7-5.8 suallarini cavablandirin.
yh
Ly |
/,‘\//k‘/‘\“\‘,,\f%/\ﬂk‘{s\‘b
‘ : > X

0 L

Sakil 3. B-karotindaki konyuga olunmus karbon atomlarinin 2-6l¢ili qutuda sxematik tasviri.

Farz edin ki, konyuga olunmus hissa bir-birina trans olan karbon atomlarindan ibarstdir. 1-

elektronlarinin harskati L= 26.0 A, L, = 3.0 A 6lctlt 2-6l¢tli qutuda Syranilib (Sakil 3).

5.7 on yuxar tutulmus va an asagi tutulmamis enerji saviyyalarinin enerjilari (Cila)  17.0pt
va bu enerji saviyyalari arasinda kecidin bas verdiyi dalga uzunlugunu (nmil3)
hesablayin.

5.8 L, 3.0 A-da sabit saxlanilarsa, molekulun tacriibi A,,,,=455 nm-da isiq udmasi  12.0pt

tcun L-in giymati ne¢a olmalidir (A ila)? (®n yuxari tutulmus va an asagi tutul-
mamis enerji saviyyalari U¢lin kvant adadlarinin sual 5.7-daki giymatlarla eyni
oldugunu farz edin.)
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Konya, Kék, Beta-Karotin, Vitamin-A, Immun Sistemi, Gérma

5.1 (13.0 pt)

O a)ivaii O b)ivaiii O c)ivaiv O d)ivov
O e)iivaiii O fiivaiv O g)iivav O h)iiivaiv
O j)iiivov O k)ivvav

5.2 (13.0 pt)

Hesablama:

5.3 (15.0 pt)
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5.4 (8.0 pt)

5.5 (12.0 pt)
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5.6 (10.0 pt)
hesablama:
5.7 (17.0 pt)

hesablama:
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5.8 (12.0 pt)
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Ulduzlararasi sayahatds termodinamika

1-ci hissa

Hipotetik kainatda namalum miqdarda diboran asagidaki reaksiyada istirak edir:
B,Hg(g) + 6 H,O(m) — 2 H;BO4(b) + 6 Hy(q)

Farz edin ki, yuxarida verilmis reaksiyadan alinan H;;BO5(b) bu hipotetik kainatda 300 K-ds tamamila
sublimasiya olunmusdur. Sublimasiya tcln lazim olan eneriji ideal istilik muharrikinin bir tsikli (vo ya
doévrasi) ila buraxilan isi sayasinds alda edildi, bels ki, bu tsikl arzinda ke¢an bir mol biratomlu ideal gazin
tazyiq (p) - hacm (V) asililiq grafiki asagida tasvir edilmisdir:

* A~ B; qizdiricidan 1000 K (T ;) temperaturda istiliyin 8tartlmasi (q;) ils 205 kC slds edan izotermik
donar genislanms.

* B- D; donar adiabatik genislanma.

+ D-C; 300 K(T,,) temperaturda soyuq istilikgabuledicisina muayysan migdarda istiliyin (q.) ayrilmasi
ilo gedan izotermik dénar sixilma.

* C- A; donar adiabatik sixilma.

A T, > T;

istiliyin 6turdlmasindan sonra qalan eneriji isa is (w) saklinda ayrilir. Bundan alavs, q; Ve q. asagida
gOstarildiyi kimi T, vaT ils slagalidir:

Tsiklin faydal is amsali - bu tsikl tarafindan ayrilan isi (w) tsikl tarafindsn udulan istiliys (q;) bdlmakls
muayyan edils bilar.

Siza 300 K-da asagidaki reaksiyalarin entalpiya dayismalari verilmisdir.
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(1) ByHg(@) + 6 Cly(q) — 2 BCly(g) + 6 HCI(q) A,H(1)= -1326 kC mol-1
(2) BCly(q) + 3 H,0(m) — HyBO4(q) +3HCI(q)  A,H(2)=-112.5 kC mol-!
(3) ByHg(q) + 6 HyO(M) — 2 HyBO,(b) + 6 Hy(q)  A,H(3)=-493.4 kC mol-!
(4) 1 Ha(@) + 1 Cly(q) — HCI(q) A,H(4)=-92.3 kC mol-!

