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Soru 1: Bor hidriirleri ve diger bor bilesikleri

4

A. Bor Hidriirleri ve Diger Bor Bilesikleri

Bor hidrurlerinin kimyasi ilk olarak Alfred Stock (1876 - 1946) tarafindan gelistirilmistir. Genel formulu
B,:Hy olan 20'den fazla notr molekuler bor hidrir karakterize edilmistir. En basit bor hidrir, diboran,
BsyHg'drr.

1.1 Asagidaki verileri kullanarak bu bor hidrurleri serisinin diger iki Gyesi olan A ve B'nin molekiil
formuillerini tiretiniz.

Madde Hal (25°C, 1bar) Borun Kiitlece Yiizdesi Molar kiitle (g mol ™)

A Sivi 83.1 65.1

B Kati 88.5 122.2
William Lipscomb, "kimyasal baglanma sorunlarina isik tutan bor hidrirlerinin yapilari Gizerine

caligmalar” nedeniyle 1976 yilinda Nobel Kimya Odiili'nii almistir. Lipscomb, tiim bor hidriirlerinde her
B atomunun en az bir H atomuyla normal bir 2 elektronlu bag (B—H) yaptigini fark etmistir. Bununla

birlikte, cesitli tiirlerde ek baglar da bulunur ve Lipscomb, bir boranin yapisini ona bir styx sayisi vererek

tanimlayan bir yontem gelistirmistir. Burada:
s = molekiildeki B—H—B képriilerinin sayisi,

t = molektildeki 3 merkezli BBB baglarinin sayisi,

B

\
Ay

r--B

B

y = molekuldeki iki merkezli B—B baglarinin sayisi,
x = molekildeki BHs gruplarinin sayisidir.

B2 Hjg igin styx sayisi 2002'dir.
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1.2 styx sayisi 4012 olan tetraboran, B,H, icin bir yapi 6neriniz.

1.3 Bor esasli bir bilesik; bor, karbon, klor ve oksijenden olusmaktadir. Spektral dlgimler, molekilde
sirastyla 1: 3 oraninda, tetrahedral ve li¢ggen diizlemsel geometriye sahip iki tiir B atomu bulundugunu
gostermektedir. Bu spektrumlar ayni zamanda bir CO tgli badiyla da uyumludur. Bilesigin molekdil
formili B4CClgO'dur. Molekiill igin bir yapi 6neriniz.

B. Bor Bilesiklerinin Termokimyasi
1.4 Asadidaki bilgileri kullanarak B, Cly (g)'deki B-B tek baginin bag ayrisma entalpisini tahmin ediniz:
Bag Bag ayrisma entalpisi (kJ mol ')
B-Cl 443
Cl-Cl1 242

Bilesik ~ AfH®° (kJmol ')
BCl3 (g) -403
B2Cl4 (g) -489

C. Diboranin Kimyasi

1.5 Asadidaki semada numaralandiriimis her bilesigin yapisini veriniz. Numaralandirilmis bilesiklerin her
biri bor iceren bir bilesiktir.

+ Cl,
3 | — BoHg |—— | | | ————> C¢HsB(OH),
+ CH;0OH C6H5MgBI‘

NH,CI +H0 A
200 °C + NH3

H

| 4 2

. A

H AN N\H

'|3— + NaBH,

_
Cl S
NOTLAR:

i. 5 bilesiginin kaynama noktasi 55 °C'dir.
ii. Tum tepkimelerde reaktifler asir miktarda kullanilmistir.

iii. 25.0 g benzende ¢6ziinmus 0.312 g 2 bilesigi icin donma noktasi algalmasi 0.205 °C'dir. Benzenin
donma noktasi alcalmasi sabiti 5.12 kg K mol ~*'dir.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

Standart SMILES, ti¢ merkezli iki elektronlu bir bagi dogrudan kodlayamaz. Asagida agikca belirtilen
boran baglanma duzenleri icin genigletilmis baglanma SMILES gosterimleri, bu tir baglara ait
temaslari belirtmek lizere ~ kullanir. Bu dizgeler, beraberlerinde verilen baglanma agiklamasini
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(B(C

e 1.3: Tris(dikloroboril)boranin karbon monoksit katilma bilesigi,

1)Cl)C#[O+].

e 1.4:

D(B—B) ~ 327 kJmol *|.

Numara

1

.

Cozum
1.1 — Molekiil

1.5: Numaralandirilmis bilesikler sunlardir:

Tanimlama ve yapi
Trimetil borat, B(OCH3)3

Trifenilboroksin, (C¢HsBO)s: B ve O atomlarinin
donusumli olarak yer aldigi, her bor tzerinde bir
fenil grubu bulunan alti tyeli bir halka

Bor triklorir, BCl3
Diboranin diamonyagi, [BHy(NHs3)2] *[BH4|

diaminboronyum borohidriir olarak da adlandirilir;
asagidaki kosullara bagli alternatife bakiniz

Borazin, B3sN3Hg: B ve N atomlarinin dontstimlii
olarak yer aldigi, her halka atomu lizerinde bir
hidrojen bulunan diizlemsel bir halka

formiilleri

gerektirir. Boliim 1.1, tek bir kafes baglanma diizenini dedil, molekdil formillerini belirler; dolayisiyla
orada yapisal SMILES atamak ek bilgi gerektirir.

1.1: A, pentaboran(11), ; B ise dekaboran(14), 'tijr.

1.2: Tetraboran(10), B4H;, katlanmis, kelebek bigimli bir bor iskeletine sahiptir: bir normal B—B
bagdiyla birbirine baglanmis iki BH mentese atomu, iki BH, kanat ucu atomu ve mentese
atomlarini kanat uglarina baglayan dort hidrojen koprisu. Genisletilmis baglanma SMILES
gosterimi: [BH]12~[H]~[BH2]~[H]~[BH]1~[H]~[BH2]~[H]~2.

