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Soru 1: Azot monoksitin hidrojenle tepkimesinin kinetigi

[
Ortam havasinda yaygin olarak bulunan kirleticilerden azot oksitler, baslica azot monoksit, NO, ve
azot dioksittir, NO,. Atmosferdeki azot monoksit esas olarak gok gurdltili firtinalar sirasinda ve
icten yanmali motorlarda olusur. Yiiksek sicakliklarda NO, H, ile tepkimeye girerek bir sera gazi
olan diazot monoksiti, N3O, olusturur.

2 NO(g) + Hz2(g) = N20(g) + H20(g)

Bu tepkimenin 820 °C sicakliktaki kinetigini incelemek i¢in, NO ve Ha gazlarinin farkli baglangig
kismi basinglari kullanilarak N2 O olugsumunun baslangig hizlar lgtimustr.

Do Baslangic¢ basinci, torr: Baslangi¢ basinci, torr: N>O olusumunun baslangi¢ hIEI{
bNO bH, torrs

1 120.0 60.0 8.66 - 102

2 60.0 60.0 2.17-1072

3 60.0 180.0 6.62 - 10>

Bu soru boyunca derisimleri kullanmayiniz. Basing birimi olarak torr, zaman birimi olarak saniye
kullaniniz.

1.1 Deneysel hiz bagintisini belirleyiniz ve hiz sabitini hesaplayiniz.

1.2 Basinci 2.00 - 102 torr olan NO ile basinci 1.00 - 102 torr olan H>, 820 °C sicaklikta
kanistirilirsa NO gazinin baslangigtaki tiikenme hizini hesaplayiniz.

(Hiz sabitinin degerini hesaplayamadiysaniz, uygun birimle 2 - 1077 degerini kullanabilirsiniz.)

1.3 Basinci 8.00 - 102 torr olan NO ile basinci 1.0 torr olan H, 820 °C sicaklikta karistirilirsa Hy
gazinin kismi basincinin baslangi¢ degerinin yarisina diismesi i¢in gegen sireyi hesaplayiniz.

(Hiz sabitinin degerini hesaplayamadiysaniz, uygun birimle 2 - 1077 degerini kullanabilirsiniz.)

NO ile Hy arasindaki tepkime igin onerilen bir mekanizma asagida verilmistir:

ki

2 NO(g) N,O,(9)

k

-1

N2O2(g) + Ha(g ) —2— N2O(g) + H:0(g)
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1.4 Ara Uriine kararli hal yaklagimini uygulayarak onerilen mekanizmadan N5O olugsumunun hiz
bagintisini tliretiniz.

1.5 Bu hiz bagintisi hangi kosulda Bolim 1.1'de deneysel olarak belirlenen hiz bagintisina

indirgenir? ilgili secenegi isaretleyiniz.

o [Jk_1 < kopn, ise
e [k 1> kszz ise
o [1k_1 > kqise
e [k > k_qise

1.6 Deneysel olarak belirlenen hiz sabiti k'y1 k1, k_1 ve ko cinsinden ifade ediniz.

1.7 Onerilen tepkime mekanizmasi ve deneysel hiz bagintisiyla uyumlu olan sematik ener;ji
diyagramini seginiz.

a. b. C.

energy —»

Energy —»
energy —»

J

reaclion coordinate —» reaction coordinate —» reaclion coordinate —

energy —»

Eneryy —»
energy ——»

_

reactioncoordinale —» reaction coordinate —» reactioncoordinate —e

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

e 1.1

_dpn,0
r =

dt

= kpf}osz, k~1.0x 10" torr 2s~ L.

1.2

e 1.4

1.7 d diyagrami.

\

Coziim

NO'ya gore ikinci, Hy'ye gore birinci, toplamda liglincli derecedendir.

_dpxo
it |,

~ 0.80 torrs .

tip~=1ls

(Blylik fazlalk yaklasimi kullanildiginda 10.8 s).

dpx,0  kikapgopm,
dt k_1+ kopn,

1.5 ikinci secenegi isaretleyiniz:

k_1> kopm,.

Burada kullanilan molekdl adlari ve SMILES gosterimleri sunlardir:

Formiil

NO Azot monoksit
NO, Azot dioksit

H, Hidrojen

N,O Diazot monoksit
H,O0 Su

Ad

SMILES
[N]=0
O=[N+][0-]
[H][H]
N#[N+][0-]

(6]

N,O, Diazot dioksit, azot monoksit dimeri  0=NN=0

Dimerin SMILES gosterimi atomlarin birbirine nasil baglandigini belirtir; soruda konformasyonu

belirtiimemistir.
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11
Denklestirilmis toplam tepkime soyledir:

2NO(g) + Hy (g) — N,O(g) + HyO(g).
Sabit sicaklik ve hacimde kismi basinglari kullanarak su tanimi yapalm:

. 9pxo0 _ dpm, 1 dpno

dt dt 2 dt

Deneysel hiz bagintisinin su bigcimde oldugunu varsayalim:

r= kpﬁlop{fz.
1 ve 2 numarali deneylerde hidrojen basinci aynidir. Dolayisiyla,
ry 8.66 x 1072 120.0\™
—_ = =399= —— .
Ty 2.17x 1072

Boylece m = 2 bulunur.

2 ve 3 numarall deneylerde azot monoksit basinci aynidir:
6.62 x 102 180.0\"
7'_3:%:3,05: <_) ,
T2 2.17 x 10~ 60.0

Boylece n ~ 1 bulunur. Dolayisiyla verilerin destekledigi tam sayi dereceli hiz bagdintisi soyledir:

r = kpgoPm, |

1 numarali deney kullanilarak,

8.66 x 1072 torrs ! _x 9 1
k= =1.0023 x 10" " torr “s” .
(120.0 torr)2(60.0 torr)

2 ve 3 numarali deneyler sirasiyla 1.0046 x 10~7 ve 1.0216 x 10~7 torr 2 s~ ! degerlerini verir. Kiguk
sacgllma g6z oniinde bulunduruldugunda,

k~1.0x 10" torr 2s7t|

Asagidaki sayisal hesaplamalarda k = 1.00 x 10~ 7 torr 251 degeri kullaniimaktadir.
1.2

Olusan her bir diazot monoksit molekdlu i¢in iki azot monoksit molekilu tikenir. Bu nedenle,

dpno
- = 2kpy :
dt 0 pN0,0sz,O

Degerler yerine konuldugunda,

_dpxo
it |,

— 2(1.00 x 10" torr 2s*)(2.00 x 10 torr)*(1.00 x 107 torr)

—10.80 torrs*|.

1.3

Baslangicta hidrojenin basinci 1.0 torr, azot monoksitin basinci ise 800 torr'dur. Hidrojen basinci
0.50 torr'a distigiinde azot monoksit basincindaki azalma yalnizca soyledir:

2(1.0 — 0.50) = 1.0 torr.
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Dolayisiyla pxo, 800 degerinden 799 torr degderine degisir; bu nedenle onu sabit kabul etmek ¢ok iyi bir

yaklagimdir.
Hidrojenin tikenme hizi bagintisi su hali alir:
dpy
- dt 2 = kpl\zlopH2 ~ kobspHQa

burada

Eons = (1.00 x 1077)(800)% s™! = 0.0640 s .

1D<pH270 ) == kobst.
DPH,

Hidrojen basinci baslangi¢ degerinin yarisina indiginde,
B In2
~0.0640 51

Kontrol amaciyla azot monoksit miktarindaki kiiglik azalma da hesaba katildiginda,

integral alindiginda,

= 10.8 s ~ |11 s]|.

12

pno = 798.0 torr + 2py,,

ve dolayisiyla

1 1.0 torr dp
o —10.85s.
127 % /0_50 torr P(798.0 torr + 2p)? >

Bu deger, buyiik fazlalik yaklagimiyla elde edilen degerden yalnizca 0.14% farklidir.
1.4

iki elementer basamak sdyledir:

131

2NO(g) f N20:(g)

ve

k
N»0, (g) + Hz (g) — N»0(g) + H,0 (g).
Ara urun diazot dioksittir. Basinci asagidaki bagintiya gore degisir:

de2O2
dt

Kararl hal yaklagiminda ara Urtntn olugsum ve tuketim hizlari yaklasik olarak birbirine esittir:

= k1p1\210 - kflezoz - k2pN2O2pH2'

0~ kipno — (k-1 + k2pm,)PN,0,-

Bunun sonucunda,

k1p1\210

P20, k_ 1+ kopn,

Diazot monoksit ikinci basamakta olustugundan,

k1k2p1\210pH2
k_y + kopm, |

dpn,0
dt

= k2pN202pH2 =
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1.5

Hidrojene gore birinci dereceden bagimlilik elde edilebilmesi i¢in paydanin hidrojen basincindan yaklagik
olarak bagimsiz olmasi gerekir. Bunun igin su kosul saglanmalidir:

k_1> kopn,|

Bu durumda,

_ kiky o
r~ % PnoPH,)»
1

bu da deneysel bagintiyla ortlisur. Dolayisiyla ikinci kutucuk isaretlenmelidir.

Fiziksel olarak bu, ara Grunun hidrojenle tepkimeye girmesine kiyasla ¢ok daha hizl bicimde ayrisarak
yeniden azot monoksite donlismesi anlamina gelir. Karsit sinir kosulunda hidrojen basinci hiz
bagintisindan sadeleserek ¢ikar ve deneyle gelisen 7 ~ k1p12\10 bagintisi elde edilirdi.

1.6

Su bagintinin

—~ k1k2 2
r= k pNOpH2
-1

deneysel ifadeyle karsilastiriimasi sonucunda,

kiko
ki |

k—

Burada k; ve ky'nin birimleri torr1s71, k_1'in birimi ise s~ 'dir. Dolayisiyla bunlarin bu sekilde
birlestirilmesi gereken torr 2 s ! birimini verir.

1.7
Dogru secenek d diyagramidir.

iki elementer basamak, aralarinda bir ara tiriin minimumu bulunan iki gecis durumu maksimumu
gerektirir. Onerilen diyagramlar arasinda c ve d bu bigimdedir.

d diyagraminda ara Uruinden yeniden girenlere donugin enerji engeli kiigikken, ara trinden Urdnlere
dogru ilerlemenin enerji engeli ¢ok daha buyuktur. Bu durum,

k_1 > kopn,,

kosuluyla ve dolayisiyla gozlenen hiz bagintisiyla uyumludur.

Daha ayrintili olarak, d diyagrami girenlerin enerji dizeyinde baslar, kti¢lk bir ilk maksimumu asacak
sekilde ylikselir, sig bir ara Griin minimumuna iner, ¢ok daha ylksek bir ikinci maksimuma yikselir ve son
olarak girenlerden daha dlsuk enerji dlizeyindeki urtnlere iner.

COzum, resmi ¢ozimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Amonyagin yanmasi

Susuz amonyak, son derece temiz, enerji yogunlugu yiksek bir alternatif sivi yakittir. Yanmasi
sirasinda sera gazi olugsmaz.

eulersolve.org/icho/2011/ 6/48



Bir deneyde, gaz halindeki NH3, sabit hacimli bir kapta asagida verilen denkleme gére O, ile
yakilmaktadir.

4 NH3(g) + 3 O2(g) — 2 Na(g) + 6 H20(/)

Baslangig ve son durumlarda sicaklik 298 K'dir. 14.40 g O, ile yanma sonrasinda NHj3'iin bir kismi
tepkimeye girmeden kalmaktadir.

2.1 Bu surecte aciga ¢ikan isiyl hesaplayiniz.
AtH°(NH;(g)) = —46.11kJmol ™ ve AfH°(H20(1)) = —285.83 kJ mol *

Yanma sirasinda olusan suda ¢oziinmis NHg3 gazinin miktarini belirlemek igin, tepkime kabindaki
sulu ¢ézeltiden 10.00 cm?® 6rnek alinarak 15.0 cm?® HoSO4 ¢ozeltisine (¢ = 0.0100 mol dmf?’)
eklenmistir. Elde edilen ¢ézelti, standart bir NaOH cozeltisi (¢ = 0.0200 mol dm ®) ile titre
edilmis ve 10.64 cm? eklendiginde esdegerlik noktasina ulasilmistir.

(Ky(NH;3) =1.8-10% K,(HSO, ) =1.1-10"?)
2.2 Yanma sonrasinda kaptaki ¢ozeltinin pH degerini hesaplayiniz.

2.3 Titrasyonun déniim noktasinda ¢ozeltide NH, " ve SO42’ iyonlari bulunmaktadir. Bu iki
iyonun varhginin pH'i nasil etkiledigini gostermek icin ilgili denge denklemlerini yaziniz ve denge
sabitlerini hesaplayiniz.

2.4 Esdegerlik noktasindaki ¢ozeltinin pH degeri icin dogru ifadeyi isaretleyiniz.
LOpH > 7 OpH="7 UpH <7

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

2.1: Agiga ¢ikan isi: | 227.7 kJ |. Dolayislyla tepkimeye giren sistem icin gy = —227.7 kJ

olur.

e 2.2:|pH = 10.59 =~ 10.6|. Yaygin olarak kullanilan zayif baz yaklagimi 10.60 sonucunu

verir.

e 2.3: Amonyum iyonu, [NH4+],| K, = 5.6 X 10~ % sabitiyle asidik hidrolize ugrar. Siilfat

iyonu, [0-1S(=0) (=0) [0-1, | K} = 9.1 x 10~ 3| sabitiyle bazik hidrolize ugrar.

Denklestirilmis denge denklemleri agagida verilmistir.

2.4: ifadesini isaretleyiniz.

L
Cozum

Asagdida kullanilan kimyasal tiirlerin adlari ve SMILES gosterimleri soyledir. Fiziksel haller denklemlerde
belirtilmistir; SMILES gdsterimleri fiziksel hali belirtmez.

Formiil Ad SMILES
NH; Amonyak N
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Formiil Ad SMILES

Oy Dioksijen 0=0

Ny Diazot N#N

H>O Su o]

H,SO, Slfurik asit 0S(=0) (=0)0

NaOH  Sodyum hidroksit [Na+].[OH-]

NH,* Amonyum iyonu [NH4+]

SO,2~  siilfatiyonu [0-]S(=0) (=0)[0-]
HSO,~ Hidrojen siilfat iyonu  0S(=0) (=0) [0-]
H3O0* Hidronyum iyonu [OH3+]

OH~- Hidroksit iyonu [OH-]
2.1 — Sabit hacimde a¢iga cikan isi

Denklestirilmis yanma denklemi soyledir:
4 NH3 (g) + 3032 (g) — 2N> (g) + 6H20 (1)

Amonyadin bir kismi tepkimeye girmeden kaldidindan, oksijen sinirlayici reaktiftir ve tamamen tiiketilir:

14.40
n(03) = § _ — 0.4500 mol.
32.00 gmol™
Dolayisiyla tepkimenin ilerleme miktari soyledir:
A4
&= 0-4500 = 0.1500 mol.

Element halindeki N (g) ve O5 (g)'nin standart olusum entalpileri sifirdir. Dolayisiyla, yazildigi bigimiyle
tepkimenin bir moll basina,

AH® = 6ArH®(H0 (1)) — 4A¢H°(NH; (g))
= 6(—285.83) — 4(—46.11)
= —1530.54 kJ mol .