6.1 H;BO; Gclin 300 K-da sublimasiyasinin molyar entalpiyasini (kC mol-t ils ifads  5.0pt
etmakla) hesablayin.

6.2 Yuxarida verilmis (2) va (4) reaksiyalari Ggiin 300 K-da A, U (daxili enerji day- 12.0pt
ismasini) kC mol~! ilo hesablayin (har reaksiya Gglin farz edin ki, butin qaz
halinda olan hissaciklar 6zlint ideal gaz kimi aparir).

6.3 istilik muaharriki tarafindan alinan Gmumi isin (|w|) migdarini (C ils ifads et-  6.0pt
makla) va soyuq istilikgabuledicisina ayrilan Gmumi istiliyin (| g |) migdarini (C
il ifads etmakls) hesablayin.

6.4 Yuxarida tasvir olunan istilik maharrikinin faydali is amsalini hesablayin. 3.0pt

6.5 Istilik miharrikindaki A - B va D - C proseslari Giglin entropiya dayismasini (AS)  6.0pt
C K-l ils ifads etmakls hesablayin.

6.6 istilik miharrikinds A B va D . C proseslari ticlin Gibbs enerjisinin dayismasini  6.0pt
(AG) Cilo ifada etmakls hesablayin.

6.7 Tsiklds A nogtssindaki tazyigin B noqtasindaki tazyigs nisbatini hesablayin  5.0pt
(standart tazyiq: 1 bar).

6.8 Muharrikin bir tsikli G¢un tapsirigin avvalinds verilan reaksiyaya asasan ayrilan ~ 3.0pt
H,(g) migdarini (mol ils) hesablayin.

2-ci hissa

Ulduzlararasi sayahatlar diborandan raket yanacag kimi istifads etmakls edils bilsr. Diboranin yanmasi
asagida gostarilmisdir:

B,Hs (9)+ 30, (q) - B,O5 (b) + 3H,0 (q)

Diboranin yanmasi muxtalif temperaturda 100 litrlik gapali bir gabda sinagdan kecirilmis va tarazliq
soraiti geyds alinmisdir.
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8930 K 9005 K
ByHg(q) 0.38 mol 0.49 mol
H,0 0.20 mol 0.20 mol

O, (q) -nin parsial tazyiqi 1 bara gadar stabillasdirilib va buttn saraitlards sabit saxlanilmisdir. Farz edin
ki, bu hipotetik kainatda: A,S° ve A, H° temperaturdan asili deyil, B,O5(b)-Un standart molyar entropiyasi
(S°) tazyiqls dayismir, buttin gazlar 6zlarini ideal qaz kimi aparirlar va batun hissaciklar istanilan temper-
aturlarda reaksiyadan avval va ya sonra parcalanmadan eyni fazada qalirlar;sonra:

6.9 8930 K va 9005 K-da K ,-ni (tazyiq asasinda tarazliq sabiti) hesablayin. 8.0pt

6.10 8930 K va 9005 K-da reaksiyanin A, G°-ni kC mol~1 ils ifads etmakls hesablayin.  6.0pt
(9gar K, hesablaya bilmirsinizss, bunlardan istifads edin: K, (8930 K) =2, K,

(9005 K) = 0.5)

6.11 298 K-da yanma reaksiyasinin A, G° (kC mol~! ila ifada etmakls), A, H° (kC mol~*  6.0pt
ilo ifada etmakls), va A,S°-ni (C mol~tK™! ils ifads etmakla) hesablayin. (9gar
K, hesablaya bilmirsinizss, bunlardan istifads edin: K, (8930 K) =2, K,, (9005 K)

=0.5)

6.12 Standart tazyiqds (1 bar) ,asagida verilmis T dsyarinds yanma reaksiyalarinin ~ 8.0pt
alverisli (favored) olub-olmadigini muisyyan edsarak cadvalda dizgin cavabi

geyd edin.

6.13  Asagida verilmis cadvaldan istifads etmakls H,0(q)-nun A;H ( kC mol™) va S°-  6.0pt
ni( kC mol' K') hesablayin. (A;H = amalagalms entalpiyasi, S° = standart en-

tropiya)

(9gar yanmanin A, H° va A, S°-ni tapa bilmirsinizsa, AH® = 1000 kC mol !, AS°=

150 C K™ mol™! dayarlarindan istifads edin)

AH (298 K) S° (298 K)
B,yH; (9) 36.40 kC mol ! 0.23 kC mol* K
0, (q) 0.00 kC mol ™ 0.16 kC mol™* K!
B,0; (b) -1273 kC mol! 0.05 kC mol* K!
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Ulduzlararasi Seayahatda termodinamikasi