(C1,B);B +— CO

; karbon

merkezdeki bora baglidir ve bir C=0 bagi bulunur. SMILES: C1B(C1)[B-](B(Cl)Cl)

SMILES

COB(0C)O0C

clccceclBl0OB(c2ccececc2)0B(c2cceec2)01

clB(cl)cl

[BH2-]([NH3+])[NH3+].[BH4-]

[BH-]1=[NH+][BH-]=[NH+][BH-]=[NH+]1

4 icin molekiiler amonyak—boran, NH3BH3, SMILES [NH3+][BH3-], farkli kosullar altinda diboran ve
amonyadin olusturabilecegi bir baska urlindir. Verilen semada bu kosullar belirtilmemistir; 5'e giden her
iki yol da asagida denklestirilmistir.

Molar kiitlesi M ve borun kiitle kesri wg olan bir B, H,, borani igin,

wBM

Tr =
Mg’

Z/ =

(1 —ws)M

My

Yaygin olarak kullanilan atomik molar kiitleler Mp = 10.81 gmolf1 ve My = 1.008 gmolf1
kullanildiginda:

Aicin,

Boylece,
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T = 10.81 = 5.00, Y=

~0.169(65.1)

1,008 =10.9 = 11.
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A: BsH11, pentaboran(11).

B igin,
0.885(122.2) 0.115(122.2)
= —— =10.0, y=————=139~= 14.
10.81 1.008

Boylece,

B: BigH 14, dekaboran(14).

Yaklasik olarak tam sayi olan atom sayilari, tablodaki verilerin sinirli kesinligine ragmen formiilleri belirler.
1.2 — styx sayisi 4012 olan tetraboran
Ddrt rakam sunlari gerektirir:

s =4, t=0, y=1, x = 2.

Bor atomlarini By, B,y, Bs, B, olarak etiketleyelim. istenen cizimin kesin bir tarifi sdyledir:

e By ile By'yi normal bir iki merkezli, iki elektronlu bagla birlestiriniz. Bunlar, her biri bir ug hidrojen
taslyan mentese atomlaridir.

e B3 ve By'l katlanmig bir kelebek iskeletinin iki kanat ucuna yerlestiriniz. Her biri iki ug hidrojen tasir.

e B1—Bs, Bo— B3, B1— B4 ve By— By bagdlantilarinin her birine bir hidrojen kopriisi ekleyiniz.

e Hicbir Gi¢ merkezli BBB bagi eklemeyiniz.

Her koprd, tek bir tig merkezli, iki elektronlu B—H—B bagidir. Kelebek, merkezdeki B1 — B3 bagi etrafinda
katlanmistir; baglanma dizgesi bu konformasyonu belirtmez.
Hidrojen sayisi soyledir:

2(1) +2(2) + 4 = 10.

Dolayislyla yapida doért koprd, sifir BBB bagdi, bir normal B-B bagdi ve iki u¢ BH5 grubu bulunur: tam olarak
4012.

Elektron sayimi kontrold,
3(4) +10 =22
degerlik elektronu verir; bunlar alti ug B-H bagi, dort hidrojen koprisu badi ve bir B-B bagdiyla aciklanir:
6(2) +4(2) + 1(2) = 22.
1.3 — B4CClgO'nun yapisi

Tetrahedral geometriye sahip olanlarin tiggen diizlemsel geometriye sahip olanlara orani 1 : 3 olan dort bor
atomu, koordinasyon sayisi dort olan bir bor ve koordinasyon sayisi Ui¢ olan Ug bor gerektirir.

Merkeze, ¢evredeki li¢ bora bagl bir bor yerlestiriniz. Cevredeki her bora iki klor atomu baglayiniz. Boylece
cevredeki her borun tg¢ bagr —iki B—Cl bagi ve bir B-B bagi— olur ve geometrisi iggen diizlemseldir.

Geriye kalan karbon monoksit birimi, karbon tzerinden merkezdeki bora koordine olur. Bu, merkezdeki borun
dordiincu bagini saglar ve yaklasik tetrahedral koordinasyon olusturur:

(C].QB)?,B +—— CO|

Karbon monoksit, karbon monoksit olarak adlandirilir; SMILES gosterimi [ C-1#[ 0+ ] seklindedir. Karbon
uzerindeki ortaklanmamis elektron cifti, verici—alici bagini olusturur.

Katilma bilesiginin normal bir kovalent Lewis gosteriminde merkezdeki bor —1, oksijen +1 formal yiik tasir;
karbonun ise bir B-C bagdi ve bir C-0 Ugli bagi vardir. Bu gosterim su dizgeyle kodlanir:
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C1B(Cl)[B-](B(CLl)Cl)(B(Cl)Cl)C#[O+].
Bu yapi, gerekli bilesime, ¢cevrede l¢ lUggen duzlemsel bora, merkezde bir tetrahedral bora ve korunmus bir
C-0 Ucli bagdina sahiptir.
1.4 — B-B bag ayrisma entalpisi
Su denklestirilmis tepkimeyi ele alalim:
B,Cly(g) + Clz (g) — 2BCl; (g).
Burada B5Cly, yapisi C1,B—BCl, ve SMILES gosterimi C1B(C1)B(C1)c1l olan tetraklorodiboran(4)'tur.

Klor gazi standart halindeki bir element oldugundan,
A¢H*(Cly(g)) = 0.
Dolayisiyla
AH®° =2A¢H°(BCl3(g)) — AtH°(B2Cls(g))
= 2(—403) — (—489)
= —317kJmol .
Net bag hesabinda bir B-B bagi ve bir CI-Cl bagi kirilir, iki ek B—CI bagi olusur:
A.H° ~ D(B—B) + D(Cl-Cl) — 2D(B—Cl).
Bu nedenle,
—317 = D(B—B) + 242 — 2(443),

buradan

D(B—B) ~ 327 kJmol |

Bu bir tahmindir; ¢linki verilen B-Cl bag entalpisinin farkl bilesikler i¢in de kullanilabilecegini varsayar.
1.5 — Numaralandiriimis bilesiklerin belirlenmesi
Bilesik 1: trimetil borat

Metanol, diboranin hidrir niteligindeki hidrojenlerinin yerine metoksi gruplarini gegirerek hidrojen agiga
cikarir. Asiri miktarda metanol kullanildidinda denklestirilmis tepkime soyledir:

B2H6 +6 CH30H — 2B(OCH3)3 + 6H2
Dolayisiyla 1, trimetil borattir, COB (0C)0cC. Bor atomu liggen diizlemsel geometriye sahiptir.