Sabit hacimde ve yalnizca basing—hacim isi s6z konusu oldugunda, 1si i¢ enerji degisimine esittir. ideal
gaz davranisi kabul edilip sivinin pV” katkisi ihmal edildiginde,

ArUO — AI‘HO - AVgRT.

Su sivi halde oldugundan, gaz halindeki tirlerin stokiyometrik katsayilari toplamindaki degisim soyledir:
Ayg:2—(4+3) = —5H.

Bunun sonucunda,

AU° = —1530.54 — (—5)(8.314 x 107°)(298)
— —1518.15 kJ mol *,

ve
qv = A U° = (0.1500)(—1518.15) = —227.7 kJ.
Dolayisiyla acgiga ¢ikan 1s1 227.7 kJ'diir.
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2.2 — Yanma sonrasinda ¢ozeltinin pH degeri

Sulfurik asit, mol basina iki esdeger asit saglar. Amonyak, mol basina bir esdeger asit tuketir; toplam
notrallesme tepkimesi soyledir:

H2S04 (aq) + 2NH3 (aq) — 2NH4 " (aq) + SO4% (aq).

Ardindan fazla asit, geri titrasyon sirasinda hidroksit tarafindan, asagidaki tepkimeleri de iceren
tepkimeler yoluyla noétrallestirilir:

H;0% (aq) + OH™ (aq) — 2H,0(1)
ve
HSO, (aq) + OH (aq) — SO, (aq) + HyO ().
Baglangigtaki sulfurik asit miktari soyledir:
n(HyS04) = (0.0100)(15.0 x 1073) = 1.50 x 10~* mol.
Kullanilan hidroksit miktari soyledir:
n(OH™) = (0.0200)(10.64 x 1073) = 2.128 x 10~* mol.
Buna gore, alinan 6rnekteki toplam ¢oztuinmus amonyak miktari soyledir:
Nammonia = 21 (H2504) — n(OH™)
=3.00x10* —2.128 x 10~*
= 8.72 x 10~° mol.
Baslangigtaki ¢ozeltide analitik derisimi soyledir:
8.72 x 107°

C=————=2872x10"°moldm °.
10.00 x 10~

Amonyak asagidaki dengeyi kurar:
NH3 (aq) + H>O (1) — NH;" (aq) + OH"™ (aq).
Suyun hidroksit derisimine yaptigi kiiguik katkiyr ihmal ederek su tanimlari yapalim:

z=[OH ] = [NH4"], [NH;3] = C — =.
Bu durumda,
2
I
K, = = 1.8 x107°,
T 0z

dolayisiyla

- Ky + \/sz + 4K, C

T = : — 3.8728 x 10 * moldm 3.
208 K'de K,y = 1.0 x 10~ kullanilarak,
pOH = 3.412, |pH = 14.00 — 3.412 = 10.59|.

x ~ 1/ K,C yaklagimi pH = 10.60 sonucunu verir; bu, sonucun yaklasik 10.6 olarak verilmesiyle
tutarlidir.

2.3 — Hidroliz dengeleri ve sabitleri

Amonyum, amonyadin eslenik asididir. Hidronyum iyonlari olusturur ve bu nedenle pH'i dusurdr:
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NH, " (aq) + HyO (1) = NHj; (aq) + H;0" (aq) |

Asit ayrisma sabiti soyledir:

—14
K, (NH, ") = K _ 10x10

= = — 5.6 x 10719},
K,(NHs3) 1.8 x 107° %

Sulfat, hidrojen sulfatin eslenik bazidir. Hidroksit iyonlari olusturur ve bu nedenle pH'l yikseltir:

S04* (aq) + H,O (1) = HSO4 (aq) + OH (aq)|.

Baz ayrisma sabiti soyledir:

K, _lox10M

= =9.1 x10713|.
K,(HSO,") 1.1 x 102 8

Kb(SO42_) =

2.4 — Esdegerlik noktasindaki pH degeri

Amonyumun asidik hidroliz sabiti, stlfatin bazik hidroliz sabitinin yaklagik

K, (NH4*)

e 7 6.1 x 102
Kb(SO42_)

katidir.

Analitik miktarlari birbirine yakindir: silfatin amonyuma orani yalnizca

1.50 x 1074

- —1.72
8.72x10°°

Bu nedenle amonyumun asidik etkisi, siilfatin bazik etkisine baskin gelir. Ugiincii kutuyu isaretleyiniz:

pH<7]

Gozlm, resmi ¢ozimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: iki atomlu molekiillerde izotop etkileri

[

eulersolve.org/icho/2011/

0 K sicaklikta, gaz halindeki iki atomlu bir AB molekdliniin toplam enerjisi yaklasik olarak soyle
verilir:
E = B, + By,

Burada E, temel halin elektronik enerijisi, Evip, ise titresim enerijisidir.

Titresim enerijilerinin izin verilen degerleri su ifadeyle verilir:

h k
= u(AB)= AT

1
Evip = o = ,1,2,... =SS
ib (V—i— >£ v=20 € o\ % e ——

2
Burada h Planck sabiti, v titresim kuantum sayisi, k kuvvet sabiti ve g molekiliin indirgenmis
kitlesidir. 0 K'de, v'nln sifir oldugu ve E, ile k'nin molekiildeki izotop dedisiminden bagimsiz
oldugu givenle varsayilabilir.
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Doteryum, D, hidrojen atomunun kiitle numarasi 2 olan bir izotopudur. Hy molekiili igin k,
575.11 N m~! degerindedir; H ve D'nin izotopik molar kiitleleri ise sirasiyla 1.0078 ve
2.0141 g mol !'dir.

0 K sicaklikta: eg, = 1.1546 eup ve ep, = 0.8167 enp.

3.1 Asagidaki tepkimenin 0 K'deki entalpi deg@isimini, AH, kJ - mol ! cinsinden hesaplayiniz:

Ha(g) + D2(g) — 2 HD(g)

3.2 HD molekiiliiniin sogurabilecegi kizilotesi fotonlarin frekansini g1

cinsinden hesaplayiniz.
(egp degerini hesaplayamadiysaniz, hesaplamada 8.000 - 10720y degderini kullaniniz.)

H atomunun izin verilen elektronik enerijileri su ifadeyle verilir:

E=—-" n=12,... burada Ry = 13.5984 ¢V, ve 1eV = 1.602-10" 1 J
H> molekiliniin temel haldeki toplam enerjisi, hidrojen atomunun enerjisiyle ayni referansa gore
—31.675 eV'tur.

3.3 Temel haldeki bir hidrojen molekulintn, her iki H atomu da temel halde olusacak sekilde
ayrisma enerjisini, DE, eV cinsinden hesaplayiniz.

3.4 Temel haldeki bir Hy molekiill, dalga boyu 77.0 nm olan bir fotonu sogurduktan sonra
atomlarina ayrisir. Olusan hidrojen atomlarinin elektronik halleri igin tim olasiliklar belirleyiniz. Her
bir durum igin ayrisma sonucu olugan hidrojen atomlarinin toplam kinetik enerjisini, KE, eV
cinsinden hesaplayiniz.

3.5 Ayrisma enerjisi 2.650 eV olan Hy ™ iyonunun elektron ilgisini, EA, eV cinsinden hesaplayiniz.
H,'nin ayrigma enerjisini hesaplayamadiysaniz, hesaplamada 4.500 eV degerini kullaniniz.)

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

o 3.1:H,(g) + Dy(g) — 2HD (g) icin, | AH = +0.6544 kJ mol |,
o 3.2:|f=1.143 x 104 57|
o 3.3:|DE = 4.478 eV |.

3.4: Olasi bag kuantum sayilari | (n4,nB) = (1, 1) | olup toplam kinetik enerji

KE ~ 11.63 eV [tur; diger olasilik [ (1, 2) veya (2, 1) | olup toplam kinetik enerji
KE ~ 1.43 eV ['tur.
3.5:|EA(H2") = 15.427 eV | Ho™ + e~ — H tepkimesinde aciga gikan enerjidir.

L
Cozum

Verilen alintida h, N, ve c'nin sayisal degerleri yer almamaktadir. Bunlarin standart S| degerlerini
kullaniyoruz:
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h = 6.62607015 x 10734 Js, Ny = 6.02214076 x 10 mol !, ¢ = 299792458 ms !,

Bu degerlerle birlikte verilen 1 eV = 1.602 x 10~1? J déniistimiinii kullaniyoruz.

Asagdida kullanilan tirlerin adlari ve SMILES gosterimleri soyledir:

Tiir Adi SMILES
H, iki protiyum atomu iceren dihidrojen  [1H][1H]
Dy Diddteryum [2H][2H]
HD  Hidrojen déteriir [1H][2H]
H," Dihidrojen radikal katyonu [H][H+]
H Hidrojen atomu [H]

H Hidrojen iyonu, bir proton [H+]

Bu SMILES gdsterimleri titresim hallerini veya atomlarin elektronik hallerini belirtmez. Ho™ icin SMILES,
bigimsel bir baglanma ve yuk gosterimi sunar; gergcek bag bir delokalize elektron icerir ve bag mertebesi
1/2'dir.
31
Denklestirilmis izotop degisim tepkimesi soyledir:

H;(g) +D2(g) — 2HD (g).

Once bir HD molekiiliiniin indirgenmis kiitlesini hesaplayalim:
MuMp 1
My + Mp Ny
_ (1.0078)(2.0141) 103 kgmol
~ 1.0078 +2.0141 §.02214076 x 10% mol !
= 1.11538 x 102" kg.

Kuvvet sabiti izotop degisiminden bagimsiz oldugundan,

HHD =

h k

€HD = 5/ ——
2w \| pHD

_ 6.62607015 x 107°* Js 575.11 Nm~!
27 1.11538 x 10~%" kg
= 7.57250 x 10720 J.

0 K'de her molekiiliin titregim enerjisi £ /2'dir. Ug izotopik molekiiliin de E, degeri ayni oldugundan
elektronik katkilar birbirini gétirir. Ayrica AH = AU'dur: ideal gaz diizeltmesi Ang,RT sifir olur.

Boylece, yazildigi sekliyle tepkimenin bir molu basina,

N
AH = TA(zc”HD —€H, — 5D2)

N
- A2€HD (2 — 1.1546 — 0.8167)

= (6.02214076 x 10%*)(7.57250 x 10~2°)(0.01435) Jmol *
= [4+0.6544 kI mol *|.
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Uriinlerin toplam sifir noktas titresim enerjisi daha yiiksek oldugundan tepkime endotermiktir.

3.2

Harmonik osilator igin temel sogurma, molekdlli ¥ = 0 halinden v = 1 haline gegirir. Bu gegisin enerjisi

soyledir:

1
AFE = <% - 5)€HD = €HD-

Foton frekansini, titregsim kuantum sayisi v'den ayirt etmek icin f ile gosterirsek,

hf = €HUD.
Dolayisiyla,
—20
f _ 7.57250 x 10 34J —[1.143 % 1014 S_l .
6.62607015 x 10 °* Js
3.3

Ayrisma tepkimesi soyledir:
H»(g) — 2H(g),

Olusan her iki atom da n = 1 halindedir. Temel haldeki her bir atomun enerjisi soyledir:

E,=—Ry = —13.5984 V.
Verilen molekil enerjisi, temel haldeki titresim katkisini zaten igerir. Bu nedenle
DE = 2E; — E(H,)
= 2(—13.5984) — (—31.675)
=4.4782 eV

~|4.478 eV |.

3.4

Fotoayrisma tepkimesi sdyledir:

hft
H, — H+H, A= T77.0 nm.

Sogurulan fotonun enerjisi soyledir:

he
E,= ~
~ (6.62607015 x 107%4)(299792458) ;
77.0 x 107°
— 16.1036 V.

iki temel hal atomuna ayrismadan sonra kullanilabilir fazla enerji su olurdu:
Q = E,—DE =16.1036 — 4.4782 = 11.6254 eV.

Bir atomu n = 1 hélinden n héline uyarmak icin gereken enerji soyledir:

Eexc(n) = Ry (1 — %)

Dolayisiyla, trtinlerin 124, g halleri igin,
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1 1
N np

ilk iki uyarilma enerjisi soyledir:

1
Eexe(2) = 13.5984 (1 - Z) —10.1988 eV,

1
Eeore(3) = 13.5984 (1 - 5) — 12.0875 eV,

Bu nedenle bir atom n = 2 haline ulasabilir, ancak n = 3 veya daha yiiksek hallere ulasamaz. Her iki
atomu da uyarmak icin en az

2Fo(2) = 20.3976 eV > Q,

enerji gerektiginden, en az bir atom temel halinde kalmalidir.

Uriinlerin halleri Atomlarin toplam elektronik L. .
. Toplam kinetik enerji

(TLA, TLB) enerjisi
(1,1) —27.1968 eV 11.6254 eV ~|11.63 eV
(1,2) veya (2,1) —16.9980 eV  11.6254 — 10.1988 = 1.4266 eV ~|1.43 eV

iki 6zdes hidrojen atomunun yer degistirmesi fiziksel olarak farkl bir sonug olusturmaz. Verilen enerji
modeli, elektronik halleri bas kuantum sayisi n ile tanimlar.

3.5
Molekuler iyon asagidaki tepkimeye gore ayrisir:
Hy"(g) — H(g) +H (g), Dy =2.650eV.

Verilen hidrojen atomu enerji formultyle tutarl olacak sekilde, birbirinden ayri bir proton ile serbest bir
elektronun elektronik enerjisini sifir kabul edelim. O halde
E(Hf) = E(H) + E(H+) — Dy
= —13.5984 4+ 0 — 2.650
= —16.2484 V.

Elektron baglanmasi soyledir:
Hy"(g) +e — Ha(g).
Elektron ilgisi, bu slirecte agiga ¢ikan pozitif enerji miktaridir:
EA = E(H,") + E(e”) — E(H,)
= —16.2484 + 0 — (—31.675)
= 15.4266 eV

~|15.427 eV |.

Esdeger bicimde, termokimyasal ¢evrim su sonucu verir:
EA = Ry + DE(H») — DE(Hy") = 13.5984 + 4.4782 — 2.650.
Dolayislyla elektron baglanmasi icin enerji degisimi —15.427 eV 'tur.

COzum, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 4: Sodyum borohidriirde hidrojen depolama

[
Surdurulebilir enerji igin hidrojen en iyi enerji tasiyicisi olarak gorinmektedir. Hidrojeni kullanmanin
en verimli yolu, bir yakit hiicresinde elektrik enerjisi Uretmektir. Ancak, blyuk miktarlarda hidrojen
depolamak yakit hiicresi uygulamalarinda bir giclik olusturmaktadir. Kati hidrojen depolama
malzemeleri olarak degerlendirilen kimyasal hidrirler arasinda sodyum borohidriir (NaBH,),
zehirli olmamasi, kararli olmasi ve ¢evreye zarar vermemesi nedeniyle en umut verici secenek
olarak goriinmektedir. Sodyum borohidriiriin Ha gazi agida ¢ikaran hidrolizi, ortam sicakliginda
yavas bir tepkimedir ve bu nedenle katalizlenmesi gerekir.