6.1 (5.0 pt)

Hesablamanizi yazin:

6.2 (12.0 pt)

Hesablamanizi yazin:

6.3 (6.0 pt)

Hesablamanizi yazin:
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6.4 (3.0 pt)

Hesablamanizi yazin:

6.5 (6.0 pt)

Hesablamanizi yazin:

6.6 (6.0 pt)

Hesablamanizi yazin:
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6.7 (5.0 pt)

Hesablamanizi yazin:

6.8 (3.0 pt)

Hesablamanizi yazin:
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6.9 (8.0 pt)

Hesablamanizi yazin:
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6.10 (6.0 pt)

Hesablamanizi yazin:

6.11 (6.0 pt)

Hesablamanizi yazin:
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Termodinamiki olaraq Termodinamiki olaraq
mUmkundur (favored) mumkun deyil (unfavored)
298 K O O
8930 K O O
9005 K O O
9100 K O O
6.13 (6.0 pt)

Hesablamanizi yazin:
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Ftalosianinlar

g

N~ \E ;“H"N
) N

[ NH O OHN

HN
1 Emeritus Professor Ozer
Bekaroglu

Ftalosianin (Pc) termini yunancadan "nafta” - das yag va "sianin” tlind-gdy manasini bildirir. Tark alimi
Ozer Bekaroglu Pc-kimyasi Gzra Turkiyada gabaqcil alim kimi gabul edilir.

Metal-saxlamayan ftalosianin (1, H,Pc) (CgH,N,),H, formuluna malik béyuk mustavi makrotsiklik bir-
lasmadir.

71 Yuxarida verilmis 1 birlssmasinda H,Pc molekulunda gara rangls geyd olunmus  4.0pt
hissada ne¢a 7-elektron vardir?

N Ce

Nar o
N O N
” \ N R

. N T E \\N 7

CI N= =N/ \
N =N N. L N
D N

CuPc T|OPc S|CI2Pc Ce(Pc),
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Tarkibinds bir va ya iki metal ionu saxlayan Pc-lar metalftalosianinlar (MPc-lar) adlanirlar va yuxaridaki
sakildan gorinduyud kimi fargli handasi quruluslara malikdirlsr.

7.2 2-5-do@ markazi ionlarinin koordinasiya adadini muasyyan edarak cavab  8.0pt
varaqinizdaki cadvalds doldurun.

7.3 2, 3va 5-ds har bir metalin (Cu, Ti va Ce) oksidlasma daracasini miayyan edarak  6.0pt
cavab varaginizdaki cadvalds doldurun.

7.4 2-5 birlasmalarinin handasi qurulusunu tayin edarak cavab varaqginizdaki cad-  8.0pt
valda doldurun.

7.5 2-5 birlagmalarinin maqgnit xassasini tayin edarak cavab varaqginizdaki cadvalds  8.0pt
doldurun.
Paramagqnit xassa Gc¢ln "p” harfi va diamaqnit xassa tgin "d” harfindan istifada
edin.

7.6 4 birlasmasinda silisium (Si) ionunun 3asas vaziyystinin elektron kon-  14.0pt
fiqurasiyasini yazin va onun asas vaziyyatinda 2p-elektronlari tgin butin
kvant adadlarini tapin.

Metal-saxlamayan ftalosianin (1, H,Pc) Gmumiyyatls ftalonitrillarin tsiklotetramerlasmasi naticasinda
omala galir. Digar tarafdan, muxtalif svazlayicilari olan Pc-lar asimmetrik adlanir ve bunlar iki fargli
ftalonitrilin statistik tsiklleasmasi ila alds edila bilar. Bu Usul selektiv deyil va alinan mahsul butin
muUmkdun izomerlarin garisigidir.

7.7 F va G-dan istifads edarak statistik tsikllasma tsulunda yarana bilacak mimkin  19.0pt
mahsullari ¢akin. Har hansi bir stereoizomer varsa, onlari cis- va ya trans- kimi
geyd edin.
* Fva G iki fargli simmetrik ftalonitrillardir.
* Mahsullardan biri asagida verildiyi kimi F, -dir.
* F,-un formatina uygun olaraq digar mahsullari ¢akin.

®+®_.FF+ .......