Fenilmagnezyum bromurle tepkime ve ardindan hidroliz, semada gosterilen fenilboronik asidi verir.
Fenilboronik asidin SMILES gosterimi 0B (0)clcccecl seklindedir.

Magnezyum igeren hidroliz Griniinin magnezyum bromdr hidroksit olarak gosterildigi denklestirilmis toplam
denklem soyledir:

B(OCHj)s + C¢HsMgBr + 3H0 — 06H5B(OH)2 + 3CH30H + Mg(OH)Br.

Fenil grubu dogrudan bora baglanirken hidroliz, geriye kalan metoksi kdkenli ligandlarin yerine hidroksil
gruplarini gegirir.

Bilesik 2: trifenilboroksin

Fenilboronik asidin isitilmasi, B-O-B baglantilari Gizerinden kondenzasyona yol agar. Donma noktasi dlgimu
drdndn bUydkliguni belirler.

NGtr, ayrismayan bir ¢ozinen igin,
ATf = Kfm.
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Buna gore,
0.205 K
m = —
5.12 kg K mol
Cozuclnin kitlesi 0.0250 kg oldugundan,
ny = (0.0400 molkg_l)(0.0250 kg) = 1.00 x 102 mol.
Yuvarlanmamis ara degerler kullanildidinda,

0.312
= 03128

= 0.0400 mol kg *.

— 311.7gmol ' ~ 312 gmol .
ny

Her fenilboronik asit biriminden bir su molekdliinin ayriimasi, C¢HsBO bilegsiminde bir tekrar birimi birakir.
Bunun molar kutlesi yaklasik olarak soyledir:

M(CgH5BO) = 6(12.01) + 5(1.008) + 10.81 -+ 16.00 = 103.91 gmol .

Boylece tekrar birimi sayisi

311.7
= 3.00.
103.91
Dolayisiyla 2, halkali trimer olan trifenilboroksindir:
(CeH5BO)3|.

Denklestirilmis kondenzasyon tepkimesi soyledir:

3 CsHsB(OH)2 < (CsH5BO); + 3 Hs0.

Bor ve oksijen atomlarinin donusimlu olarak yer aldigi, yaklasik diizlemsel, alti Gyeli bir halka giziniz ve her
bora bir fenil substitlienti yerlestiriniz. Her bor G¢ggen dizlemsel geometriye sahiptir. SMILES gdsterimi
soyledir:

clccceclBlOB(c2cccecc2)0B(c2cececec2)0l.
Bilesik 3: bor triklorir

Asiri miktarda klor, diborani bor triklortre donusturur:
BoHg + 6 Cls — 2BCls + 6 HCL.
Dolayisiyla 3, liggen diizlemsel geometriye sahip BCls, c1B(c1)c1l, bilesigidir.

Amonyum klorirle 200 °C'de tepkimesi, semada gizilen B-trikloroborazini olusturur:

200 °C

B-Trikloroborazin, B ve N atomlarinin donlisiimli olarak yer aldig, her bor tizerinde klor ve her azot
uzerinde hidrojen bulunan alti Uyeli bir halkaya sahiptir. Sorudaki ¢izim tirtine uyan, yuk ayrismal bir
rezonans biciminin SMILES gdsterimi soyledir:

Cl[B-]1=[NH+][B-](Cl)=[NH+][B-](Cl)=[NH+]1.

Formal yukler ve donusumli gift baglar bir Lewis rezonans bigimini tanimlar; ayri iyonlarin bulundugu
anlamina gelmez.

Bilesik 4: amonyak katilma bilesigi

Diboran—-amonyak tepkimesinin yaygin bir trlin{, diboranin diamonyagi olan su tuzdur:
[BH,(NHs3),) " [BH| "

Olusum tepkimesi su sekilde denklestirilir:
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BoHg + 2NH3 — [BHz(NH3)2][BH4].
Katyon, bor etrafinda yaklasik tetrahedral bicimde diizenlenmis iki u¢ hidrojen ve iki amonyak ligandi iceren
diaminboronyumdur, [BH2-] ([NH3+]) [NH3+]. Anyon ise yine tetrahedral olan borohidriirdiir, [BH4-].
Kovalent SMILES gosterimi, koordine olmus azot atomlarina formal pozitif yikler ve katyonun bor atomuna

negatif bir ylk yerlestirir; bunlarin toplami, gerekli 41 katyon yukun verir.

Isitildiginda borazine dontsumun denklestiriimis toplam tepkimesi soyledir:

A
3 [BHz(NHg)z][BHd — 2B3N3Hg + 12 Ho.

Amonyakla tepkimenin kosullari belirtiimemistir. Molekdiler bir alternatif, azotun ortaklanmamis elektron ¢iftini
bora verdigi amonyak—borandir, H3sN — BH3, [NH3+] [BH3-]. Her iki atom da yaklasik tetrahedral
koordinasyona sahiptir. Buna karsilik gelen tepkimeler soyledir:

ByHg +2NH3 — 2NH3BH3

ve

A
3NH3BH;3 — B3sN3Hg + 6 Ho.

Dolayisiyla her iki gdsterim de diboran ve amonyaktan borazine donlisim igin ayni toplam stokiyometriyi
verir.

Bilesik 5: borazin

Sodyum borohidrir, B-trikloroborazindeki ¢ B—CI stbstitientinin yerine B—H gruplarini gegirir. Dolayisiyla
halkali Griin, belirtilen 55 °C kaynama noktasiyla uyumlu olan borazin, BsN3Hg, bilesigidir.

Boran yan Urlininln diboran olarak gosterildigi denklestirilmis denklem soyledir:
2 B3N3H3Cl3 + 6NaBH4 — 2 B3N3H6 +6 NaCl +3 B2H6.