NaBH, (aq) + 2 H,0(/) —2Yst s Na*(aq) + BO;(aq) + 4 H,(g)

Kolloidal rutenyum(0) nanokumeleri, oda sicakliginda bile bu hidroliz igin en etkin katalizorlerdir ve
sodyum borohidriirden H5'nin tamamen aciga ¢ikmasini saglar. Kinetik calismalar, NaBH,'lin
katalitik hidrolizinin katalizore gore birinci dereceden, ancak substrata gore sifirinci dereceden bir
tepkime oldugunu gostermektedir. Rutenyumun molii basina hidrojen tretim hizi, 25 °C'de

92 mol H, - (mol Ru) ! - min~!dir.

4.1 Taginabilir bir yakit hiicresi i¢in gerekli hidrojen gazini 25 °C ve 1.0 atm'de 0.100 dm?® min !

hizla saglamak tizere, derisimi 1.0 mol dm 2 olan 0.100 dm?® NaBHj, ¢ozeltisine eklenmesi
gereken rutenyum katalizorliiniin miktarini (mg cinsinden) hesaplayiniz.

4.2 Bu sistem, bu hizda kag¢ dakika boyunca hidrojen gazi saglar?

4.3 Sodyum borohidrurtn bu katalitik hidrolizi igin Arrhenius etkinlesme enerjisi
E,=42.0kJ mol ~!'dir. 25.0 °C'de kullanilan rutenyum katalizérii miktarinin yarisini kullanarak
ayni hidrojen acgiga ¢ikis hizina ulagsmak icin gerekli sicakligi hesaplayiniz.

4.4 Bir yakit hucresi (sekle bakiniz), sandvi¢ bi¢ciminde bir araya getirilmis U¢ bolimden olusur:
anot, elektrolit ve katot. Hidrojen yakit, oksijen ise ylkseltgen olarak kullanilir. Bu tGg¢ farkl bolimun
ara yuzlerinde iki kimyasal tepkime gerceklesir:

H,

anode > €= © em T lED
electrolyte 4> H}

cathode 4> & 1 - =
4=
ll |
H,0 0:

Os(g) + 2 HO() + 4 € — 4 OH™ (aqg)

eulersolve.org/icho/2011/ 15/48



Hax(g) + 2 0OH (aq) - 2 HO() + 2 e

iki tepkimenin net sonucu sdyledir:

2 Hz(g) + O2(g) — 2 H20())

Yakit hiicresinin hidrojeni, sodyum borohidririn hidrolizinden saglanir. Anot yari tepkimesinin
standart indirgenme potansiyeli —0.83 V ve A;G°(H20 (1)) degeri —237 kJ mol ! ise katot yari
tepkimesinin standart potansiyelini hesaplayiniz.

4.5 Bu yakit hiicresinde 3.0 saat boyunca 2.5 A'lik sabit bir akim tretmek igin gereken havanin
25 °C sicaklik ve 1.0 atm basingtaki hacmini hesaplayiniz. Havanin hacimce 20 % oraninda O, (g)
icerdigini varsayiniz.

4.6 Bir yakit hiicresinin verimi, Uretilen isin hiicre tepkimesinde agida ¢ikan isiya oraniyla verilir.
Dolayisiyla, bir yakit hiicresinin maksimum verimi su sekilde verilir:

is

IS

77yak|t hicresi -

25 °C ve standart basing igin asagdida verilen verileri kullanarak yakit hiicresinin maksimum verimini
hesaplayiniz.

S° (Jmol K1)

H;(g) 130.7
O2(g) 205.2
H>O (1) 70.0

Termodinamigin ikinci yasasi, Ty sicakhgindaki yiiksek sicaklikli bir isi deposundan alinan gg
Isisinin tamamini ise donustirmenin imkansiz oldugunu belirtir. Enerjinin en azindan bir kisminin,
qc'nin, Tx sicakligindaki diistik sicaklikli bir 1sI deposuna aktarilmasi gerekir. Dolayisiyla, %100
verimli bir isi makinesi termodinamik agidan imkansizdir. Isi makinesi, Carnot ¢evriminde oldugu
gibi tersinir olarak ¢alistiginda verim maksimum olur.

Th
On

Y

Tc

iki 1s1 deposu arasinda tersinir olarak galisan bir isi makinesi icin asagidaki bagintilar gecerlidir:
qu = W +qC

ve
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qH qc

Ty 0y
4.7 Soguk i1si deposunun sicakhgi T, 40 °C ise, bir Carnot isi makinesinin 4.6 kisminda
hesaplanan yakit hiicresi verimine ulasabilmesi icin sicak 1si deposunun sicakhigi Tx ne olmalidir?

(Verim degerini hesaplayamadiysaniz, hesaplamada 0.80 degerini kullaniniz.)

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

4.1: m(Ru) = |4.5 mg|.
e 4.2:/98 min |
e 4.3:|T =3109K = 37.7°C|.

4.4: indirgenme potansiyeli olarak | E,., = +0.40 V|

4.5: 25 °C ve 1.0 atm'de [8.6 dm?® | hava.
o 4.6 |y = 0.830 = 83.0%|.
e 4.7:|Ty = 1.84 x 10° K| yaklasik |1.56 x 10 °C|.

L
Cozim
Gozumde kullanilan molekiler ve iyonik tirlerin adlari ve SMILES gosterimleri asagidaki gibidir:

Tiir Adi SMILES
NaBH,; Sodyum borohidriir = [Na+].[BH4-]

H» Hidrojen [H][H]
H-»O Su 0

Na™* Sodyum iyonu [Na+]
BOs~ Metaborat iyonu [0-1B=0
Oy Oksijen 0=0
OH~ Hidroksit iyonu [OH-]

Metaboratin SMILES gosterimi, soruda kullanilan formulin bigimsel bir monomer gosterimidir. Bu
SMILES gosterimleri fazlari, solvatasyonu veya rutenyum nanokimelerinin yapisini belirtmez.

Su standart sabitleri kullaniniz:
R = 0.082057 dm?® atmmol 'K ! = 8.314 Jmol 'K,
F =96485Cmol !,  M(Ru) = 101.07 gmol .
41

Denklestirilmis hidroliz tepkimesi soyledir:

catalyst

NaBH4 (aq) + 2H>0 (1) ——— Na™ (aq) + BO2 ™ (aq) + 4 Ha (g).

25 °C = 298.15 K'de gerekli molar hidrojen tretim hizi, ideal gaz denkleminden bulunur:
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PV (1.0 atm)(0.100 dm? min 1)
> RT  (0.082057 dm® atmmol ' K1)(298.15 K)
Her bir mol rutenyum dakikada 92 mol hidrojen Urettiginden,
4.0874 x 103 mol min !

NRy = — = 4.4429 x 10~° mol.
92 min

— 4.0874 x 1072 mol min".

ny

Dolayisiyla,
MRy = (4.4429 x 107° mol)(101.07 gmol ') = 4.4904 x 10~°* g = [4.5 mg|.

4.2
Baslangigtaki sodyum borohidrir miktari soyledir:
nxaph, = ¢V = (1.0 moldm ?)(0.100 dm®) = 0.100 mol.

Hidrolizde, sodyum borohidririn molu bagina dort mol hidrojen uretilir:
NH, toplam = 4(0.100) = 0.400 mol.

Tepkime substrata gore sifirinci dereceden oldugundan, belirtilen modele gore substrat tiikenene kadar
Uretim hizi sabittir. Boylece,

TH, toplam 0.400 mol

: = = 97.86 min ~ |98 min|.
nH, 4.0874 x 1073 mol min !

t =

4.3
Hidrojen uretim hizi, katalizor miktariyla orantilidir:

na, = k(T)ngy.
Katalizor miktarinin yarisiyla ayni molar dretim hizini korumak igin,
k(Ty)
K(T1)

NRu

k(T5) = k(T1)ngu,

Arrhenius denklemi su bagintiyi verir:

| k:(Tg):Ea(l 1).

"k T R\Th T,

Buna gore,
1 (8.314Jmol 'K )In2]
T, — _ 1 — 310.867 K.
298.15 K 42000 J mol ™~
Boylece,
T, = 310.9K = 37.7°C]|,

4.4

Oksijen elektron aldigi icin katotta indirgenir:
O2(g) +2H20(1) +4e~ — 4OH " (aq).
Hidrojen elektron verdidi i¢in anotta yukseltgenir:

H>(g) + 20H™ (aq) — 2H>0(1) +2e".
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Anot tepkimesi ikiyle ¢arpilip katot tepkimesiyle toplandidinda su tepkime elde edilir:
2H, (g) + 09 (g) — 2H-50 (1)

Bu toplam tepkimenin moll basina dort mol elektron aktarilir. Standart hallerindeki elementel hidrojen ve
oksijenin standart olusum Gibbs enerjileri sifir oldugundan,

A.G® = 2A¢G°(Hs0 (1)) = 2(—237) = —474 kJ mol .

A,G° = —nFE, . badntsi kullanilarak,
5 474000 J mol !
hicre = - = 1.22817 V.
4(96485 Cmol )
Su bagintida yer alan her iki elektrot potansiyeli de
Er:)l'jcre = Eljatot,red - E§not,red

indirgenme potansiyelidir. Dolayislyla,

E? — 1.22817 + (—0.83) = 0.39817 V ~ [+0.40 V|

katot,red

4.5
Saglanan toplam yuk soyledir:
Q =1It=(2.5A)(3.0 x 3600 s) = 27000 C.

Katot tepkimesinde, her dort mol elektron basina bir mol oksijen tuketilir:

Q@ 27000
~ 4F  4(96485)

Ayni sicaklik ve basingtaki ideal gazlar igin hacim kesri mol kesrine esittir. Dolayisiyla, 20% oksijen

= 0.069959 mol.

no,

iceren havanin gerekli toplam miktari soyledir:
'I’LO2
Nhava = —— = 0.349795 mol.
0.20
Hacmi ise soyledir:
Nhava BT B (0.349795)(0.082057)(298.15)
P N 1.0

Voava = dm? = 8.5578 dm?.

Boylece,

Vieva = 8.6 dm?|.

4.6

Sabit sicaklik ve basingta elde edilebilecek maksimum elektriksel is —A ,G°'dir. Tepkimede agida gikan
toplam entalpi, kullanilabilir kimyasal enerji girdisi olarak alindiginda,

AT
Tlmax = A H°
Su tepkime igin
2H; (g) + O2(g) — 2H,0(1),

standart entropi degisimi soyledir:
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ArS° =25°(H0(1)) — 25°(Hz2 (g)) — 5°(02(g))

= 2(70.0) — 2(130.7) — 205.2

= —326.6 Jmol 'K .
Su baginti gegerli oldugundan,

AG°=AH°—-TA,S°,

sunu elde ederiz:

AH® = AG°+TA.S°
—474 4 (298.15)(—0.3266)
= —571.3758 kI mol .

Dolayisiyla,

474

Mmax = £=amee = 0.8295766 ~ 10.830 = 83.0%|.

4.7
Tersinir 1si makinesi igin,
Y _f5749 _,_ 9
an dan an

Tersinir stirece ait gg /Ty = q¢/Tc badintisi sunu verir:
n - TH .

Mutlak sicakliklar kullanilarak,
Tc =40+ 273.15 = 313.15 K.

4.6 kismindaki yuvarlanmamis verim degeriyle,
Tc 313.15

T = =
0Ty 1-0.8295766

= 1837.48 K.

Boylece,

Ty ~ 1.84 x 10> K ~ 1.56 x 10 °C|.

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Poliazot bilesikleri

[
Poliazot bilesikleri, yiksek enerji yogunluklu malzemeler olarak kullaniima agisindan biyuk bir
potansiyele sahiptir. Termodinamik olarak kararsizdirlar. Bozunmalari veya daha kararh drtinlere yol
acan tepkimeleri sonucunda ¢ok buyiik miktarda enerji agiga ¢ikar. Bilinen tek poliazot tirleri,
sirastyla 1772, 1890 ve 1999 yillarinda izole edilen Na, N3~ ve N5 ™ ile yakin zamanda bildirilen
halkali anyon N5 ~'tir.

5.1 N5 icin enerji bakimindan elverigli li¢ rezonans bigimini igeren Lewis yapisini yaziniz.
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5.2 Halkall N5~ igin enerji bakimindan elverisli bes rezonans bigimini iceren Lewis yapilarini
yaziniz. Ortaklanmamis elektron ciftlerini ve formal yiikleri belirtiniz. Halkall N5 ™ 'in molekdil
geometrisini giziniz.

5.3 Beyaz iyonik bir kati olan [N5"|[AsF¢~|'nin sentezi, [NoF 7|[AsF¢~]'nin hidrazoik asit, HN3,
ile sivi HF icinde —78 °C'de tepkimeye sokulmasiyla gergeklestiriimistir. Bu tepkimenin
denklestirilmis kimyasal denklemini yaziniz.

[NoF*][AsFg~]'nin hazirlanmasi, NoF5'nin kuvvetli Lewis asidi AsF'5 ile agagidaki gibi tepkimeye
girmesini gerektirir:

x C(graphite) + AsFs — C, - AsFs (graphite intercalate with x = 10 — 12)
2 CX . ASF5 + N2F4 — 2 [Cx+][ASF6—_| + tranS'NgFg
trans-NoF2 + AsFs — [N2F'][AsFs |

Ny F5'nin sentezinde, termodinamik olarak cis-NoF5'den daha az kararl olan trans izomeri olusur.
Ancak trans-NyF5'nin cis-NyF5'ye donismesi, 251 kJ mol ~'lik yiiksek bir eneriji engelinin
asiimasini gerektirir; bu nedenle uygun bir katalizér olmadan cis ve trans izomerleri arasinda 6nemli
Olclde bir denge kurulmaz.

trans-NyF 5, katalizor olarak az miktarda SbF 5 varliginda, oda sicakliginda kapali bir kapta alti giin
tutuldugunda cis-trans termal dengesi kurulur.

trans-NoF» cis-NoF5

trans- ve cis-N2F5'nin standart olusum entalpileri sirasiyla 67.31 ve 62.03 kJ mol !, 25 °C'deki
standart entropileri ise sirasiyla 262.10 ve 266.50 J K ! mol ''dir.

5.4 25 °C'deki bir denge karigiminda cis-NoF5 molekiillerinin sayisinin trans-NsF9 molekiillerinin
sayisina oranini bulunuz.

5.5 N,F " iyonunun ve NoF5'nin trans ve cis izomerlerinin geometrilerini gésteren Lewis yapilarini
yaziniz. Tim ortaklanmamis elektron ciftlerini ve formal yiikleri gosteriniz. NoF5 ve NoF " 'daki her
azot atomu icin uygun bir hibritlesme dneriniz.

Kati [N5T][AsF¢ ], oda sicakliginda ancak sinirli bir kararliiga sahiptir; fakat suyla patlayici
bicimde tepkimeye girerek arsenik pentaflortr, hidrojen florir, molekuler azot ve oksijen olusturur.