Pc-lar gérunan spektrda gucli udmaya (absorbsiyaya) va ytuksak molyar udma amsallarina géra xar¢an-
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gin fotodinamik terapiyasinda (PDT) fotosensibilizator kimi istifads olunurlar. PDT Ug asas komponent-
dan ibarsatdir: fotosensibilizator, isiq ve oksigen. Onlarin heg biri ayri-ayriligda toksik deyil, ancaq bir-
likda xar¢ang hticeyralarini mahv eda bilacak sitotoksik singlet oksigenin (10,) amala galmasina sabab
olan fotokimyavi reaksiya yaradirlar.

(multipletlik) 1O,
* Eneriji saviyysasinin multipletliyi 25+1 ils tayin olunur.

+ 9gar iki spin paralleldirss (11), onda S = 1, agar iki spin antiparalleldirss (1), onda S =0 olur.

7.8 Dioksigenin singlet vaziyyatinin (10,) an asagdi enerjisinin molekulyar orbital  12.0pt
(MO) diagramini ¢akin va rabitanin tartibini hesablayin.
* Bu vaziyyatds cutlagsmamis elektron yoxdur!

7.9 Triplet oksigenin singlet oksigena hayacanlanmasi U¢un talsb olunan isigin  6.0pt
dalga uzunlugu 1270 nm olarsa, bu kecid tgun talab olunan enerjini (har mol
Ucun kC ils ifads etmakla) hesablayin.
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Ftalosianinlar

7.1 (4.0 pt)

H,Pc -ds olan w-elektronlarin sayi:

7.2 (8.0 pt)
Markazi ion Mis ionu Titan ionu Silisium ionu | Serium ionu
Koordinasiya adadi
7.3 (6.0 pt)
Metal birlasmalar 2 3 5

Oksidlasma daracasi

7.4 (8.0 pt)

Geometry / Hoandasasi Compound/Birlasma

Octahedral/Oktaedral

Square prism/Kvadrat prizma

Square pyramidal/Kvadrat
piramidal

Square planar/Kvadrat
muistavi
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7.5 (8.0 pt)
Birlasma Magnit xassasi
2
3
4
5
7.6 (14.0 pt)

Elektron konfiqurasiya

2p elektron Ugln kvant adadi
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7.7 (19.0 pt)

Mahsullar
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7.8 (12.0 pt)

MO diagrami:

Bond order:/ Rabitanin tartibi

7.9 (6.0 pt)

Hesablamani yazin:

Enerji = oo kC/mol
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Bor Birlasmalari va Hidrogen Yigiimasi

BLE OF ELEMEN® Y

% Turkey has 73% of the world’s boron reserves.

Natrium borhidrid (NaBH,) va ammionium boran (BNH) hidrogen yigilmasi G¢in an ¢ox 6yranilan
kimyavi maddalardir. Bu sualda borun kimyasi va bor birlagsmalarinin hidrogen saxlama materiallari
kimi istifadasini arasdiracagsiniz.

Boraks - natrium tetraborat (Na,B,0,-nH,0) Turkiyadaki ETI Madan Sirkati tarafindan istehsal olunan
bor mineralidir. NaBH, Bayer prosesi ilo - hidrogen gazinin yiksak tazyigi altinda, 700 °C-da silisium
dioksidin (kvars) istirakinda susuz boraksin metal natrium il reduksiyasindan sintez edils bilar. Bu pros-
esda butln hidrogen NaBH -da yigilir. Digar tarafdan iss NaBH, ve ammonium sulfat ila 40°C-da quru
tetrahidrofuranda (THF) reaksiyasindan ammonium boranin (BNHg) sintez edils bilacayi gostarilmisdir.
(Ipucu: BNH, yaxsi havalandirilan tisti skafinda sintez edilmalidir, ¢tinki yan mahsullardan biri kimi
yanacaq gaz ayrilir). NaBH, ion birlagsmasi olsa da, ammonium boran Lyuis tursu-asas adduktu sayilir.

8.1 Susuz boraksdan NaBH, sintezinin amsallasdiriimis kimyavi tanliyini yazin. 3.0pt

8.2 NaBH,-doan ammonium boranin sintezinin amsallasdiriimis kimyavi tanliyini  3.0pt
yazin.

8.3 BH; ionu ve BNHg molekulunun molekulyar handssi qurlusunu ¢akin. 4.0pt

8.4 NaBH, va BNHg-da olan hidrogenin migdarini kitls faizils hesablayin (wt%). 4.0pt

Har iki birlsgsmada yigilan hidrogen otaq temperaturunda uygun bir katalizatorun istiraki ils hidroliz reak-
siyalari ils sarbast ayrila bilar. 1 mol NaBH, va BNH-nin hidroliz reaksiyalarindan B-O rabitasi saxlayan
metaborat anionu ils yanasi muvafiq olaraq 4 va 3 mol H, gazi ayrildi.
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8.5 NaBH, va BNHg-nin hidrolizinin smsallasdiriimis kimyavi tanliklari yazin. 4.0pt