B ve N atomlarinin donuisimlu olarak yer aldigi, her halka atomuna bir hidrojenin bagl oldugu diizlemsel, alti
dyeli bir halka ¢iziniz. Her halka atomu yaklasik t¢gen duzlemsel geometriye sahiptir. Azottan bora elektron
verilmesi delokalize baglanma olusturur; yiik ayrigsmali bir rezonans bigiminin SMILES gdsterimi soyledir:

[BH-]1=[NH+][BH-]=[NH+][BH-]=[NH+]1.

Eksiksiz olmasi icin, bu denklemlerde kullanilan diger tirlerin adlari ve SMILES gosterimleri asagdida
verilmistir. iyonik tuzlar, birbirine bagh olmayan iyonik bilesenlerle gésterilmistir; Grignard gdsteriminde
¢ozucu koordinasyonu ve agregasyon yer almamaktadir.

Tiir Adi SMILES

B,H, ik.i adet U¢ merkezli hidrojen koprisu igeren Genigletilmis baglanma: [BH2]1~[H]~[BH2]~
diboran(6) [H]~1

CH;0H Metanol co

H, Molekdiler hidrojen [H][H]

H,0 Su o

C¢HsMgBr  Fenilmagnezyum bromiir clccceccl[Mg]Br

Mg(OH)Br Magnezyum bromir hidroksit [Mg+2].[OH-].[Br-]

CgsHg Benzen clcccecl

Cls Klor cilcl

HC1 Hidrojen klorir [H]CL

NH; Amonyak N
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Tiir Adi SMILES

NH,Cl Amonyum kloriir [NH4+].[Cl-]
NaBH;4 Sodyum borohidrir [Na+].[BH4-]
NaCl Sodyum klorir [Na+].[Cl-]

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Platin(ll) bilesikleri, izomerler ve trans etkisi

4
A. Platin(ll) Bilesikleri, izomerler ve Trans Etkisi.

Platin ve diger 10. grup metalleri kare diizlemsel kompleksler olusturur ve bu komplekslerin tepkime
mekanizmalari kapsamli bi¢imde incelenmistir. Ornegin, bu komplekslerin yer degistirme tepkimelerinin
stereokimya korunarak gercgeklestigi bilinmektedir.

X ligandinin Y ile yer degistirme hizinin, X'e trans konumda bulunan ligandin, yani T ligandinin tiriine
bagl oldugu da bilinmektedir. Bu olgu trans etkisi olarak bilinir. T, asagidaki listede yer alan molekdil
veya iyonlardan biri oldugunda, trans konumundaki yer degistirme hizi soldan saga dogru azalir.

CN™  >H >NOz ,I" >Br, ClI" > piridin, NH3, OH, HyO
cis- ve trans-Pt(INH3 ), Cl, bilesiklerinin hazirlanmasi trans etkisine dayanir. Yaygin olarak sisplatin

adiyla bilinen bir kanser kemoterapi ajani olan cis izomerinin hazirlanmasinda, KoPtCly ile amonyak
tepkimeye sokulur.

2— —
Cl Cl Cl Cl Cl NH
N/ NH, N/ NH, N
Pt —_— /Pt\ —_— /Pt
a” o Cl NH3 Cl \NH

3
2.1 Pt(py)(NH3)BrCl formiiliine sahip kare dizlemsel platin(ll) bilesiklerinin olasi tim
stereoizomerlerini giziniz (burada py = piridin, CsH5N).

2.2 Tepkime maddeleri olarak PtCl,2~, NH3 ve NO, ™ kullanarak, [Pt(NH3)(NO,)Cl,] ~ iyonunun
her bir stereoizomerinin sulu ¢6zeltide hazirlanmasini gosteren tepkime semalarini, varsa ara Urinleri de
icerecek bicimde yaziniz. Tepkimeler, trans etkisiyle kinetik olarak kontrol edilir.

B. Kare Diizlemsel Komplekslerin Yer Degistirme Tepkimelerinin Kinetik incelenmesi

Kare diizlemsel komplekslerde X ligandinin Y ile yer degistirmesi

MLz X + Y — ML3Y + X

iki yoldan biriyle veya her ikisiyle gerceklesebilir:

eulersolve.org/icho/2012/ 8/54



i) Dogrudan yer degistirme: Gelen Y ligandi merkez metale baglanarak bes koordinasyonlu bir kompleks
olusturur; bu kompleks daha sonra hizla bir X ligandini kaybederek ML3Y Grtinind verir.

+Y -X
ML,X — > [ML,XY] — > MLyY

xx = hiz belirleyici basamak, hiz sabiti = ky

ii) Coziicl destekli yer dedistirme: Bir S ¢6ziicli molekilli merkez metale baglanarak ML3XS olusturur;
bu kompleks X'i kaybederek ML3S verir. Y, S'nin yerini hizla alarak ML3Y olusturur.

+S -X +Y
ML,X ——— [MLyXS] — [ML,S] — = ML,Y
ke - S

xx = hiz belirleyici basamak, kg = hiz sabiti
Bu tiir yer degistirmeler igin toplam hiz yasasi soyledir:

Rate = k,[ML3X] + ky|[Y][ML3X]
[Y] > [ML3X] oldugunda, Rate = kobs[ML3X] olur.

ks ve ky degerleri, kullanilan tepkime maddelerine ve ¢ozlicliye baglidir. Bunun bir 6rnegi, kare
dizlemsel bir platin(ll) kompleksi olan MLyX 5 'deki C1~ ligandinin piridin (CsH5N) ile yer
degistirmesidir. (Yukaridaki ML3X semasi MLy X, icin de gegerlidir.)

/“\ / O CHOH_ AN NS
Pt + CI
/7 N\

= Z N Cl

\' -

Metanolde 25 °C'de, [piridin] > platin kompleksinin derisimi kosulunda gergeklesen tepkimeye iligkin
veriler asagidaki tabloda verilmistir.

Piridin derisimi (mol dm ™)  kobs (s71)

0.122 7.20-107%
0.061 3.45-107%
0.030 1.75-107*

2.3 k, ve ky degerlerini hesaplayiniz. Her bir sabit igin uygun birimi belirtiniz.
(Kullanmak isterseniz bir kareli alan verilmistir.)

2.4 [piridin] = 0.10 mol dm —* oldugunda, asagidakilerden hangisi dogrudur? (Dogru cevabin yanindaki
kutuyu isaretleyiniz.)