5.6 [N5|[AsF¢ | ile su arasindaki tepkimenin denklestirilmis denklemini yaziniz.

[N5"][SbF¢~|'nin diger N5 tuzlarina déntstimi bir metatez tepkimesiyle gerceklestirilebilir:

[Ns'][SbFg] + [M']XTT — [Ns][X"] + [M"][SbFe]

Burada M™ = Na*, K", Cs* ve X~ = SnF% ve B(CF3),~ gibi biiyiik bir anyondur.

[CsT][SbFg~]'nin susuz HF igindeki ¢ozuniirligu ve [K|[SbFg~]'nin SO, igindeki ¢ozintrligu
dusiik oldugundan, bu iki ¢6ziicli metatez tepkimelerini sirasiyla —78 °C ve —64 °C'de
gerceklestirmek icin yaygin olarak kullaniimistir.
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5.7 Sirasiyla [CsT],[SnFg2~] ve [KT][B(CF3),|'ten baslayarak ¢ézeltide [N5 ], [SnF¢2] ve
[N5*][B(CF3)4 ] hazirlanmasina iligkin denklestirilmis denklemleri yaziniz. Uygun ¢éziiclyi
belirtiniz.

[N5]2[SnFg2~], dikkatle kontrol edilen kosullar altinda 25-30 °C'de bozundugunda
[N5"][SnF5 ] ve N5F olusur. [N51][SnF5 | tuzu beyaz bir katidir ve [N5 ™| [SbFg ~]'ninkine
benzer bir termal kararliiga sahiptir (50-60 °C). Cozeltide alinan 11987 NMR spektrumu, bu
bilesikteki SnF'5 ~ anyonunun aslinda dimerik ve tetramerik polianyonlarin bir karigimi oldugunu
gostermistir. Bu polianyonlarin her ikisinde de Sn atomunun koordinasyon sayisi 6'dir ve kopru
olusturan flor atomlari bulunur.

5.8 Dimerik ve tetramerik polianyonlarin yapilarini giziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
Ortaklanmamis elektron giftlerinin tim atamalari ve SMILES gdsterimleri, ¢ozumun ilgili

kisimlarinda verilmistir.

1. 5.1: Pentazenyum, N5, enerji bakimindan elverigli su (i¢ rezonans bigimine sahiptir:
N=NT-N"-N*=N < N =N"=N-N"=N < N=NT-N=N"=N".
Geometrisi acik, duzlemsel, V bigimli bir zincirdir.

2. 5.2: Siklopentazolat, N5, her biri iki ¢ift bag ve bir negatif yikli azot iceren bes esdeger
rezonans bicimine sahiptir. Dizlemsel, besgen bir halkadir.

3.5.3:

[N,F*][AsF¢ ] + HN3; — [N5*][AsF | + HF

Sivi HF iginde, —78 °C'de.
4.5.4:

5. 5.5: Florodiazonyum dogrusaldir, F—NT=N, ve her iki azot atomu da sp hibritlesmesi
yapmistir. Diflorodiazen izomerlerinin her ikisi de diizlemsel F —N=N—F iskeletlerine ve
sp2 hibritlesmesi yapmis azot atomlarina sahiptir; flor atomlari trans izomerinde karsi
taraflarda, cis izomerinde ise ayni tarafta yer alir.

6. 5.6:

4[N;][AsFg ] + 2H,0 — 4 AsF; + 4HF + 10N, + O,
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7.5.7:

2 [N5*][SbFg ] + [Cs™]3[SnF¢*"] — [N5']5[SnF¢* ] + 2 [Cs™][SbFs ] (s)
Cozicu: susuz HF, —78 °C'de.

[N5"][SbF6 | + [K"][B(CF3)s | — [N5"][B(CF3)s | + [K'][SbFs | (s)
Cozici: sivi SO5, —64 °C'de.

8. 5.8: Dimer, iki florur koprisuyle bir kenari paylasan iki koordinasyon oktahedronundan
olusan Sn2F102"dir. Tetramer, dort florlr koprusuyle kdseleri paylasan dort koordinasyon
oktahedronundan olusan halkali Sn4F204_'dir. Her kalay atomuna dort ug flor atomu ve iki
kopru flor atomu baglidir.

3
Cozim

SMILES gosterimleri, atomlarin baglanma duizenini ve belirtildigi yerlerde ¢ift bag stereokimyasini
tanimlar. Ortaklanmamis elektron ciftleri ve uzaysal geometri ayri olarak agiklanmigtir. iyonik tuzlar igin
bilesen iyonlarin SMILES gdsterimleri verilmistir; bunlarin gerekli stokiyometrik oranda . ile
birlestirilmesi, bir formul biriminin SMILES gdsterimini verir.

5.1 — Pentazenyum: rezonans bigimleri ve geometri
Pentazenyum katyonu, N5,

5() —1=24
degerlik elektronu icerir.

Her azot atomunun oktetini tamamladigi agik bir zincir icin, dort bagin bag mertebelerinin toplami B
olsun. Bes oktet igin gereken elektronlarin sayilmasiyla

40 — 2B = 24, B =28.
elde edilir.
Oktetini tamamlayan ve toplam bag mertebesi s olan bir azot atomu igin
ortaklanmamis elektron gifti sayisi = 4 — s, formal yik = s — 3.
Azot atomlarini zincir boyunca 1-5 olarak numaralandiralim. Enerji bakimindan elverigli G¢ bigim

sunlardir:

Ortaklanmamis elektron ¢ifti

. Bag mertebeleri: 1- Formal yiikler: 1-5
Bicim sayllari: 1-5 numarali SMILES
2,2-3,3-4,4-5 numarali atomlar
atomlar
A 3.1,1,3 0,+1,—1,+1,0 1,0,2,0,1 NA[N+][N-]
[N+ ]#N
B 2,2,1,3 ~1,41,0,+1,0 2,0,1,0,1 (N=1=
) b ) ? ? ) ) b ) 9 ) [N+]=N[N+]#N
N#[N+]N=[N+]=
c 3,1,2,2 0,+1,0,+1, —1 1,0,1,0,2 N NS (N ]

[N-]
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Her bicimde sekiz bag elektron cifti, dort ortaklanmamis elektron gifti ve toplam +1 yiik bulunur. Bu
bigimlerde, oktet kosulunu saglayan diger zincir yapilarinda bulunan daha buyuk yuk ayrismasi veya iki
negatif yuk tasiyan azot bulunmaz.

Molekulin ¢izimini betimlemek i¢in, 3 numarali atomu bir V'nin kdsesine yerlestiriniz; 3—-2-1 ve 3-4-5
dizileri yaklasik olarak dogrusal iki kolu olustursun. Bes azot atomunun timu bir diizlemde yer alir.

Simetrik Lewis bicimi A'da, merkezdeki azotun iki bagi ve iki ortaklanmamig elektron cifti vardir; bu da
acisal bir dizenlenme olusturur. 2 ve 4 numaral atomlarin her birinde iki bag bolgesi bulunur ve
ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunmaz; bu da yaklasik olarak dogrusal diizenlenmeler olusturur.

5.2 — Siklopentazolat: bes rezonans bigimi ve geometri

Siklopentazolat anyonu, N5,
5(5)+1 =26
degerlik elektronuna sahiptir.

Bes Uyeli halkasi, enerji bakimindan elverisli her Lewis bigiminde iki ¢ift bag ve g tek bag igerir. Her iki
komsusuna da tek baglarla bagli olan azot, —1 yiik ve iki ortaklanmamis elektron ¢ifti tasir. Diger dort
azotun her birinde bir ortaklanmamis elektron gifti bulunur ve formal yuk sifirdir.

Halka atomlarini ardisik olarak 1-5 diye numaralandiralim; 5 ile 1 arasinda halkayi kapatan bir bag
bulunsun:

Negatif yiiklii atom Cift bag iceren kenarlar Rezonans bigiminin SMILES gdsterimi

1 2=3 ve 4=5 [N-]1N=NN=N1
2 3=4 ve 5=1 N1[N-]N=NN=1
3 4=5 ve 1=2 N1=N[N-]N=N1
4 5=1ve 2=3 N1N=N[N-]N=1
5 1=2 ve 3=4 N1=NN=N[N-]1

Bunlar ayni iyonun rezonansa katkida bulunan yapilaridir. Negatif ytk halka boyunca delokalizedir.

iki cift bag dort 7 elektronu saglar; formal olarak negatif yiiklii azot lizerindeki bir ortaklanmamis
elektron cifti de iki elektron daha saglar. Boylece halkada

6 7 elektronu,
bulunur ve n = 1 igin 4n + 2 aromatiklik dl¢ltd saglanir.

Her kdsesinde azot bulunan ve tek bag ile ¢ift bag arasinda karakter gosteren esdeger baglara sahip
diizlemsel bir diizgiin besgen ciziniz. ideal i¢ acilar 108°'dir. Her azotun diizlem iginde bir
ortaklanmamis elektron gifti vardir; ilave elektron ¢ifti delokalize 7 sistemine katilr.

5.3 — Pentazenyum hekzafloroarsenatin olusumu

Florodiazonyumun iki azot atomu ve hidrazoik asidin U¢ azot atomu, bes azotlu katyonu olusturur.
Asitten gelen hidrojen, florodiazonyumdan gelen florla birleserek hidrojen florlr olusturur.
Hekzafloroarsenat, her iki tarafta da karsi iyondur.

Dolayisiyla,

[N2F+][ASF67] -+ HN3 — [N5+][ASF67] + HFE|.
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TUm katsayilar 1'dir. Tepkime sivi HF iginde —78 °C'de gergeklestirilir.

Diger turler sunlardir:

Tiir Adi SMILES
N,F*  Florodiazonyum iyonu N#[N+]F
HN, Hidrazoik asit veya hidrojen azlir = [H]N=[N+]=[N-]
HF Hidrojen flordir [H]F
AsF¢~  Hekzafloroarsenat(V) iyonu F[As-](F)(F)(F)(F)F

Tepkimeye giren tuz florodiazonyum hekzafloroarsenat(V), Grlin ise pentazenyum
hekzafloroarsenat(V)'tir. Hekzafloroarsenat iyonunda arsenik ¢evresindeki koordinasyon oktahedraldir.

5.4 — Dengedeki cis/trans orani
ileri tepkimeyi trans izomerinin cis izomerine donusumu olarak alalim.

Standart tepkime entalpisi
AH® = A¢H: — A¢H,

cis trans

= 62.03 — 67.31
= —5.28 kJmol'.

seklindedir.

Standart tepkime entropisi
A;S° = 266.50 — 262.10
= +4.40 JK 'mol .

seklindedir.
T = 298.15 K'de,

AG°=AH° —TA,S°
—5280 — (298.15)(4.40)
—6591.86 J mol
—6.59 kJmol .

Q

R = 8.314 Jmol ! K~ ! kullanildiginda,
AG° B 6591.86

InK = — = ~ 2.659.
RT (8.314)(298.15)
Boylece,
K =e2%9 ~ 14.3.
ideal gaz yaklasimi altinda gaz halindeki izomerler icin,
K= Deis _ Necis _ Ncis
Ptrans Ntrans Nirans ’
dolayisiyla
Ng;
=L =14.3|
Ntrans
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Hem daha dislk entalpi hem de daha ylksek entropi cis izomerini destekler. Aktivasyon engeli, bu
denge oranini degil, dengeye ulasma hizini etkiler; katalizor dengeye daha hizli ulagiimasini saglar.

5.5 — Florodiazonyum ve diflorodiazen izomerleri

Florodiazonyum, NoF ™, icin de@erlik elektronu sayisi
2(5)+7—-1=16.
olur.
Lewis yapisi
F-NT=N,
ve SMILES gosterimi F[ N+ ]#N seklindedir.

Ortaklanmamis elektron giftlerinin ve ylklerin tam dokimu sdyledir:

Atom Baglar Ortaklanmamis elektron giftleri Formal yiik
Flor Bir tek bag 3 0
Flora bagh azot Bir tek bag ve bir tG¢li bag 0 +1
Ugtaki azot Bir G¢lu bag 1 0

Her iki azotun da iki elektron bolgesi vardir ve sp hibritlesmesi yapmis olarak tanimlanmalari uygundur.
Ug atom, ideal bag acisi 180° olacak sekilde bir dogru iizerinde yer alir.

Diflorodiazen, N2 F9, icin elektron sayisi
2(5) + 2(7) = 24.
olur.

Her iki stereoizomer de
F—N=N-F.
Lewis baglanma diizenine sahiptir.

Her azotun bir ortaklanmamis elektron ¢ifti, her florun ise li¢ ortaklanmamis elektron cifti vardir.
Tum formal yukler sifirdir.

izomer Adi ve stereokimyasal SMILES gosterimi Geometrik betimleme
trans (E)-Diflorodiazen, F/N=N/F Flor atomlari ¢ift bagdin karsi taraflarinda yer alir.
cis (Z)—Diflorodiazen, F/N=N\F Flor atomlari ¢ift bagin ayni tarafinda yer alir.

Her azotta Ug elektron bolgesi vardir: azot—azot ¢ift bagi, azot—flor tek bagi ve bir ortaklanmamisg
elektron cifti. Dolayisiyla her iki izomerde de her iki azot sp? hibritlesmesi yapmistir. Hibritlesmemis p
orbitalleri 7w bagini olusturur. Dort atomun timunu ayni diizlemde, azot atomlarinda acisal
dizenlenmeler olacak sekilde ¢iziniz.

5.6 — Suyla tepkime

Dort formal birimi pentazenyum hekzafloroarsenat(V) ile baglayalim.

e Dort arsenik atomu, dort arsenik pentafloriir molekullu gerektirir.
e 24 flor atomunun 20'si arsenik pentaflortire geger; geriye hidrojen florur igin dort flor atomu kalir.
e Dort hidrojen atomu, iki su molekUlU gerektirir.
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e Yirmi azot atomu, on azot molekulu olusturur.
e iki oksijen atomu, bir oksijen molekiilii olusturur.

Dolayisiyla,

4 [N5+][ASF67] + ZHQO — 4ASF5 + 4 HF + 10N2 + 02 .

Diger molekdler turler sunlardir:

Tiir Adi SMILES
HO su 0
AsF5 Arsenik pentafloriir  F[As](F)(F) (F)F
Ny Diazot N#N
(D) Dioksijen 0=0

Arsenik pentafloririin molekil geometrisi Uiggen gift piramittir. Dioksijenin SMILES gdsterimi baglanma
diizenini belirtir; triplet temel halini belirtmez.

5.7 — Metatez tepkimeleri ve ¢oziiciiler

Hekzaflorostannat(IV) iyonu 2— yiik tasir; dolayisiyla iki pentazenyum katyonu gerektirir. Sonug
olarak,

2 [N5+][SbF67] + [CS+]2[SHF627] — [N5+]2[SHF627] + 2 [CS+][SbF67] (S) .

—78 °C'de susuz hidrojen floriir kullaniniz. Az ¢6ziinen sezyum hekzafloroantimonat(V)'in ¢cokmesi,
bis(pentazenyum) hekzaflorostannat(lV) olusumunu destekler.