on sada stabil boratlardan biri diboran trioksiddir (B,O3). Tsiklik quruluslu B-O rabitalari saxlayan B;03~
kimi daha yuksak boratlar smals gals bilar. Bels ki,B,04 turs birlasma oldugundan, su ils asanligla reak-
siyaya girarak bor tursusu (H;BO;) amals gatirir. Digar tarafdan, B,05-nin ammonyakla ytkssk temper-
atur va yuksak tazyiqds reaksiyasi, B va N atomlari ils takrarlanan mustavi grafitsbanzar tabagalardan
ibarat olan ikiélculu (2D) bor nitrid smala gatirir.

8.6 Bor tursusu va bor nitridinin sintezinin smsallasdiriimis kimyavi tanliklariyazin.  4.0pt

8.7 B;O3~ ionunun, bor tursusunun va ikiélculu bor nitridin bir tebagasinin  6.0pt
molekulyar quruluslarini ¢akin (ipucu: bor nitridinin qurulusunda sn azi 10 B
atomunu goéstarin).

Bundan slavs, boranlar adlandirilan B-H birlagsmalari bor birlagsmalarinin muhidm bir sinifidir. 9n sada
stabil boran diborandir (B,H;) va daha yuksak boranlarin bir ¢coxu diboranin pirolizi ils hazirlana bilar.
Diboran bor halogenidin va hidrid manbayinin metatezisi ils sintez edils bilar.

8.8 BF; and LiBH, reaksiyasindan diboranin sintezinin amsallasdirilmis kimyavitan-  3.0pt
liyini yazin. (Ipucu: har iki mahsul bor birlasmasidir)

8.9 Diboran molekulunun molekulyar handasi qurlusunu ¢akin. (Ipucu: 2.0pt
molekulda B-B rabitasi yoxdur)

BH; (boran) geyri-stabil va yuksak reaktiv bir molekuldur. Buna gérs adi saraitds onu BH, saklinda ayir-
maq mumkudn deyil. Bununla yanasi, o, karbon monooksid ils reaksiyasindan boranin adduktu olan
karbonil-boran (BH;CO) birlasmasi amals gatirarak stabillass bilar. BH;CO hazirlanmasi boran moleku-
lunun ehtimal olunan mévcudlugunu gdstardiyindan boranlarin kimya tadqiqinds mdhim rol oynayir.

8.10 BH;CO birlagsmasinin formal yuklari géstarmakls Lyuis elektron qurulusunu  3.0pt
coakin.

8.11 BH; va CO arasinda rabita amals galdikds CO molekulunun C—O rabitssinds  2.0pt
cavab varaqinizds verilan ifadslardsn hansi musahids olunur?
Dlzgln qutunu qeyd edin.

Molekul formulu B;N3;H4 olan borazin birgat va ikigat rabitali tsiklik B-N hissalarindan va bu atomlara
birlasan hidrogen atomlarindan ibaratdir ve benzol ils izoqurulusludur. Borazin iki-marhalsli prosedurun
tatbiqi ila sintez edils bilar, ammonium xlorid va bor-trixlorid reaksiyasindan alinan borazinin simmetrik
Ugavazli xlorlu téramasinin (B;N;H;Cl,) sintezi va daha sonra B;N;H,Cl;-nin THF-ds LiBH,, il reduksiyasi
ila.
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8.12  THF-ds ammonium xloriddan baslayaraq borazinin iki marhalali sintezinin am-  4.0pt
sallasdirilmis kimyavi tanliklarini yazin. (Ipucu: THF Lyuis tursu-asas adduktu
amala gatirarak mahsullardan birini stabillasdirir).