O Piridin igeren Griinlin bylk kismi ¢éziict destekli (k) yer degistirme yolu ile olusur.
O Piridin igeren Grtiniin buiylk kismi dogrudan yer degistirme (kvy) yolu ile olusur

0O iki yoldan birbirine yakin miktarlarda diriin olusur.
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0 iki yoldan olusan Uriinlerin bagil miktarlarina iliskin bir sonuca varilamaz.
C. Bir kemoterapi ajani

MIT'de Profesor Lippard'in grubu, sisplatini kanser hiicrelerine daha iyi hedeflemek amaciyla, bir
platin(lV) kompleksini altin nanoparcaciklara baglh oligontkleotitlere baglamistir.

cn.._j:‘un,
e | “nm
NH, O PHIV)
"{Ll NH,’ l - PLIV) § PH{Iv)
A\ NH,’ Pt(IV) complex PH(IV)
H,N ’WL s 8 ;{i\l\i' (V) p ”(M‘\/\/L 3 g{i}\:
s

HN > - ] N v

" § NH, PY(IV) PYIV)
PHIV)

Gold nanoparticle Oligonucleotide Pt(IV) complex attached

2.5 Deneyler, bir altin nanopargacigin ¢capinin 13 nm oldugunu gdstermistir. Bu nanopargaciga 90
oligonUkleotit grubu baglidir ve bunlarin %98'i bir Pt(IV) kompleksine baghdir. Hiicrelerin Pt(1V)
nanopargacik reaktifi ile muamele edilmesinde kullanilan tepkime kabinin hacminin 1.0 cm? ve
¢Ozeltinin Pt cinsinden derigiminin 1.0 - 10® mol dm 2 oldugunu varsayiniz. Bu deneyde kullanilan
platinin ve altinin kitlelerini hesaplayiniz.

(Altinin yogunlugu = 19.3 g cm 3, kiirenin hacmi = (4/3)7r3 = 4.1887973.)

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

Asagidaki koordinasyon SMILES gosterimlerinde, kare diizlemsel stereokimya igin koordinatif baglar ve
@sp tanimlayicilari kullanilmistir. Ligandlarin konumlari ¢éztiimde sdzel olarak da belirtilmigtir.

¢ 2.1: Amminbromidoklorido(piridin)platin(ll) bilesiginin li¢ stereoizomeri vardir:

I — piridin amonyagda trans konumda: [NH3 ]->[Pt@SP3+2](<-[Cl-]) (<-[Br-])<-nlcccccl
Il — piridin bromidoya trans konumda: [NH3]->[Pt@SP2+2](<-[Cl-]) (<-[Br-])<-nlcccccl

Il — piridin kloridoya trans konumda: [NH3 ]->[Pt@SP1+2](<-[Cl-]) (<-[Br-])<-nlcccccl
e 2.2: iki stereoizomer vardir:

Once amonyak, ardindan nitrit eklenerek elde edilen cis-ammindiklorido(nitro)platinat(ll): [NH3]->
[Pt@SP1+2](<-[Cl-])(<-[Cl-]1)<-N(=0)[0-]
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Once nitrit, ardindan amonyak eklenerek elde edilen trans-ammindiklorido(nitro)platinat(ll): [NH3]-
>[Pt@SP3+2](<-[Cl-]) (<-[Cl-])<-N(=0)[0-]

e 23: |k, ~0s | |ky 5.9 x 103 dm3mol s |

e 2.4: ikinci kutuyu isaretleyiniz: iiriiniin biiyiik kismi dogrudan yer degistirme yolu ile olusur.

e 2.5: iki anlaml basamakla,

m(Pt) = 2.0 x 10" g = 0.20 pug

m(Au) = 1.5 x 107* g = 0.15 mg|.

.
Cozim

Asagida kullanilan basit molekdler ve iyonik turler sunlardir:

Ad Formiil SMILES
Amonyak NH; [NH3]
Piridin CsHsN  nilcccecl
Bromiriyonu Br~ [Br-]
Klordr iyonu Cl™ [Cl-]
Nitrit iyonu NOs~  0=N[O-]

Nitrit iceren kompleksler icin yapisal SMILES gosterimleri, N tizerinden bagh nitro koordinasyonunu temsil
eder. Burada ele alinan tim platin(Il) kompleksleri kare diizlemsel koordinasyona sahiptir. SMILES
gosterimleri baglanma duiizenini ve belirtilen stereokimyayi kodlar; yer degdistirme sirasinda elektron akisini
gostermez.

2.1 — Tiim kare diizlemsel stereoizomerler

Piridini bir konumda sabitleyelim. Karsisindaki ligand amonyak, bromido veya klorido olabilir; bdylece ¢
olasilik elde edilir. Kargidaki bu ligand secildikten sonra, kalan iki konumun yer degistirmesi, t¢ boyutlu
uzayda dondurme yoluyla onceki diizenlemeyle Ust Uste gakistirilabilen bir dizenleme verir.

Dolayisiyla, karsilikli ligand ciftleri asadidaki gibi olan tam olarak lic geometrik izomer vardir:
izomer Birinci trans gifti  ikinci trans gifti
I Piridin—amonyak Bromido—-klorido

Il Piridin—bromido Amonyak-klorido

1 Piridin-klorido Amonyak-bromido

Bunlari dogru bigimde ¢izmek i¢in platini bir arti isaretinin merkezine, piridini ise Usttine yerlestiriniz. Diger
ligandlari asagidaki gibi yerlestiriniz:

izomer Platinin altinda Platinin solunda Platinin sadinda

I NH; Br Cl
Il Br NH; Cl
1] Cl NH; Br

Bunlara karsilik gelen adlar ve stereokimyasal SMILES gdsterimleri Cevaplar 2.1'de verilmistir. Bu ideal kare
dizlemsel diizenlemeler ek enantiyomer ciftleri olusturmaz.
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2.2 — Her iki stereoizomerin hazirlanmasi

ilgili trans etkisi siralamasi sdyledir:
NO;™ > Cl” > NHs;.