Tetrakis(triflorometil)borat iyonu tek yuklidur; dolayisiyla ikinci tepkimenin stokiyometrisi 1:1'dir:

N5 *][SbFg | + [K]B(CFs)s | — N5 |[B(CF3)s | + [K"][SbF¢ | (s)}

—64 °C'de sivi kiikiirt dioksit kullaniniz. Az ¢6ziinen potasyum hekzafloroantimonat(V)'in gokmesi,
pentazenyum tetrakis(triflorometil)borat olusumunu destekler.

Diger iyonlar ve ¢ozucl sunlardir:

Tiir Adi SMILES
SbFg~ Hekzafloroantimonat(V) iyonu F[Sb-](F)(F)(F) (F)F
SnF2- Hekzaflorostannat(lV) iyonu F[Sn-2](F) (F)(F) (F)F

B(CF3)4* Tetrakis(triflorometil)borat iyonu  [B-]1(C(F)(F)F) (C(F)(F)F)(C(F)(F)F)C(F)(F)F

Cs™ Sezyum iyonu [Cs+]
K+ Potasyum iyonu [K+]
SO9 Kikurt dioksit 0=S=0

iki hekzaflorometalat iyonu da oktahedraldir. Bor atomu, dort karbon atomuyla tetrahedral
koordinasyona sahiptir. Kiikirt dioksit agisaldir.

5.8 — Dimerik ve tetramerik florostannat anyonlari

n kalay atomu igeren bir oligomerin bilesimi Sn,,F'5,,”'dir. Ug flor atomlarinin sayisi ¢, iki kalay merkezi
arasinda kopri olusturan flor atomlarinin sayisi ise b olsun.
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Flor atomlari sayildiginda
t+ b= 5n.

elde edilir.

Her kalayin koordinasyon sayisi 6 oldugundan, kalay—flor temaslari sayildiginda
t+ 2b = 6m.

elde edilir.

Cikarma iglemiyle,

b =n, t = 4n|.

Dolayisiyla dimer iki kdpru ve sekiz ug flor atomu; tetramer ise dort kdpri ve on alti ug flor atomu
gerektirir.

Dimer: Sn,Fy2.

Dimerik pentaflorostannat(lV) anyonunun baglanma diizeni
[SnaFs(u-F)2]*"

seklindedir.

SMILES: F[Sn-211(F) (F)(F)[F+][Sn-2](F)(F)(F)(F)[F+]1

Ortak iki flor atomu Uzerinden birbirine baglanmis iki kalay merkezi gizerek atomlarin donligtimli olarak
siralandigi dort Uyeli bir halka olusturunuz. Her kalaya ilave dort ug flor atomu baglayiniz. Boylece her
kalayin, bozulmus oktahedral bir dlizenlenmede alti flor komsusu olur.

Ortak iki flor atomu, koordinasyon oktahedronlarinin ortak bir kenarini olusturur; bu, bir flor—flor bagi
oldugu anlamina gelmez. Her kalaydaki iki kopri konumu birbirine gore cis durumundadir.

Tetramer: Sn,Fo0?~.

Tetramerik pentaflorostannat(lV) anyonunun baglanma diizeni

[SnyF16(u-F)a]*
seklindedir.

SMILES: F[Sn-2]11(F) (F) (F)[F+][Sn-2](F)(F)(F)(F)[F+]1[Sn-2](F) (F)(F)(F)[F+][Sn-2]
(F)(F)(F)(F)[F+]1

Dort kalay merkezini halkali olarak diizenleyiniz ve her komsu ¢ift arasina bir koprii flor atomu
yerlestiriniz. Boylece dort kalay ve dort flor atomunun dontsumli olarak siralandigi sekiz tyeli bir halka
elde edilir. Her kalaya dort ug flor atomu baglayiniz.

Dolayisiyla yapi, kapali bir halkada koseleri paylasan dort koordinasyon oktahedronu icerir. Her
kalayda birbirine gdre cis konumunda iki kopru flor atomu ve dort ug flor atomu bulunur. Kare bicimli bir
dizenlenme, baglanma dizenini gostermek igin uygun bir taslaktir; SMILES gosterimi halkanin dizlem
disina biikilmesini veya kesin bag agilarini belirlemez.

Bu iki SMILES gosteriminde her kalay—flor temasi siradan bir tek bag olarak temsil edilir. Bu gosterim,
alti bag yapan her kalaya —2, iki bag yapan her kopri flor atomuna ise +1 formal yik atar ve dogru
toplam yukleri verir:

2(—2) +2(+1) = =2,  4(=2) +4(+1) = —4.
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Bu formal yiikler yiikseltgenme basamaklarindan farklidir: kalay +1V/, flor ise —1I yiikseltgenme
basamadgindadir.

Gozum, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢éziimiin resmi ¢6ziimden ayrildidi yerlerde resmi ¢éziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.

Soru 6: Altinin tiyosiilfatla ligi

[
Cok zehirli bir kimyasal olan sodyum siyanur kullanilarak altinin elde edilmesi ¢cevre sorunlarina yol
acmakta ve “siyanur prosesi” olarak adlandirilan bu yontemin kullanimi konusunda kamuoyunda
ciddi kaygilar dogurmaktadir. Altinin tiyosulfatla ligi bir alternatif olarak degerlendirilmistir. Bu
proseste temel reaktif, nispeten toksik olmayan amonyum tiyosulfattir, (NH4)28203. Bu proses
gevreye zararsiz goriinse de icerdigi kimyasal stuiregler gok karmasiktir ve kapsaml bigimde
incelenmesi gerekir. Altinin liginde kullanilan ¢ézelti S2032~, Cu?", NH3 ve ¢oziinmiis Oy igerir.
Serbest amonyagin bulunabilmesi igin ¢ozeltinin pH degeri 8.5'ten buyuk olmalidir.

Onerilen mekanizmaya gére, li¢ islemi sirasinda altin taneciklerinin yiizeyinde yerel bir voltaik mikro

hiicre olusur ve asadidaki gibi ¢aligir:

Anode:

Au(s) + 2 NHs(aq) — [Au(NHs)2])"(aq) + e

[Au(NHa)2]"(aq) + 2 8,03 (aq) — [Au(S20s)a]" (aq) + 2 NHs(aq)
_Cathode:

[Cu(NHs)a]*"(aq) + & — [Cu(NHa)2]"(aqg) + 2 NHs(aq)
[Cu(NHs)s]"(aq) + 3 S,05 (ag) — [Cu(Sz0s)s]™ (aq) + 2 NHs(aq)

6.1 Bu voltaik hiicrenin toplam hiicre tepkimesini yaziniz.

6.2 Amonyak varliginda [Cu(S203)3]°~, O tarafindan yiikseltgenerek yeniden [Cu(NH3) 4"
haline donlgur. Bazik ¢ozeltide gergeklesen bu ylkseltgenme-indirgenme tepkimesinin
denklestirilmis denklemini yaziniz.

6.3 Bu lig prosesinde [Cu(NHj3)4]?" kompleks iyonu katalizér olarak iglev gériir ve altinin
coztinmesini hizlandirir. [Cu(NH3)4]?* kompleks iyonunun katalizledigi, altin metalinin
¢ozlnmesine ait net toplam yukseltgenme-indirgenme tepkimesini yaziniz.

6.4 [Au(NH;3),] " ve [Au(S503),]3~ kompleks iyonlarinda metalin koordinasyon geometrilerini,
koordinasyona katilan atomlari belirterek c¢iziniz.

[Au(NH3)s] " ve [Au(S203)2]®" komplekslerinin olusum sabitleri, K 4, sirasiyla 1.00 - 102% ve
1.00 - 10%dir. Tiirlerin denge derisimlerinin asagidaki gibi oldugu bir li¢ cézeltisini ele aliniz:

[S20327] = 0.100; [NH;] = 0.100 ve altin(l) tiirlerinin toplam derigimi =
5.50 - 10 ° mol dm 3.

6.5 Altin(l) iyonunun tiyosulfat kompleksi halinde bulunan ylizdesini hesaplayiniz.
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O, derigimi yeterince yiiksek olmadiginda ve pH > 10 oldugunda, Sy03%~, [Cu(NH3)4]?*
iyonunu [Cu(S203)3]°~ iyonuna indirger ve tetratiyonat iyonu S4Og2~ olusur:

2 [Cu(NH3)4]*"(aq) + 8 S,0% (aqg) — 2 [Cu(S:03)s]” (aq) + S,0% (aq) + 8 NHs(aq)

Bazik ¢ozeltide tetratiyonat, tritiyonat, 33062*, ve tiyosilfat olusturacak sekilde
disproporsiyonlasir.

6.6 Bu disproporsiyonlasma tepkimesinin denklestirilmis denklemini yaziniz.

6.7 O, derisimi cok yiiksek oldugunda, S;O3%~ oksijen tarafindan yiikseltgenerek tritiyonat ve
sulfat iyonlarini olusturur. Bu tepkimenin denklestirilmis denklemini yaziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
Burada kullanilan turlerin adlari ve SMILES gosterimleri C6zim bolumunin sonunda bir araya
getirilmistir.

e 6.1

Au(s) + [Cu(NH3)4]?" + 58,032~
— [Au(S203)5]°” + [Cu(S,03)5]°” + 4NH;
e 6.2
4[Cu(S,03)3]®” + 16 NH;5 + O, + 2H,0
— 4[Cu(NH;)4]?" + 128,052 +40H
6.3

4Au(s) + 85,032 + 05+ 2H,0 — 4[Au(S,03),]>" +40H

e 6.4 Her iki altin(l) kompleksi de dogrusaldir; koordinasyon sayilari 2, donér-altin—-donér
acilari ise 180°'dir. [Au(NH;)2]™ kompleksinde donérler azot atomlaridir; [Au(S203)2]%~
kompleksinde ise tiyosiilfat ligandlarinin ug kiikiirt atomlaridir.

e 6.5
e 6.6

48406 +60H — 253062 +58,032" + 3H,0
e 6.7

25,032 4205 — S304% +S0,%
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Cozum

Asagidaki denklemlerde ¢6zlinmus iyonlarin timu ve amonyak sulu ¢ozeltidedir; oksijen ise ¢ozinmus

oksijendir.
6.1 — Toplam hiicre tepkimesi
Verilen iki anot basamagdi toplandiginda diaminaltin(l) ara tliri ve amonyak sadelesir:
Au(s) +25203%" — [Au(S203)2)> +e .
Altin, 0 ylikseltgenme basamagdindan +1'e ylikseltgenir.
iki katot basamagi toplandi§inda diaminbakir(l) ara tiirii sadelesir:
[Cu(NH3)4]?" + 355032 + e~ — [Cu(S203)3]°~ + 4NH;.
Bakir, +2'den +1'e indirgenir. Bu net yari tepkimeler toplandiginda bir elektron sadelesir:
Au(s) + [Cu(NH3),)%t + 55,032~
— [Au(S203)2)* + [Cu(S203)3]° + 4 NHs.
Her iki taraftaki toplam yik —8&'dir.
6.2 — Bakir(ll) kompleksinin yeniden olusumu

[Cu(S203)3]°~ kompleksinde iig tiyosiilfat ligandinin toplam yiik katkisi —6 oldugundan bakirin
ylikseltgenme basamagi +1'dir. [Cu(NH3)4]?" kompleksinde amonyak nétr oldugundan bakirin
yikseltgenme basamagi +2'dir.

Dolayisiyla, ligand degisimini de igeren ylkseltgenme yari tepkimesi soyledir:
[Cu(S503)3]°” + 4NH;3 — [Cu(NH;)4]*" +35,05% +e.
Bazik ¢ozeltide oksijenin indirgenme yari tepkimesi soyledir:
O2+2HO0+4e — 40H .
Bakirin yari tepkimesi dort ile carpilip diger yari tepkimeyle toplandiginda su sonug elde edilir:

4[Cu(S;03)3]>” + 16 NH3 4 O, + 2H,0
— 4[Cu(NHj3),]*" + 125,04 +40H".
Her iki tarafin toplam yuki —20'dir.
6.3 — Altinin net ¢oziinme tepkimesi
6.1'deki tepkimeyi dort ile carpip 6.2'deki yeniden olusum tepkimesiyle toplayiniz. Asagidakiler

sadelesir:

e Dort tetraaminbakir(ll) iyonu ve dort tris(tiyosulfato)kuprat(l) iyonu.
e On altiamonyak molekdld.
e Baslangicta girenler tarafinda yer alan yirmi tiyosulfat iyonunun on ikisi.

Sonug soyledir:
4 Au(s) +8S203% + O3 + 2H20 — 4[Au(S203)2]>” +40H .

Boylece dort altin atomunun her biri bir elektron verir ve bir oksijen molekdili bu dort elektronu alir. Bakir

kompleksi yeniden olusur; bu da onun katalitik rolinu aciklar.
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6.4 — Koordinasyon geometrileri

Her iki kompleks de 5d'0 elektron dizilimine sahip olan ve karakteristik olarak iki donor atomlu dogrusal
kompleksler olusturan altin(l) igerir.

Diaminaltin(l), [Au(INH3)2] ™ igin her amonyak ligandi azot atomundaki ortaklanmamig elektron giftini
verir.

e Altini dogrusal bir N=Au=N diizeninin merkezine ¢iziniz.

e Her azot atomuna Ug hidrojen atomu baglayiniz.

e N-Au-N agisini 180° olarak isaretleyiniz ve kompleksi, toplam yiki +1 olacak sekilde koseli
parantez igine aliniz.

Bis (tiyosiilfato)aurat(l), [Au(S,03),]®" igin her tiyosiilfat ligandi, oksijene bagli olmayan kiikiirt
atomu olan ug kukdurt atomu tGzerinden baglanir. Yumusak altin(l) iyonu bu kiikiirt donériini tercih eder.

¢ Agcisi 180° olan dogrusal bir S—Au-S diizeni giziniz.

¢ Koordinasyona katilan her kikurt atomu, t¢ oksijen atomu tasiyan ikinci bir kukuirt atomuna
baglidir.

¢ Kompleksin tamamini, toplam yiikii 3— olacak sekilde kdseli parantez igine aliniz.

Dogrusal geometri, iki dondr atomu ve altini kapsar; ligandlarin tim atomlarinin bu dogru lizerinde
bulunmasini gerektirmez.
6.5 — Tiyosiilfat kompleksi halinde bulunan yiizde
Olugum dengeleri soyledir:
Aut + 2NH; — [Au(NH;)a] "

ve

Au' +28,03% = [Au(S203)]*".
Olugsum sabitlerinden gu ifadeler elde edilir:

[[Au(NHs)o] "] [[Au(S203)2]°"]
Kyn = 5 T = 513
[Aut|[NH3| [Aut][S2032"]
Oranlandiginda serbest altin(l) derisimi sadelesir:

[[Au(S203)2]*"]  1.00 x 10% (0.100)2
[[Au(NHs)5]*] — 1.00 x 1026 \ 0.100

Komplekslesmemis altin(l)'in katkisini kontrol etmek igin altinin kitle denkligini kullaniniz:
Cau = [Au™] + [[Au(NH3)o] ] + [[Au(S205)5]* 7).
Derisimlerin mol dm ™ birimindeki sayisal degerleri kullanildiginda,

Cau = [Au'] (1 +10%(0.100)* + 10%%(0.100)%) = [Au"] (1 + 10** + 10%).