8.13  Borazin va onun simmetrik tgavazli xlorlu téramasinin molekul quruluslarini  4.0pt
¢cokin.

Katalizatorlar reaksiya sUratini daha asagi enerji yolunda davam etdirmays imkan veran maddalardir.
Katalizatorlarin katalitik aktivliyi adstan ddvriyys tezliyi (TOF) ils muayyan edilir, hansi ki, mahsulun mol-
yar miqdarini aktiv katalizatorun moluna va zamana bdlmakls (TOF = mol msahsul / mol katalizator x
zaman) hesablanir. 10.0 ml suda 100.0 mM BNHg va 5.0 mq CuPt/C katalizatorundan (8.2 wt% Pt atomu
saxlayan karbon tzarins ¢akilmis CuPt/C srintisinin nanohissaciklari) istifads etmakls BNH4-nin hidrolizi
aparildi. 5 daqiga arzinda 67.25 ml hidrogen gazi amala galdi.

8.14

Katalitik reaksiyanin standart soraitds (1 atm ve 273.15 K) getdiyini forz  4.0pt
etsak, yaranan hidrogen gazinin hacmini nazars alarag BNHg hidrolizi
zamani yalniz Pt atomlari baximindan CuPt / C katalizatorunun TOF-nu

(deg—!) hesablayin.

Sintez olunmus Cu,Pt, (indekslar arintinin tarkibinds olan atomlarin faiz migdarini gostarir) arintisinin
nanohissaciklarinin kristallarinin atrafli tahlili naticasinds musyyan edilmisdir ki, Uzamarkazlesdirilmis
kubik (fcc-face centered cubic) elementar hicrssi Pt atomlari ils amals galib va Cu, Pt, arintili nanohissa-
ciklariamala gatirmak t¢un fcc elementar hiicranin sathindski (Uzindaki) Pt atomlarl Cu atomlariils avaz
edilmasi ehtimal olunur. Bu malumata gérs asagidaki suallara cavab verin.

8.15  Cu,Pt, arintisinin tarkibinda x va y-i taparaq arintinin nanohissaciklarinin terk- ~ 2.0pt
ibini miiayyanlasdirin.

816 Tasvir olunan Cu,Pt, arintisinin nanohissaciklarinin kristallik elementar  2.0pt
hicrasinin formasml ‘atomlarin vaziyyatini (yerini) bu hlcrads gostarmakla
¢okin.

8.17  Digar arinti Cu,Pt, tarkibina malikdir. Farz edin ki, bu arinti ds, hamginin, tilinin  4.0pt
uzunlugu 380 pm olan fcc-elementar hicrays malikdir. Ancaq Cu va Pt atomlari
atomik vaziyyatlarda (atomic positions.) tasadifi paylanib. Bu arintinin sixhgini
g/cm? ila hesablayin.
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Bor birlogmalari va Hidrogen Anbari

8.1 (3.0 pt)

8.2 (3.0 pt)

8.3 (4.0 pt)

8.4 (4.0 pt)
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B,03~ Borat tursusu Bor nitrid
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8.11 (2.0 pt)
O  BHj;-dan CO-ya w-geri 6turtlmasi ssbabindan daha uzun olur.
O  m-bonding elektronlarinin CO-dan to BH5-a 6turulmasi ssbabindan daha uzun olur.
O  CO BH;-a non-bonding elektronlari verdiyi G¢in demak olar ki, dsyisiklik yaranmir.
O  CO BH;-s n* anti-bonding elektronlari verdiyi G¢lin daha qisa olur.

8.12 (4.0 pt)

8.13 (4.0 pt)

8.14 (4.0 pt)
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8.17 (4.0 pt)
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Agir ionlarin migdarinin miayyan olunmasi

Fabrikin ¢irkab su hovuzundaki agir metal ionlarinin kamiyyastinin tahlili G¢n bir analizator tarafindan
298 K-da asagidaki addimlar tatbiq edilmisdir:

Marhala 1) Cirkab su hovuzunun bes muxtslif bélgasindan goturilmus 10 mL-lik nimunalar 100-mL-lik
stakanda qarisdirilir v sonra magnit qarisdirici istifads edilerak 5 dagigs arzinda qarisdirilir.

Marhala 2) 100mL-lik stakandan 10 mL-lik nimuna mahlulu géturuldu va garisdirilarag 142 mq Na,SO,
alavs edildi, daha sonra Sakil 1a.-da gostarildiyi kimi tg¢-elektrodlu hicrays kéguralir. Bu elektrokimyavi
hacrads Pt maftili, Ag/AgCl (3 M KCl), va Pt folgasi, muvafiq olaraq, is¢i, istinad va aks elektrod rolunu
oynayir.