Baslangig iyonu ve tek yer degistirme sonucu olusan iki ara trlin sunlardir:

Ad Formiil SMILES
Tetrakloridoplatinat(ll) iyonu [PtCl4)%~ [Cl-]->[Pt+2](<-[Cl-])(<-[Cl-])<-[Cl-]
Ammintrikloridoplatinat(ll) iyonu  [PtCl3(NH3)]~ [NH3]->[Pt+2](<-[Cl-]) (<-[Cl-])<-[Cl-]

Triklorido(nitro)platinat(ll) iyonu  [PtCl3(NO2)]?~  0=N([0-])->[Pt+2](<-[Cl-])(<-[Cl-])<-[Cl-]
Her biri kare duzlemsel geometriye sahiptir; U¢ 6zdes klorido ligandinin bulunmasi, bu ara Urdnler igin farkl
geometrik izomerlerin belirtiimesine gerek olmadigi anlamina gelir.
cis izomerinin hazirlanmasi: 6nce amonyak
Once bir klorido ligandini amonyakla degistirelim:
[PtCly)*” + NH; — [PtCl3(NH;3)]” + Cl ™.
Ardindan nitrit ekleyelim:
[PtCl3(NHs)]~ +NO;~ —» [Pt(NH3)(NO3)Cly]~ +Cl™  (cis diriin).

Ara Urlinde, bir klorido ligandi amonyada trans konumdayken diger ikisi birbirine trans konumdadir. Kloriirin
trans etkisi amonyaginkinden daha gli¢lii oldugundan, nitrit tercihen baska bir klorido ligandina trans
konumdaki klorido ligandinin yerini alr.

Sonug olarak, gelen nitro ligandi amonyada cis konumdadir ve kalan iki klorido ligandi da birbirine cis
konumdadir.

Urtiniin dogru ¢iziminde amonyak platinin Ustiinde, nitro saginda, klorido ligandlari ise altinda ve solunda
bulunur. Trans ciftleri amonyak-klorido ve nitro—kloridodur.

trans izomerinin hazirlanmasi: once nitrit
Once nitrit ekleyelim:
[PtCl4]?>~ + NO2~ — [PtCl3(NO3)]*” + Cl.
Ardindan amonyak ekleyelim:
[PtCl3(NO2)]*” + NH3 — [Pt(NH3)(NO3)Cly]~ + Cl™  (trans iiriin).

Nitro ligandinin trans etkisi kloriiriinkinden daha gii¢lidiir. Bu nedenle amonyak tercihen nitroya trans
konumdaki klorido ligandinin yerini alir.

Olusan komplekste amonyak ve nitro ligandlari birbirinin karsisindadir; kalan iki klorido ligandi da birbirinin
karsisindadir. Amonyadi platinin Ustlinde, nitroyu altinda, klorido ligandlarini ise solda ve sagda ciziniz.

Dort yer degistirme denkleminin timiinde hem atomlar hem de ytik korunur.
2.3 — Hiz sabitlerinin belirlenmesi

Verilen hiz yasasindan,
Rate = (ks + ky|piridin]) [platin kompleksil,
dolayisiyla

kons = kg + kvy|[piridin]|.
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Bu nedenle, k,ps'un piridin derigimine karsi gizilen grafiginde:

o disey ekseni kesme degeri kg, birimi s_l;

e egim ky, birimi dm® mol~!s? olur.

Eobs / [piridin] oraninin ti¢ degeri s6yledir:
5.902 x 1073, 5.656 x 1073, 5.833 x 10> dm3mol s

Bu degerler yaklasik olarak sabittir; dolayisiyla gizilen dogru yaklasik olarak orijinden gecer.

Veri noktalari tam olarak ayni dogru tizerinde degildir: kisitsiz bir en kiigtik kareler uyumu, diisey ekseni
kesme degderi olarak —9.47 X 107% s verir; bu deger fiziksel bir hiz sabiti olamaz. Her iki hiz sabitinin de
negatif olmamasi kosulu getirildiginde, en iyi uyum ks = 0 degerinde elde edilir. Buna karsilik gelen egim
soyledir:

| piridin iko S.q
ky = 2 lpiridin]iKonsi _ 5.8516 x 10 % dm®mol s L.

>, [piridin]?

Dolayisiyla uygun yaklasik sonuglar sunlardir:

ks~0st| ky ~ 5.9 x 1072 dm® mol s |

Burada kj, verilen hiz yasasindaki etkin birinci dereceden hiz sabitidir ve sabit ¢ozlicli derigimini zaten igerir.
2.4 — Baskin yer degistirme yolu
[piridin] = 0.10 mol dm 2 oldugunda, dogrudan yolun katkisi séyledir:
ky[piridin] ~ (5.9 x 10™® dm®mol 's™') (0.10 moldm ?) = 5.9 x 10 *s~ .
Bu deger, yaklasik sifir olan ¢oziicu destekli katkidan ¢ok daha buytktir.

Esdeger bigcimde, dogrudan yer degistirme yoluyla olusan Urinin kesri soyledir:
Ky [piridin]
ks + ky[piridin]

Dolayisiyla, piridin igeren iiriiniin biiyiik kismi dogrudan yer degistirme yoluyla olusur: ikinci kutu

f direct —

dogrudur.
2.5 — Platin ve altinin kiitleleri
Su standart sabitleri kullanalm:
M(Pt) = 195.08 gmol *, Nj = 6.022 x 10?® mol !,
Bu sabitler soru metninde yer almamaktadir.
COozelti hacmi soyledir:
1.0 cm® = 1.0 x 107° dm?.
Boylece platinin madde miktart:
n(Pt) = (1.0 x 10~° moldm*) (1.0 x 10~ dm®) = 1.0 x 10" mol.
Kitlesi ise:
m(Pt) = n(Pt)M(Pt) = 1.9508 x 10" g,

ya da iki anlamli basamakila:

m(Pt) = 2.0 x 10" g = 0.20 ug|.
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Her nanopargacik, her biri bir platin atomu igeren ortalama
90(0.98) = 88.2
platin kompleksi tasir. Dolayisiyla altin nanopargaciklarin sayisi soyledir:

Pt)N 1.0 x 1079)(6.022 x 10%
Nparticles = n(88)2 = = ( ;é 2 ) = 6.83 X 1012.