= 100.

Dolayisiyla,

-5
[Au'] = n 5'51(:); 101026 = 5.45 x 103! moldm 3.
+10% +

Serbest iyonun katkisi ihmal edilebilir. Kompleks derigimleri sdyledir:
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[[Au(NH3),] "] = 5.45 x 10" mol dm 3,
[[Au(S,03)5]*7] = 5.45 x 10~° moldm 3.

Yuvarlanmamis degerler kullanildiginda istenen ylzde soyledir:

1026
0 x 100% = 99.0099. .. % = [99.0%|.

1+ 1024 4 10%6

6.6 — Tetratiyonatin disproporsiyonlagmasi

Tetratiyonat, tritiyonat ve tiyosilfattaki kikUrt atomlarinin yikseltgenme sayilarinin toplamlari sirasiyla
soyledir:

lyon | Kiikiirt igin toplam | Kiikiirt icin ortalama

S406%~ +10 +2.5
83062_ +10 —|—10/3
82032_ +4 +2

Tritiyonat olugsumu kukurdin ortalama yukseltgenme basamagini artirirken tiyosulfat olusumu azaltir; bu
durum disproporsiyonlagmayla uyumludur.

a tane tetratiyonat iyonunun b tane tritiyonat iyonu ve c tane tiyosiilfat iyonu olusturdugunu varsayalim.
Kukurdin korunumu ve elektron denkligi su bagintilari gerektirir:

4a = 3b + 2c, 10a = 10b + 4c.
Bunlardan en kiguk tam sayi orani elde edilir:
a:b:c=4:2:5.

Oksijen, hidrojen ve yuk, hidroksit ve su kullanilarak denklestirildiginde su sonug elde edilir:

48,042 + 60H —> 28304% +58,03% +3H,0|

Her iki tarafta 16 kikurt atomu, 30 oksijen atomu ve 6 hidrojen atomu vardir; her iki tarafin yiki —14
"tur.

6.7 — Tiyosiilfatin asiri oksijenle yiikseltgenmesi

Kukurt ve yiik denklestirildiginde, bir tritiyonat iyonu ve bir silfat iyonuna karsilik iki tiyostlfat iyonu
gerektigi bulunur.

Kukurt atomlarinin yikseltgenme sayilarinin toplami, asagidaki baglangi¢ degerinden
2(+4) = +8
asagidaki son degere yukselir:
(+10) + (+6) = +16.

Boylece sekiz elektron agiga ¢ikar. Bazik ¢ozeltide buna karsilik gelen yiikseltgenme yari tepkimesi
soyledir:

28,03% +80H — S304% +S804* +4H,0 +8e™.
iki oksijen molekiilii bu elektronlari alir:
202 4+4H20+8e — 8OH".

Yari tepkimeler toplanip elektronlar, hidroksit ve su sadelestirildiginde su sonug elde edilir:

29,0527 +205 — S304% +S0,27 |
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Her iki taraf dort kikirt atomu ve on oksijen atomu icerir ve —4 yiikline sahiptir.

Tiirlerin adlari ve SMILES gosterimleri

Asagidaki koordinasyon komplekslerinde koordinatif bag iceren SMILES gosterimleri kullanilmistir: oklar

donor atomlardan metale dogru yonelir. Bunlar atomlar arasindaki baglanmayi kodlar; ancak altinin

dogdrusal koordinasyon geometrileri, 6.4'te oldugu gibi ayrica belirtilmelidir. Kiikiirt oksianyonlari,

baglarin ve yuklerin yerellestirildigi tek bir gosterimle temsil edilmistir.

Tiir ve adi
Au, altin atomu
Au™, altin(l) iyonu
NHj3, amonyak
QO,, dioksijen
H-O, su
OH ™, hidroksit iyonu
S,0352%7, tiyosiilfat iyonu
[Au(NHj3)2 ", diaminaltin(l) iyonu

[Au(8203)2]3’, bis(tiyosiilfato)aurat(l)
iyonu

[Cu(NH;),]%", tetraaminbakir (1) iyonu
[Cu(NHj3)2] ™, diaminbakir(l) iyonu

[Cu(S203)3]5~, tris(tiyosiilfato)kuprat(l)
iyonu

S404%7, tetratiyonat iyonu
S30427, tritiyonat iyonu

S0427, siilfat iyonu

SMILES
[Au]
[Au+]
N
0=0
]
[OH-]
[0-15(=0) (=0) [5-]

[NH3]->[Au+]<-[NH3]

[Au+] (<-[5-]15(=0) (=0) [0-])<-[S-]S(=0) (=0)[0O-]

[Cu+2](<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3]
[NH3]->[Cu+]<-[NH3]

[Cut](<=[5-15(=0)(=0)[0-]) (<-[S-]S(=0) (=0) [O-])<-
[S-15(=0) (=0) [0-]

[0-]1S(=0) (=0)SS5(=0) (=0) [0-]
[0-]15(=0) (=0)SS(=0) (=0) [0-]

[0-1S(=0) (=0) [0-]

Altin atomunun SMILES gosterimi, kati altinin uzanan metalik orgisini temsil etmez.

Cozlm, resmi ¢ozimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: Bir karbasekerin sentezi

[

Karbohidratlar, canli hticrelerin temel bilesenleri ve hayvanlar icin bir enerji kaynagidir. Kiguk

molekullu basit sekerlerin yani sira makromolekuler maddeleri de kapsarlar. Sekerlerdeki halka

oksijeninin (endosiklik oksijenin) bir metilen grubuyla degistiriimesiyle olusan bilesiklere

psodogekerler veya karbasekerler denir. Karbagekerler, asitlere ve enzimlere karsi hidrolitik olarak

kararli olduklarindan, cesitli karbasekerler glikozidaz inhibisyonu alaninda uygulama bulmustur.

Asadida, 1 iskeletine sahip iki izomerik karbasekerin total sentezleri agiklanmaktadir.
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OH
HO OH

HO

OH OH

1'in total sentezi, benzenin sivi amonyak i¢inde sodyumla indirgenerek A'yl vermesiyle baslar.
A'nin C-13 NMR spektrumu, 124.0 ve 26.0 ppm'de iki sinyalden olusur.

Trikloroasetil klorur, Zn varhginda reaktif bir S tiru verir (bkz. Sema 7.1). Bir esdeger S, Aile [2+2]
siklokatilma tepkimesine girerek rasemik bir B trunu olusturur. B'nin asetik asit icinde Zn ile
tepkimesi C'yi verir. C bilesigi yalnizca karbon, hidrojen ve oksijen igerir. C'nin C-13 NMR
spektrumu, 210.0, 126.5 ve 125.3 ppm'de Ug sp2 karbon sinyali gosterir.

C'nin metilen klordr igcinde bir esdeger m-kloroperbenzoik asitle (m-CPBA) tepkimesi, ana urln
olarak D'yi verir. D'nin C-13 NMR spektrumu da sp2 bdlgesinde 177.0, 125.8, 124.0 ppm'de ¢
sinyal gosterir.

9 9 S

o= s
GEb G e (— D
| | | | I | | | |
200 175 150 125 100 75 50 25 0
ppm
Tipik fonksiyonel gruplarin 13C-NMR kimyasal kayma araliklari
Scheme 7.1:
CI,CCOCI + Zn
Et0, 25°C
Na, liquid NHs S Zn, CH{COOH m-CPBA
— - A B C —
-78°C 70°C CHoCly, 25°C
Sema 7.1:

71 A, B, C, D'nin ve S ara tUrdnun yapllarini ¢iziniz.

D'nin LiAlHy ile indirgenmesi E'yi verir; E, piridin iginde agiri miktarda asetil kloriirle tepkimeye
girerek F'yi olusturur (Sema 7.2).
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LiAlH4, Et,0 CH5COCI Brz DBU (2 eq)

- Gi+ G
25°C Pyridine, 25 °C CHxCl, 0 °C 1 2 Benzene, reflux
N
e
N
Sema 7.2:

7.2 Kesik ve dolu kama gosterimini kullanarak E ve F'nin yapilarini (bir enantiyomeri kullaniniz)
ciziniz. E'deki asimetrik karbon atomlarinin konfigiirasyonlarini (R veya S) belirleyiniz.

F bilesigi (¢izdiginiz enantiyomeri kullaniniz), bromla tepkimeye girerek G, ve G, stereoizomerlerini
verir.

7.3 Kesik ve dolu kama gdsterimini kullanarak G, ve G,'nin yapilarini giziniz.

G, ve G; karisimi, kuvvetli bir amin bazi olan 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-enin (DBU) iki
esdegeriyle tepkimeye girerek H'yi verir.

7.4 Kesik ve dolu kama gdsterimini kullanarak H'nin yapisini giziniz.

H'nin singlet oksijenle (tepkime ortaminda Uretilen) tepkimesi I'yi verir. Kuramsal olarak iki izomer
mumkun olsa da sterik engel ve elektronik itme nedeniyle | tek izomer olarak olusur.

I'nin asin miktarda LiAlH, ile tepkimesi sonucunda J olusur (bkz. Sema 7.3). J'nin C-13 NMR
spektrumu, ikisi sp2 bolgesinde olmak Uzere 8 sinyal gosterir.

J'nin piridin varliginda asiri miktarda asetil klorirle tepkimesi K'yi verir. Ardindan K'nin 4-
metilmorfolin 4-oksit (NMO) varliginda OsQy ile tepkimesi L ve M stereoizomerlerini verir. Asiri
miktarda LiAlHj ile indirgendiklerinde L ve M, sirasiyla 1a ve 1b stereoizomerlerini verir.

Scheme 7.3:
1A LiAIH4 CHZCQOCI
H Oa('4g) | (excess) J (CaH1404) (excess) 0OsO4, NMO. L+M
CH§C|2 Eth, 0 OC pyridine, 25 OC acetone
25°C 0°C—25°C
LiAlH4 (excess)
in THF
02 ('Ay) = Singlet oxygen |2n5 °c
OH
HO OH
HO
OH OH
1aand 1b

Sema 7.3:

7.5 Kesik ve dolu kama gosterimini kullanarak 1, J, K, L, M, 1a ve 1b'nin yapilarini giziniz.

eulersolve.org/icho/2011/ 36/48



l Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Cizim kurali. Saat yoniinde numaralandiriimis diiz bir altigen kullaniniz: C; sag altta, C altta, C5
sol altta, Cy sol Ustte, C'5 Ustte ve Cj sag Ustte olsun. Bu sabit etiketler, sentez boyunca atomlari
izlemek i¢in kullanilir; sistematik adlardaki konum numaralarindan bagimsizdir.

+, okuyucuya dogru yonelen dolu bir kamayi; — ise okuyucudan uzaga yonelen kesik bir kamay:
belirti. —O—C(=0)—CHj3 igin OAc yaziniz. E'den itibaren, C'den hidroksietil veya asetoksietil
yan zincirine uzanan bag her zaman +'dir.

B-D icin verilen SMILES gosterimleri, her rasemik giftin bir Uyesini gosterir. Sonraki tim yapilar,
secilen bu enantiyomeri izler. G,/G. etiketleri ve 1a/1b ile birlikte L/M etiketleri, tutarli olmak
kosuluyla birbiriyle degistirilebilir.

e 71

A — sikloheksa-1,4-dien: c1=ccc=ccC1
S — dikloroketen: o=Cc=C(C1)Cl

B — rasemik cis-8,8-diklorobisiklo[4.2.0]okt-3-en-7-on:
0=C1C(C1l)(Cl)[CRH]2[C@R@H]1CC=CC2

C — rasemik cis-bisiklo[4.2.0]okt-3-en-7-on:
0=C1C[C@H]2[CRR@H]1CC=CC2

D — rasemik cis-7-oksabisiklo[4.3.0]non-3-en-8-on:
O=CI1C[C@H]2[C@QH](Ol1l)CC=CC2

B ve C'de bir siklobltanon halkasi, sikloheksen halkasiyla cis kaynagmistir. D'de karbonil karbonu
ile komsu kopriibagi arasina oksijen girmis ve cis kaynasmis bes Uyeli bir lakton olugmustur.
o 7.2
E — (1S,6S)-6-(2-hidroksietil)sikloheks-3-en-1-ol:
OCC[C@H]1[C@@H](O)CC=CCl

F — 2-[(1S,6S)-6-asetoksisikloheks-3-en-1-il]etil asetat:
CC(=0)OCC[C@H]1[C@@H](OC(C)=0)CC=CC1l

Her ikisinde de C; = Cj bulunur. E'de C{-hidroksietil grubu ve C5-OH +'dir, dolayisiyla cis
konumdadir. Her iki asimetrik karbon da S konfiglirasyonundadir. F'de, iki konfiglirasyonu da
degdistirmeden her iki alkol hidrojeninin yerine asetil gruplari koyunuz.

e 7.3

Her iki Griin de 2-(2-asetoksi-4,5-dibromosikloheksil)etil asetatin stereoizomerleridir.
G::

CC(=0)OCC[CRH]1[C@@H](OC(C)=0)C[CR@H](Br)[C@H](Br)Cl

C4-Br'yi +, C5-Br'yi — olarak ¢iziniz.
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G.:
CC(=0)OCC[C@H]1[CR@H] (OC(C)=0)C[C@H] (Br)[C@@H](Br)Cl
C4-Br'yi —, C5-Br'yi + olarak ¢iziniz.

Baslangigtaki C yan zinciri ve C'2-OAc, her iki Urlinde de + olarak kalir.

e 74
H — 2-(6-asetoksisikloheksa-2,4-dien-1-il)etil asetat:
CC(=0)0OCC[C@H]1[CRE@H](OC(C)=0)C=CC=C1
C'1 yan zincirine ve C'2-OAc'ye uzanan + baglari koruyarak konjuge dieni, Cs = C4 — C5 = C,
giziniz.

e 75
| — 2-(8-asetoksi-2,3-dioksabisiklo[2.2.2]okt-5-en-7-il)etil asetat, endoperoksit:
CC(=0)OCC[C@H]1[C@@H](OC(C)=0)[C@H]2C=C[CR@H]1002

Cj5 ile Cg arasina, her iki karbon—oksijen bagi — olacak sekilde bir —O—O~ koprusti giziniz. Kalan
cift bag Cy = Cj'tir.

J — 3-(2-hidroksietil)sikloheks-5-en-1,2,4-triol:
OCC[C@H]1[CRQ@H](O)[C@H](0)C=C[CRQRH]10

C, = Cj5 olacak sekilde, Cy-OH'yi +, C'5-OH'yi = ve Cg-OH'yi = olarak ciziniz.

K — 2-(2,5,6-triasetoksisikloheks-3-en-1-il)etil asetat:
CC(=0)OCC[CRH]1[C@@H](OC(C)=0)[C@H](OC(C)=0)C=C[C@RH]10C(C)=0

Bu, tim konfiglirasyonlari korunmus olan J'nin tetraasetatidir.