Marhals 3) Bu elektrodlar potensiostata baglanir va Sakil 1b.-ds (Uflqi xatt) gérindayd kimi 14 daqiga
arzinda Ag/AgCl elektroduna nisbatan sabit -0.50 V potensial tatbiq olundu. Giman olunur ki, 14 daqiqga
g6zlanilan elektrokimyavi reaksiyalarin basa ¢catmasi Ggun kifayatdir.

Potential / V

0.5 T T T T T T
0 2 4 & & 10 12
Time/min.
Sakil 1. a) Elektrokimyavi hiicra dizayni; 1) Isci elektrod (Pt maftili), 2) istinad elektrodu
(Ag/AgCl, 3M KCl), 3) aks .elektrod (Pt folgasi), 4) hicra krani, 5) elektrokimyavi hiicrs, 6) 10-
mL nimuna mahlulu. b) Is¢i elektrodun potensial dsyismasinin zamandan asililiq funksiyasi.
y-oxu: potensial/V, x-oxu: zaman/daq.

Marhala 4) Elektrodlar distills su ils yuyulur, tarkibinds 10-mL 0.1 H,SO, mahlulu saxlayan digar elek-
tokimyavi hicrays yerlasdirilir, vo potensiali $akil 1b-ds gdstarildiyi kimi (asagr meyilli xatt) -0.50 va +0.50
V araliginda 6lculur (skan edilir). Bu marhala ti¢lin carayanin potensialdan asililig grafiki Turkiyanin an
yuksak dagi olan Mount Ararat (Agri Dagr)-nin méhtasam manzarasina (Sakil 2b) banzayan Sakil 2a-da
verilmisdir.
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Sakil 2. a) Isci elektrodun potensialinin skaninin Sakil 1b-das (ifugi xatt) gérindiyd kimi 10 ml
cirkab sunimunasinds -0.50 V potensialinda sabit galdigdan sonra carayandan asilihgi. y-oxu:
carayan/A, x-oxu: potensial/V, b) Béyuk va Kicik Ararat zirvalarinin manzarasi.

Marhala 5) 7-¢i marhalada hazirlanan digar 10 ml-lik nimuna mahlulu goéturalir ve 2-ci va 3-ci
marhalalarda izah edilan proseslar bu gaydada tatbiq olunur. Elektrodlar distills edilmis su ils yuyulur
va 10 ml 0.1 M H,SO, mahluluna yerlasdirilir. Sonra is¢i elektrodun potensiali 14 daqigs arzinds +0.05
V saviyyasinda sabit saxlanilir. Giman olunur ki, 14 dagiga gozlanilan elektrokimyavi reaksiyalarin basa
catmasi gln kifayatdir.

Marhala 6) 5-ci marhala yerina yetirildikdan sonra, elektrokimyavi hicradaki mahlul quru bark madda
alinana gadar 150 °C-da buxarlandirmaq G¢ln uygun sobaya yerlasdirilir..

Marhala 7) 6-c1 marhalada alinan bark maddaya 5 ml etilenediamintetraasetat tursusu (EDTA, H,Y) (Sakil
3) mahlulu slavs edildi va hall olmasi tgun garisdirildi. Malumdur ki, 1 ml EDTA mahlulu 3.85 mg/mL
BaSO,-s ekvivalentdir. Sonra mahlulun pH-110.0-a ¢atdirilir. Artiq galan EDTA standart 0.0010 M Ni(NOs),
mahlulu ila titrlonir va son ndéqgtays (endpoint) gadar 95.60 mL standart Ni(NO;), mahlulunun istifads
olundugu musahidas edildi.
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o) HJ\OH

HOJ\/N\/\

HO\[H
0

Sakil 3. EDTA (H,Y) -nin kimyavi qurulusu.

* H,S-nin doymus sulu mahlulunda [H,S]-in tarazliq gqatiligi 0.1 M-dir.
* K,,(NiS)=4.0 x 1072%; K_(CuS)=1.0 x 1073
* K,1(HyS)=9.6 %108 K,, (H,S)=1.3x 10

Reaksiya E°/V (298 K-d3)
2H,0(m)+2e~ - H,(q)+20H~ (mahlul) -0.83

Ni2* (mahlul)+2e~ = Ni(b) -0.24

2H* (mahlul)+2e~ - H, (q) 0.00

Cu?* (mahlul)+2e~ - Cu(b) +0.34

Ag*t (mahlul)+e™ - Ag(b) +0.80

0, (q)+4H* (mahlul)+4e~ - 2H,0(m) +1.23

9.1 Sakil 2a-da 1-ci pik va 2-ci pik G¢lin, mUvafiq olaraq, asagidakilardan hansilarini ~ 5.0pt
nazardan kegirmak olar? Cavab kagizinda diizgiin qutunu isaralayin.