Bir parcacigin yarigapi:

r = 1—23 nm = 6.5 x 10”7 cm.

Verilen kire hacmi ifadesi kullanildiginda:
Viparticle = 4.188797% = 4.18879(6.5 x 107 cm)® = 1.15035 x 108 cm?.
Parcacik basina altin kutlesi:
Mparticle = PVparticle = (19.3 gem3)(1.15035 x 10718 cm?) = 2.22017 x 10717 g.
Sonug olarak,
m(Au) = NparticlesMparticle = 1.5159 X 104 g,

buradan

m(Au) = 1.5 x 107* g = 0.15 mg|.

Cozum, resmi ¢ozumle karsilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Tiyomolibdat iyonlari

4
Tiyomolibdat iyonlari, molibdat iyonlarindaki, M0042*, oksijen atomlarinin kuakurt atomlariyla yer
degistirmesiyle tiretilir. Dogada tiyomolibdat iyonlari, biyolojik silfat indirgenmesinin HyS olusturdugu
Karadeniz'in derin sulari gibi yerlerde bulunur. Molibdatin tiyomolibdata déniistimi, ¢éziinmis Mo'nun
deniz suyundan alttaki ¢cokeltilere hizla ge¢cmesine yol agarak okyanusu yasam igin gerekli bir eser
element olan Mo bakimindan fakirlestirir.

Asagidaki dengeler, seyreltik sulu ¢ozeltide molibdat ve tiyomolibdat iyonlarinin bagil derisimlerini

belirler:
MoS2™ + H,O() =— MoOS2 + H,S(aq) Ki=1.3.107
MoOS2™ + HoO(l) =— M00,S% + HzS(aq) Kz=1.0-107
Mo0,S% + H20(l) = Mo0,S? + HzS(aq) K3=1.6-10"
MoO,S* + H,O() = MoO? + HzS(aq) K:i=6.5.10"°

3.1 Dengede MoO 2~ ve H,S (aq) derisimleri sirasiyla1 - 10~7 ve 1 - 105 ise M0S,% 'nin denge
derigimi ne olur?

Mo005S52~, MoOS3%~ ve MoS42~ iceren ¢ozeltiler, gériiniir dalga boyu araliinda 395 ve 468 nm'de
sogurma pikleri gosterir. Diger iyonlarin ve H2S'nin gérinir dalga boyu araligindaki sogurmasi inmal
edilebilir dizeydedir. Bu iki dalga boyundaki molar sogurma katsayilari (¢€) asagidaki tabloda verilmistir:

eulersolve.org/icho/2012/ 14/54



468 nm'de ¢ 395 nm'de ¢

=il =il

dm?® mol ! cm dm?® mol ! cm

MoS,%~ 11870 120
MoOS32~ 0 9030
Mo05S52~ 0 3230

3.2 Dengede olmayan bir ¢ézelti, MoS42~, MoOS3%~ ve Mo02S2%~ karisimi icermekte ve Mo igeren
baska hicbir tiir icermemektedir. Mo igeren tiim tiirlerin toplam derisimi 6.0 - 10 ¢ mol dm ~3'tiir. 10.0
cm'lik bir sogurma hticresinde ¢ozeltinin 468 nm'deki absorbansi 0.365, 395 nm'deki absorbansi ise
0.213'tur. Bu karisimdaki Mo igeren i¢ anyonun da derisimlerini hesaplayiniz.

Baslangic MoS42~ derisimi 2.0 - 10~" mol dm * olan bir ¢Ozelti, kapall bir sistemde hidrolize ugrar.
Uriin olarak olugsan H,S, dengeye ulasilincaya kadar birikir. HyS (aq)'nin ve Mo igeren beg anyonun
tiimiiniin (yani MoO 42—, MoO3S%~, M00,S52~, MoOS32~ ve MoS 42~ 'nin) son denge derisimlerini
hesaplarken, HoS'nin belirli pH kosullarinda HS ~'ye iyonlasabilecegini g6z ardi ediniz.

3.3 Sistemi belirleyen alti bagimsiz denklemi yaziniz.

3.4 Makul yaklagsimlar yaparak yukarida belirtilen alti derisimi hesaplayiniz ve cevaplarinizi iki anlamli
basamakla veriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1

[MoS,27] = 7.4 x 10" moldm 3

e 3.2 iki anlamli basamakla:

= 3.1 x 10 % moldm 3,
[M0OS3%7] = 2.0 x 10 % moldm 3,
[M00,S5%"] = 9.5 x 10~" mol dm 3.

e 3.3 h = [H2S(aq)] olsun ve xg, 21, T2, T3, T4, sirasyla MoO4%~, Mo03S%~, Mo02S22~,
MoOS32~ ve MoS4%~ derisimlerini gostersin. C' = 2.0 x 107 mol dm 2 olmak iizere, alti
denklem soyledir:

2ok, 2ok,
T4 T3
&h - K3a mLh - K47
T2 T1
T+ z1 + Tz + T3+ x4 = C,
h+x1+ 2x9 + 3x3 + 4z4 = 4C.
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e 34

= 7.8 x 107" moldm 3,

Mo0O,4%"] = 1.8 x 107" moldm 3

[ 4 ] )
[M003S%7] = 2.1 x 10"® moldm 3,
[M002S227] = 1.0 x 10~° mol dm 3,
[M0OS3%7] = 8.0 x 10~ mol dm 3,
[MoS,% ] = 4.8 x 10712 mol dm 3.