L — 2-(2,3,6-triasetoksi-4,5-dihidroksisikloheksil)etil asetat, L diastereomeri:
CC(=0)OCC[CRH]1[C@@H](OC(C)=0)[C@H](OC(C)=0)[CRRH](O)[CRRH](O)
[C@@H]10C(C)=0

M — 2-(2,3,6-triasetoksi-4,5-dihidroksisikloheksil)etil asetat, M diastereomeri:
CC(=0)OCC[CRH]1[C@@H](OC(C)=0)[CRH](OC(C)=0)[CQH](O)[CRH](O)[CRRH]10C(C)=0

1a — 6-(2-hidroksietil)sikloheksan-1,2,3,4,5-pentol, 1a stereoizomeri:
OCC[CRH]1[CRRH](O)[CRH](O)[CRRH](O)[CRRH](O)[CRRH]10

1b — 6-(2-hidroksietil)sikloheksan-1,2,3,4,5-pentol, 1b stereocizomeri:
OCC[C@H]1[C@@H](O)[C@H](O)[CR@H](O)[CRH](O)[CRRH]1O

Kesik ve dolu kama ¢izimlerinin kesin gdsterimleri soyledir:

Bilesik (), siibstitiienti Cj siibstitiienti |, siibstitiienti (' siibstitiienti (' siibstitiienti

L OAc + OAc - OH + OH + OAc -
M OAc + OAc - OH - OH - OAc -
1a OH + OH - OH + OH + OH -
1b OH + OH - OH - OH = OH -

eulersolve.org/icho/2011/ 38/48



Cozum
indirgenmeler icin asagidaki denklemlerde bicimsel indirgeme hidrojeni esdegerleri kullaniimistir: 2 [H],

denklestirilmis bir organik indirgenme yari tepkimesinde 2 H' + 2 e~ 'yi temsil eder. Belirtilen indirgen
ve tepkime sonrasi islemler bu esdegerleri saglar.

71—A, S, B, C ve D'nin belirlenmesi
Benzen, clcccecl, indirgenerek konjuge olmayan A dienine donusdr:
CeHg + 2 [H] — CgHs.
Sikloheksa-1,4-dien, dort esdeger alken karbonuna ve iki esdeger metilen karbonuna sahiptir. Bu
nedenle, gozlenen tam olarak iki farklh karbon ortamini verir:
Oaiken = 124.0 ppm, Ometien = 26.0 ppm.

Trikloroasetil klorlir, 0=C(C1)C(C1l) (C1l)C1l, ¢inko aracihgiyla klor giderilmesine ugrayarak
dikloroketen S'yi verir:

Cl3CCOCI + Zn — Cl,C=C=0 + ZnCl,.

Ketenin merkez karbonu yaklasik olarak dogrusal bir geometriye sahiptir. Karbon-karbon ¢ift bagi, A'nin
bir ¢ift bagiyla [2+2] siklokatilma tepkimesine girerek B'nin dort Uyeli keton halkasini olugturur:

Ce¢Hs + C2CloO0 — CgHgCl1,0.

Alkenin bagil konfigtrasyonu korunur ve cis kaynasmis bir trlin olusur. Akiral dienin iki yliziinden
herhangi birine gerceklesen saldiri, iki enantiyomeri esit miktarlarda olusturur.

Asetik asit, cc(=0)0, igindeki ¢inko, her iki klorun yerine hidrojen gegirir:
CsH3Cl20 + 2Zn + 2 CH3COOH — CgH1¢O + ZnClz + Zn(CH3COO)s,.
Dolayisiyla C, karsilik gelen klor icermeyen bisiklik siklobiitanondur. Ug sp2 sinyalinin atamasi goyledir:
Kimyasal kayma Atama

210.0 ppm Keton karbonil karbonu
126.5, 125.3 ppm Esdeder olmayan iki alken karbonu

Bir sonraki reaktif 3-kloroperoksibenzoik asit, 0=C (00)clcccc(Cl)cl, bilesigidir. 210.0 ppm'deki
keton karbonilinden 177.0 ppm'deki ester karboniline gegis ve iki alken sinyalinin korunmasi, bir
Baeyer-Villiger yiikseltgenmesi gergeklestigini gosterir.

Daha fazla substitlie olan kopriibasi karbonu, metilen karbonuna gore dncelikli olarak go¢ eder. Bu
nedenle oksijen, kdpribasi ile karbonil karbonu arasina girerek siklobttanon halkasini bes tyeli D
laktonuna genigletir. Go¢ sirasinda konfigurasyon korunur.

Denklestirilmis yukseltgenme tepkimesi soyledir:
Cngoo + C7H5CIO3 — Cngooz + C7H5C102,
burada asit yan uriini 3-klorobenzoik asit, 0=C(0)clcccc(Cl)cl, bilesigidir.

Alkenin epoksitlenmesi, iki alken karbonu sinyalini ortadan kaldirirken keton karbonilini korurdu; bu
durum gozlenen spektrumla uyusmaz.

eulersolve.org/icho/2011/ 39/48



7.2 — indirgenme, asetilleme ve E'nin konfigiirasyonlari

Lityum aliminyum hidrdr, [Li+].[AlH4-], lakton karbonilini indirger ve lakton halkasini acar:
CgH1002 +4 [H] — CgH1402.
\—\6—/ \—\E/—/

Acil-oksijen bagi kirilir. Zaten C'y'ye bagli olan oksijen, bu karbonun hidroksil grubuna doénistrken, eski
karbonil karbonu C';'deki —CHyCH,OH yan zincirinin ug karbonuna doniisiir. Sonug olarak, iki
slbstitlient cis olarak kalir.

Secilen ¢izimde, her iki substitiient bagi dolu kamadir ve her iki stereomerkezdeki hidrojenler
okuyucudan uzaga yonelir. CIP oncelikleri soyledir:

.. . . . . . Oncelik
Merkez Oncelik 1 Oncelik 2 Oncelik 3 4
C5 Uzerinden ilerleyen . o o C Uzerinden ilerleyen
4 Hidroksietil yan zinciri H
halka yolu halka yolu
c, OH C, Uzerinden ilerleyen Cs5 tzerinden ilerleyen H
halka yolu halka yolu

C1'de yan zincir, C lizerinden ilerleyen yoldan daha yliksek oncelige sahiptir; ¢linkl yan zincirin ug
karbonunda oksijenle, rakip halka yoluna gore daha 6nce karsilasilir. Belirtilen izdisimde, H uzaga
yonelmigken her iki merkezde de 1 — 2 — 3 yoni saat yonuniin tersinedir. Dolayisiyla,

C, =15, Cy, =S.

Bu merkezler, E'nin sistematik adinda sirasiyla 6 ve 1 konumlaridir. Ayna gorintiisiiniin secilmesi R, R
sonucunu verirdi.

Asetil klortr, cc(=0)c1, her iki alkoll asetiller. Piridin, nlcccccl, hidrojen klorlri piridinyum klordr,
[Cl-].[nH+]1lccccecel, olarak tutar:

CsH1405 + 2CH3COC1 + 2CsH5N — C19H1804 + 2 C5sHgNCI.

Asetilleme, stereojenik karbon-oksijen baglarinin hi¢birini kirmadan oksijen tzerindeki substitlientleri
degistirir ve konfiglrasyonlari degismemis F'yi verir.

7.3 — Bromlama ile G, ve G,'nin elde edilmesi
Brom, BrBr, Cy = C5 bagina katilir:
C12H1804 + BI’2 — 012H18Br204.
——— ~—_———
F Gqveya Goy

Alken, koprull bir bromonyum ara urunu olusturur. Bromur bunu karsi yizden agar; dolayisiyla katilma
anti'dir ve iki brom trans konumdadir.

F zaten stereomerkezler icerdiginden, alkenin iki ylizu diastereotopiktir. Bu nedenle farkl yuzlerden
katilma, Cevaplar boliminde listelenen iki diastereomeri verir:

G : (C4-Br,Cs-Br) = (+, —),
Gy : (C4-Br,Cs5-Br) = (—, +).
7.4 — iki eliminasyonla H'nin elde edilmesi

DBU'nun, 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-enin, SMILES gosterimi C1CCC2=NCCCN2CC1 seklindedir.
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Her iki dibromurin de tepkimeye elverigli bir sandalye konformasyonunda, komgu trans bromlar aksiyal
konumlarda bulunabilir. Bu durumda her birinin komsu metilen karbonunda antiperiplanar bir aksiyal
hidrojen bulunur. iki E2 eliminasyonunda sunlar uzaklagir:

o (C4'teki brom ve Cj3'teki bir hidrojen;
o ('5'teki brom ve C§g'daki bir hidrojen.

Boylece konjuge dien olusur:

|C5=Cy— C5 = Cs)

Bromlama sirasinda olusan stereomerkezler tiggen diizlemsel alken karbonlarina donustuglinden, her iki
dibromur de ayni H GrGnUnd verir.
Denklestirilmis tepkime soyledir:

C12H18Br204 + 2 CgH1N2 — C12H1604 + 2 C9H17BrNo.
Olusan tuz DBU hidrobromiir, [Br-].C1CCC2=[NH+]CCCN2CC1, bilesigidir. C'; ve C2'deki baslangig
konfigurasyonlari korunur.

7.5 — Endoperoksit olugsumu ve karbasekerlerin sentezinin tamamlanmasi

I'nin olusumu. Singlet dioksijenin atomlar arasindaki baglantilari gosteren SMILES ifadesi 0=0
seklindedir; olagan SMILES gosterimi bu durumu kodlamadigindan, lAg elektronik durumu ayrica
belirtilmelidir.

Konjuge dienle [4+2] siklokatilma tepkimesine girer:

C12H1604 + Oz — C12H160s6.

\_\I-f—/ \_\I,—/
iki yeni karbon—oksijen bagi C3 ve Cg'da olusur; kalan cift bag Cy = Cj'tir. Cis konumundaki C ve Cs
substituentleri + yuzunde bulunur. Karsi ylizden yaklasma, belirtilen sterik ve elektronik itmeleri en aza

indirir. Dolayisiyla peroksit koprisinin her iki karbon—oksijen badi da ='dir.

J'nin olusumu. Asiri miktarda lityum altiminyum hidrir, peroksit bagini ve her iki asetat grubunu
indirger. C3 ve C§'daki karbon-oksijen baglari bozulmadan kalir; bu nedenle olusan her iki hidroksil
grubu da = konfiglirasyonunu korur.

Her bir asetatin indirgenmesi dort bigcimsel hidrojen esdegeri gerektirir ve etanol, cco, agida ¢ikarir.
Peroksit baginin kirllmasi iki esdeger daha gerektirir:

C12H1606 + 10 [H] — CgH1404 + 2 CoH5;OH.

Dolayisiyla trlinde sunlar bulunur:

C'1'de + yonelimli bir hidroksietil yan zinciri;
Cs'de + yonelimli OH;

Cs ve Cg'da, her ikisi de = yonelimli OH;
bir ¢ift bag, Cy = Cs.

Boylece belirtilen CgH1404 formiili elde edilir. Sekiz karbonun higbiri birbirine esdeger degildir ve NMR
verilerinin gerektirdigi gibi, tam olarak ikisi sp2 hibritlesmesine sahiptir.

K'nin olugsumu. Dort hidroksil grubunun tamami asetillenir:
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CgH1404 +4 CchOCI + 4 C5H5N — C16H2208 + 4 C5H6NCI
Dolayisiyla K, stereokimyasi dedismemis ve ayni Cy = C's cift bagdini tasiyan J'nin tetraasetatidir.

L ve M'nin olugumu. Osmiyum tetroksit, 0=[0s ] (=0) (=0)=0, halkali bir osmat esteri lizerinden alkene
katilir. Hidroliz, bir syn visinal diol olusturur.

Yardimcl yiikseltgen 4-metilmorfolin 4-oksit, C[N+]1([0-])ccoccCl, bilesigidir; indirgenmis Uriind 4-
metilmorfolin, cN1ccoccl, bilesigidir. Hidrolitik tepkime sonrasi islemler de dahil olmak lizere
denklestirilmis net donugsum soyledir:
C16H2205 + C5H11NO2 + H2O — [0OsO4| C16H24010 + CsH11 NO.
iki yiizden gerceklesen katiimalar su driinleri verir:
L: C(C4-OH+, (C5-OH+;
M: (C4-OH—, C(C5-OH—.
Daha 6nce olusmus tum konfiglirasyonlar degismeden kalir.

1a ve 1b'nin olusumu. Son olarak asiri miktarda lityum aliminyum hidrir, dort asetat koruyucu grubunu
uzaklastirir. Her iki diastereomer icin de,

016H24010 + 16 [H] — CSH1606 + 402H5OH

Dolayisiyla dontgumler soyledir:

L — 1a, M — 1b.

Her bir son iiriin, halkada bes hidroksil grubu ve yan zincirin ucunda bir hidroksil grubu igerir. iki
karbaseker, osmiyum aracili syn dihidroksilleme sirasinda olugan merkezler olan C4 ve C’'te birbirinden
farklidir.

Sonuglar, duizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 8: Klik kimyasi
[
Klik kimyasi, K. B. Sharpless tarafindan 2001 yilinda ortaya atilan bir kimya kavramidir ve ihmh
kosullarda molekdilleri kiiguk birimler araciligiyla birlestirerek maddeleri hizl, gtivenilir ve nicel
olarak olusturan bir dizi kimyasal tepkimeyi tanimlar. Bu yontem, yakin zamanda bisiklik bilegiklerin
asagidaki sentezinde temel bir basamak olarak uygulanmistir.

Mandelik asit, cok yonlu bir dogal bilesiktir ve sentezlerde yaygin olarak bir “kiral havuz” olarak
kullanilir. (R)-mandelik asidin LiBHy ile indirgenmesi A bilesigini verir.

OH OH
OH  LiBH4 OH
Ph/!ﬁ'f —_ Ph/'\/
O
(R)-Mandelic acid A

A bilesiginin bir esdeger p-toluensulfonil klorir ile tepkimesi B bilesigini verir (Sema 8.1). B
bilesiginin piridin iginde isitiimasi C bilesigini verir. Bu dontisiim sirasinda B ve C bilesikleri mutlak

konfigurasyonlarini korur.
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TsCl (1 eq),
A EtsN (1.2 eq) _ B Pyridine, heat C

CHzCl2, 0 °C

Sema 8.1:

H3C_©_802C|

TsCl = p-toluenesulfonyl chloride

8.1 B ve C bilesiklerinin yapilarini dogru stereokimya ile giziniz. Bu sorunun tamaminda kesikli ve
dolu kama bag gosterimini kullaniniz.

C bilesiginin sulu asetonitril igcinde sodyum azir ile tepkimesi, enantiyomerik olarak saf D ve E
rejiyoizomerlerinin 3 : 1 oranindaki karigimini verir (Sema 8.2). Ote yandan, B bilesigi ayni
kosullarda tek Urun olarak E bilesigini verir.

Scheme 8.2:

NaNs
C aqg. CH3CN D

reflux

NaNs
B ag. CH3CN E

reflux
Sema 8.2:
8.2 D ve E bilesiklerinin yapilarini dogru stereokimya ile giziniz.