9.2 Sakil 1b-da (Ufuqgi xatt) ilk addimda -0.5 V potensiali avazina -1.2 V tatbiq olu-  5.0pt
narsa, ifadslardan hansi gézlanilir? Cavab kagizinda diizgiin qutunu isaralayin.

hesablayin.

9.3 Sakil 2a-da verilmis malumatlarin skanlanma suratini 298K-ds mV/s kimi  8.0pt

Asagidaki hticranin potensiali 0.437 V-dur.
Pt,H, (0.92 bar)|HCI(1.50x10~2M),AgCl(doymus) | Ag

9.4 AgCl(b)+e~ - Ag(b)+Cl~(mahlul) yarimhucrasinin standart elektrod potensialini  16.0pt
298 K-da hesablayin.
Qeyd: Butln hesablamalarinizi géstarmalisiniz.

9.5 Bu analizds 5-ci marhalanin asas maqsadi asagidakilardan hansidir? Cavab  5.0pt
kagizinda duzglin qutunu isaralayin.
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9.6 Kompleks amalagalmasinin qisa ion tanliklarini va 7-¢i marhalada aks titrlama  6.0pt
reaksiyasinin tanliyini cavab kagizinda yazin.

9.7 Fabrikin cirkab sularinda Ni?* -in gatiligini mg/L ils hesablayin. Qeyd: Butin  25.0pt
hesablamalarinizi géstarmalisiniz.

9.8 Mahlul doyana gadar mahluldan doymus H,S qazi kegirtmakls 5-ci marhalads  30.0pt
alinmis mahlulda Ni?* ionlarinin ¢dékmasinin baslamasi G¢iin minimal pH
daysrini hesablayin. 9.7 sualini hall eds bilmamisinizss, bu sual ti¢tin 20 mgq/L
Ni%* istifada edin. Qeyd: Butun hesablamalarinizi géstarmalisiniz.
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Agir metal ionlarinin miqgdari

9.1 (5.0 pt)

Oo0oOo0ood

Pik 1: Ni -in elektrokimyavi reduksiyasi/Pik 2: Cu-in elektrokimyavi reduksiyasi
Pik 1: Cu -in elektrokimysvi reduksiyasi/Pik 2: Ni - in elektrokimyavi reduksiyasi
Pik 1: Ni -in elektrokimyavi reduksiyasi/Pik 2: Cu-in elektrokimyavi oksidlagsmasi
Pik 1: Ni -in elektrokimyavi oksidlasmasi/Pik 2: Cu-in elektrokimyavi oksidlasmasi
Pik 1: Cu -in elektrokimyavi oksidlasmasi/Pik 2: Ni-in elektrokimysvi oksidlagmasi

9.2 (5.0 pt)

NO ayrilmasi

NO, ayrilmasi
Azotun ayrilmasi
Oksigenin ayrilmasi
Hidrogenin ayriimasi

ooooao

9.3 (8.0 pt)

Hesablamani yazin:

SKaN SUMDti = wovvvveeeeeeeeereeee et e e s seaeee mV/s




Theory IChO 2020

- U n -
TC Ao -

Azerbaijani (Azerbaijan)

9.4 (16.0 pt)

Hesablamani yazin:

Standart elektrode potensiali =.......ccccceevevvennene \
9.5 (5.0 pt)
O  Ptmeaftilinin Ni-Cu arintisinin nazik tabagasi ils modifikasiyasi
O  Ptmesftilinin Ni tabagasi ils modifikasiyasi
O  Cuva Ni-in Cu - Ni garisigi ils értilmus Pt maftildean mahlula kegmasi
O  Cu-un Cu - Niqansigiile ortilmus Pt maftilden mahlula kegmasi
O  Ni-in Cu - Ni garisigi ils 6rtilmuas Pt maftildan mahlula kegmasi

9.6 (6.0 pt)

Kompleksamalagalma

oks titrlama
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9.7 (25.0 pt)

Hesablamani yazin:

NiZFt qathigl: coeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeerenes maq/L:




Theory IChO 2020

R el SN,

TS PP | N (O A9-4

Azerbaijani (Azerbaijan)

9.8 (30.0 pt)

Hesablamani yazin:

pH -In minimum qiymati: .......ccceceveviennene.
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