Boliim I: D ve E bilesikleri, NaH araciligiyla 3-bromoprop-1-in ile ayri ayri tepkimeye sokularak
siraslyla F ve G bilesikleri elde edilir (Sema 8.3). F ve G bilesiklerinin toluen iginde ayri ayri
Isitilmasi, sirasiyla bisiklik H ve I Urtnlerini verir.

///\Br

D ~ F toluene H
NaH, THF reflux

E %\ Br G toluene |
NaH, THF reflux

Sema 8.3:
8.3 F, G, H ve | bilesiklerinin yapilarini dogru stereokimya ile ¢giziniz.

Boliim II: D ve E bilesiklerinin dimetil asetilendikarboksilat ile su iginde 70 °C sicaklikta ayri ayri
tepkimesi, sirasiyla optik¢e aktif monosiklik J ve K rejiyoizomerlerini olusturur (Sema 8.4).

Ardindan J ve K bilesiklerinin NaH ile muamele edilmesi, sirasiyla her ikisi de C13H11 N304
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formullne sahip olan bisiklik son drtnler L ve M bilesiklerini verir.

Scheme 8.4:
D ., HsCO,C—==—CO,CH; O
70°C
E , H;CO,C——CO,CH, MO
70°C
Sema 8.4:

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

kaynasmis heterosiklik cekirdegi acikga tanimlar.
e 8.1

B: (2R)-2-Hidroksi-2-feniletil 4-metilbenzensiilfonat.
SMILES: Cclcecc(S(=0) (=0)OC[C@H] (0)c2ccecec2)cel

C: (2R)-2-Feniloksiran; (R)-stiren oksit olarak da adlandirilir.
SMILES: clcccecl[C@@H]1CO1

e 8.2

D: (25)-2-Azido-2-feniletan-1-ol, ana Urin.
SMILES: OC[C@Q@H] (N=[N+]=[N-])clcccccl

ardn.
SMILES: [N-]=[N+]=NC[C@H] (0)clcccccl

e 83
F: 3-[(2S)-2-Azido-2-feniletoksi]prop-1-in.
SMILES: C#CCOC[C@QRH] (N=[N+]=[N-])clcccccl
G: 3-[(1R)-2-Azido-1-feniletoksi]prop-1-in.
SMILES: C#CCO[CR@H] (CN=[N+]=[N-])clcccccl

H: (25)-2-Fenil-4-oksa-1,8,9-triazabisiklo[4.3.0]nona-6,8-dien.
SMILES: c1nnn2[C@QRH] (c3ccecece3)CoCcl2

I: (3R)-3-Fenil-4-oksa-1,8,9-triazabisiklo[4.3.0]nona-6,8-dien.
SMILES: c1nnn2C[C@Q@H] (c3cceceec3)0Ccl2
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8.4 J, K, L ve M bilesiklerinin yapilarini dogru stereokimya ile ¢giziniz.

NaH, dry THF,
reflux

NaH. dry THF,_

reflux

Asagidaki tum konfiglrasyonlar, fenil grubunu tasiyan stereomerkeze aittir. Bisiklik bilesik adlari,

E: (1R)-2-Azido-1-feniletan-1-ol; C bilesiginden olugan mindr lriin ve B bilesiginden olusan tek
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e 8.4
J: Dimetil 1-[(1S)-2-hidroksi-1-feniletil]-1H-1,2,3-triazol-4,5-dikarboksilat.
SMILES: coC (=0)clnnn([C@H] (CO)c2ccecec2)clC(=0)0C

K: Dimetil 1-[(2R)-2-hidroksi-2-feniletil]-1H-1,2,3-triazol-4,5-dikarboksilat.
SMILES: cOC (=0)clnnn(C[C@H] (0)c2cccecc2)clC(=0)0C

L: Metil (2S)—5—0kso—2—feniI—4—oksa—1,8,9—triazabisiklo[4.3.0]nona—6,8—dien—7—karboksilat.
SMILES: CcOC (=0)clnnn2[CQRE@H] (c3ccecece3)COC(=0)cl2

M: Metil (3 R)-5-okso-3-fenil-4-oksa-1,8,9-triazabisiklo[4.3.0]nona-6,8-dien-7-karboksilat.
SMILES: cOC(=0)c1lnnn2C[C@EH] (c3ccecece3)0C(=0)cl2

\
Coziim

Burada Ph fenili, Me metili ve T's p-toluensiilfonili gosterir.

Baslangi¢ maddesi (R)-mandelik asittir: 0=C (0) [C@H] (0)clccecccl. indirgenme sonucunda A, yani
(1R)—1—feniletan—1,2—diol, OC[CQH] (0)clcccecl, elde edilir. Bigimsel organik indirgenme denklemi
soyledir:

PhCH(OH)CO,H + 4 [H] — PhCH(OH)CH,O0H + H,O.

Burada [H], lityum borohidrir, [Li+].[BH4-], tarafindan saglanan indirgeme esdegerlerini ve ardindan
tepkime sonrasi islemler sirasinda gerceklesen protonlanmayi temsil eder; suyun SMILES gdsterimi O
seklindedir. Mevcut stereomerkez korunur.

Kama-kesikli kama ¢izim kurali. Her urin igin, A bilesiginin gizimindeki gibi normal baglar kullanarak
fenil grubunu stereomerkezin sol altina, karbon yan zincirini ise sag altina yerlestiriniz. Dogrudan bagli
oksijen veya azot atomunu bu karbonun Ustlne yerlestiriniz:

e B,C,E, G|, KveMicin bu heteroatom bagini dolu kama olarak ¢iziniz; hidrojen gdzlemciden
uzaga yonelsin.
e D, F, H, Jvelicin bu bag kesikli kama olarak ¢iziniz; hidrojen gézlemciye dogru yonelsin.

Bu yonelimde bunlar sirasiyla R ve S konfigiirasyonlaridir. Halka baglantilari agsagida belirtilmistir;
cizimler, esnek halkalarin sabit bir konformasyonda oldugunu ifade etmez.
8.1 — B ve C bilesiklerinin belirlenmesi

Bir esdeger p-toluensilfonil klorir, Cclcce (S (=0) (=0)Cl)ccl, A bilesiginin sterik engeli daha az olan
birincil hidroksil grubunu bir tosilata donusturir:

A + TsCl + EtsN —s B + [EtsNH]CL

Trietilamin, cCN(ccC)cc, protonu alarak trietilamonyum klordrl, CC[NH+] (CC)CC. [C1l-], olugturur.
Dolayisiyla B bilesiginin baglanma duizeni soyledir:

Ph—CH(OH)—CH,—OTs,
ve baslangigtaki R stereomerkezi korunmustur.

Isitildiginda, geriye kalan hidroksil oksijeni tosilat grubunu tasiyan birincil karbona saldirir. Molekdil i¢i yer
degistirme, Ug Uyeli epoksit halkasini kapatirken piridin hidroksil protonunu alir:
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B+ CsH5sN — C + [C5H6N]Jr + TsO ™.
Piridin nlccccel; piridinyum clee[nH+]ccl; p-toluensilfonat ise Cclcec (S (=0) (=0) [0-])ccl

seklindedir.

Yer degistirme, uctaki stereojenik olmayan karbonda gergeklesir. Benzilik karbon—-oksijen bagi
bozulmadan kalir; dolayisiyla C, (R)-2-feniloksirandir.

C bilesigini cizmek igin baslangigtaki A iskeletinin hidroksil oksijenini bitisigindeki u¢ karbona baglayarak
oksijen, fenil grubunu tasiyan karbon ve CHs igeren liggeni olusturunuz. Belirtilen konfiglirasyon
korunmasi, benzilik stereomerkezde yer degistirme iceren bir yolu da diglar.

8.2 — D ve E bilesiklerinin belirlenmesi

Sodyum azlr, [Na+].[N-]=[N+]=[N-], azlr iyonunu, [N-]=[N+]=[N-], sadlar. Arkadan saldiri, C
bilesiginin halkasini her iki karbondan birinde agabilir.

1. Benzilik karbona saldiri: Benzilik karbon-oksijen bagi kopar ve bu stereomerkezde
konfigurasyon tersine doner. Baslangigtaki epoksit oksijeni u¢ karbonda kalir ve protonlanir.
Boylece S konfiglrasyonlu azido alkol olan D elde edilir:

Ph—CH(N3)—CH,OH.

2. Ug karbona saldiri: Ug karbon-oksijen bagi koparken benzilik karbon-oksijen bagdi korunur.
Boylece R konfiglirasyonlu azido alkol olan E elde edilir:

Ph—CH(OH)—CH,N;.

Ayri ayri denklestirilmis halka agilma yollari séyledir:
C + NaN3 + H2O — D + NaOH,
C + NaN3 + H,O — E + NaOH.

Sodyum hidroksit [Na+].[OH-] seklindedir. Verilen Griin orani D : E = 3 : 1 seklindedir.

B bilesiginin tepkimesi, E bilesiginin kimligini bagimsiz olarak ortaya koyar. Azur, ugtaki tosilatin
dogrudan yerini alir:

B + NaN; — E 4+ NaOTs.
Sodyum p-toluensiilfonat [Na+].Cclccc(S(=0) (=0) [0-])ccl seklindedir. Bu yer degistirme
stereomerkezde gergeklesmediginden, stereomerkezin R konfiglirasyonu korunur.

8.3 —F, G, H ve Il bilesiklerinin belirlenmesi

Sodyum hidrur, [Na+].[H-], alkol protonunu uzaklastirir. Olusan oksijen nikleofili, 3-bromoprop-1-
inin, diger adiyla propargil bromdurin, C#CCBr, bromurunu yerinden ¢ikarir. Bu Williamson eter sentezleri
su drunleri verir:

D + NaH + BrCH;C=CH — F + NaBr + Hj,
E + NaH + BrCH,C=CH — G + NaBr + Ho.

Sodyum bromur [Na+].[Br-], hidrojenise [H][H] seklindedir.

Sonug olarak:

e F, Ph—CH(N3)—CH,;—0O—CH;—C=CH baglanma diizenine sahiptir ve .S konfigtirasyonunu
korur.
e G, Ph—CH(OCH,C=CH)—CH;N3 baglanma diizenine sahiptir ve R konfigtirasyonunu korur.
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Isitma, bir molekiil igi azlir-alkin [3 + 2| siklokatilmasina yol agar:
F— H, G—L

AzUrun Ug azot atomunun tamami ve alkinin her iki karbon atomu, bir 1,2,3-triazollin bes atomunu
olusturur; hi¢cbir atom ayrilmaz.

Asagidaki ¢izim yonergeleri igin triazolu, N1 baglangigta karbon zincirine bagli olan azot olmak Uzere,
siraslyla N1=-N2-N3-C4-C5-N1 seklinde numaralandiriniz. Bunlar triazol konumlaridir ve yukaridaki
adlarda kullanilan bisiklik numaralandirmadan farkhdir.

Baglayici zincir, alti tGyeli ikinci bir halkanin kapanmasini elverigli kilar. CH2O baglayici zincirini tagiyan
alkin karbonu, N1'e komsu olan C5 konumuna doénusur; baslangictaki ug alkin karbonu ise hidrojen
tasiyan C4 konumuna donusgdur.

Kaynasmis halkalarin kesin baglantilari soyledir:

e H: N71'den baslayarak alti iyeli halkayi 6nce S konfigiirasyonlu, fenil grubunu tasiyan karbon,
ardindan CH,—O—CH,, sonra C5 tizerinden izleyip N1'e geri doniiniiz.

 |: N1'den baglayarak alti Gyeli halkayi énce CH,, ardindan R konfigiirasyonlu, fenil grubunu
taslyan karbon, sonra O—CHs,, ardindan C5 Uzerinden izleyip N1'e geri donliniiz.

Dolayisiyla her iki Grtinde de triazol ve alti tyeli eter halkalari N1-C5 bagini ortak kullanir. Gegerli bir
Kekulé giziminde N2 ile N3 arasinda ve C4 ile C5 arasinda ¢ift bag bulunur.

Siklokatilmalarin higbiri stereomerkezdeki bir bagi degistirmez. Bu nedenle H, S konfiglirasyonunu; I ise
R konfiglirasyonunu korur. Formiilleri, F ve G bilegiklerininkiyle ayni olan C11H11 N3O olarak kalir.

8.4 — J, K, L ve M bilesiklerinin belirlenmesi
Dimetil asetilendikarboksilat, coc (=0)Cc#cCcC (=0)0c, her bir azido alkol ile molekiiller arasi azir-alkin
siklokatilmasina girer:

D + MeO,C-C=C-COyMe — J,

E + MeO;C-C=C-COsMe — K.

Alkin simetrik oldugundan, triazoliin her iki karbon atomu da bir metil ester grubu tasir. Yukarida
tanimlanan triazol numaralandirmasi kullanildiginda:

* J, S konfigirasyonlu benzilik karbonu tizerinden N1'e bagl bir CH(Ph)CH,OH siibstitiientine
sahiptir; hem C4 hem de C5 konumunda CO5Me bulunur.

K, ugtaki CHz grubu tzerinden N1'e bagl bir CHoCH(OH)Ph siibstitiientine sahiptir; yine hem
C4 hem de C5 konumunda COsMe bulunur. Benzilik merkezi R olarak kalir.

J ile K arasindaki rejiyoizomerlik, D ve E bilesiklerinin farkli baglanma diizenlerinden kaynaklanir.

Ardindan sodyum hidrir, kalan alkol protonunu uzaklastirir. Oksijen niikleofili, C5 konumundaki esterin
karbonil karbonuna saldirarak alti Gyeli bir halkal ester olusturur. DortylzIU ara drtinin ¢okmesiyle
metoksit ayrilir. C4 konumundaki metil ester bozulmadan kalir.

Bazik kosullardaki denklestirilmis tepkimeler soyledir:
J+ NaH — L + NaOCH; + H,,
K+ NaH — M + NaOCH3s + Hos.

Sodyum metoksit [Na+].C[0-] seklindedir.
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Urlinlerin tam ve dogru gizimleri igin:

e L: Triazoliin N1 atomundan baslayarak yeni alti Giyeli halkayi 6nce S konfigiirasyonlu, fenil grubunu
tastyan karbon, ardindan CHy—O—C(=0), sonra triazoliin C5 atomu tzerinden izleyip N1'e geri
donundz.

e M: Triazollin N1 atomundan baglayarak yeni alti Gyeli halkayi nce CHz, ardindan R
konfiglrasyonlu, fenil grubunu tasiyan karbon, sonra O—C(=O), ardindan triazolliin C5 atomu
Uzerinden izleyip N1'e geri doniniz.

Her iki ¢cizimde de triazoliin C4 konumundaki CO2Me siibstitiientini koruyunuz. Stereomerkezde yer
degistirme gergeklesmediginden, L, S olarak; M ise R olarak kalir.

Formul kontrolu sdyledir:

CgHgNgO + 06H504 = Cl4H15N305.
—— N— — N e’
D veya E dimetil asetilendikarboksilat J veya K

Halkalagma, organik molekulden metanolun, co, bilegsimine karsilik gelen atomlari uzaklagtirir:

C14H15N305 — CH40 = [C13H11N304]|,

bu da hem L hem de M i¢in belirtilen formulle uyumludur.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.
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