.
Cozum

Cozum boyunca kullanilan tirler ve gosterimler soyledir:

Derigim iyon SMILES

Zo Molibdat, MoQO42~ [0-1[Mo](=0) (=0) [O-]
1 Monotiyomolibdat, MoO3S2~  [0-]1[Mo](=0) (=S)[0-]
T2 Ditiyomolibdat, MoO5S5%~ [S-]1[Mo](=0) (=0)[S-]
T3 Tritiyomolibdat, MoOS32%~ [S=]1[Mo](=0) (=S)[S-]
T4 Tetratiyomolibdat, MoS%~ [S-]1[Mo](=S)(=S)[S-]

Bu SMILES dizgeleri bigimsel Lewis gosterimleridir; rezonans nedeniyle yerellestiriimis baglarin ve yuklerin
yerlesimi tek bir sekilde belirlenmez. Dort oksijen/kikurt ligandi, molibden(VI) ¢cevresinde yaklasik olarak
tetrahedral koordinasyona sahiptir; bu SMILES dizgeleri bunu agikga belirtmez.

Suyun, H2O, SMILES dizgesi 0; hidrojen stilfiriin, HaS, SMILES dizgesi s; hidrojenstilfir iyonunun, HS~,

SMILES dizgesi ise [ SH-]'dir. Yonerge geregi hidrojensdlfir iyonu olusumu dikkate alinmaz.

Verilen denge sabitleri, ifadelerde sivi suya yer verilmeden, seyreltik ¢ozeltiler icin derigim cinsinden yazilmig
bigimleriyle kullanilir.

3.1
Dort hidroliz tepkimesi toplandidinda ara iyonlar sadelesir:
MoS,% + 4H,0 (1) = MoO,*" + 4H,S (aq).
Bu toplam tepkimenin denge sabiti, dort sabitin carpimidir:
K KyK3K, = (1.3 x 107°)(1.0 x 107°)(1.6 x 107°)(6.5 x 107%) = 1.352 x 1072,
Dolayisiyla,
[MoO,*][H,S]*
[MoS 42|

KKy K3Ky =

ifade yeniden diizenlenip belirtilen derisimler yerine konuldugunda su sonug elde edilir:
(1x1077)(1 x 1079)*
1.352 x 1072

[MoS,* ] = = 7.396 x 102 mol dm 3.

Boylece,

[MoS4%] ~ 7.4 x 1072 moldm 3|,
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3.2

Bir karisim igin Beer—Lambert yasasi soyledir:
A)\ = lz Ei,\Ci.
i

468 nm'de yalnizca tetratiyomolibdat kayda deger olglide sogurma yapar. Bu nedenle,
0.365 = (10.0)(11870)xy,
buradan
z4 = 3.0749789 x 10~ % moldm°.
Molibden denkligi su bagintiyi verir:
T3+ 2 = 6.0 x 107° — z4.
395 nm'de her Ug tur de katkida bulunur:
0.213 = 10.0(120z4 + 9030z3 + 3230x2).
Ty = 6.0 X 1075 — T4 — a3 yerine konuldugunda,

~0.213/10.0 — 12024 — 3230(6.0 x 107% — z,)

= 1.9798594 x 10~% mol dm 3.
9030 — 3230

T3

Dolayisiyla,
2y =6.0x10"%— 2, — 23 =9.4516167 x 10" mol dm 3.

iki anlamli basamaga yuvarlandiginda bunlar sirasiyla 3.1 x 1075, 2.0 x 1075 ve 9.5 x 10~ 7 moldm 3
olur. Bu karisimin dengede olmadigi agikga belirtildigi icin hicbir denge bagintisi kullaniimaz.

3.3
Alti bilinmeyen derisim vardir: ¢, 1, o, 3, T4, h.

Dort denge bagintisi soyledir:

Cth

K, = =1.3x10°%,
T4

Ky = 22 101070,
T3
h

Ky=2" —16x10°5,
)
h

Ki= 2 6510
T

Her anyon bir molibden atomu igerdiginden, molibdenin korunumu su bagintiyi verir:

To+ 21+ 2o+ 23 +24=C=2.0x10"" moldm 3|

Baslangi¢ta her molibden atomuna dort kukurt atomu baglidir. Dengede kikdrt, anyonlar ve ¢ozinmus
hidrojen siilflr arasinda dagilir. Boylece,

h+x1+ 222 + 323 + 424 = 4C = 8.0 x 10" moldm 3.

Bunlar istenen alti bagimsiz denklemdir. iki element denkligi birlestirildiginde, kullanish ve esdeger olan su
bagdinti da elde edilir:

|h:4m0+3w1+2w2+m3.
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Katsayilar, baslangictaki bir tetratiyomolibdat iyonu her bir hidroliz durumuna ulastiginda aciga ¢ikan hidrojen
sulfur molekdullerinin sayisini gosterir.

3.4
Kukurt denkligi, hidrojen sulfir derisimini sinirlar:
0<h<4C =8.0x 10" " moldm>.
Denge bagintilari, ardisik derisim oranlarini verir:
T1 h o h T3 h T4 h

zg Ky x Ky =z, Ky x5 Ky
h'nin Ust sinirinda bile bu oranlar yalnizca yaklasik 0.12, 0.050, 0.080 ve 0.062'dir. Bu nedenle molibdat
baskin tiirdir ve neredeyse tam hidroliz, makul bir ilk yaklagsim saglar:

RO = 4C =8.0 x 10 " moldm °.

Az miktarda bulunan tirler igin iki anlamli basamakla glivenilir sonuclar elde etmek lzere, her iki denkligi de
kullanarak bu yaklagimi iyilestiriniz. Molibden igeren her tiiriin derigimini x ve h cinsinden ifade ediniz:

1 — 40 K4’
h2
Ty =21
2 0 K3K4 9
h3
T3 Lo
KyKsKy
h4
T4 o
K1KyK3K)y
Molibden denkligi daha sonra su ifadeyi verir:
- C
w- h h? h? h?
1+ + + +

Ky KsKy KyKsKy KKy K3Ky
h'nin her bir tahmini dederi igin bu derisimleri hesaplayiniz ve h'yi su bagintidan giincelleyiniz:
hnew =4C — Ty — 2$2 — 31’3 — 4.’B4.
Ardisik yaklagimlar soyledir:
h®) = 8.0000000 x 107,
h(W) = 7.7574998 x 1077, 3
2) . moldm™~.
h® = 77647978 x 1077,
)

h®) = 77645781 x 107,

Derisimler, istenen yuvarlama igin yeterince kararl degerlere ulagmistir:

Tiir Son yuvarlamadan énceki deger (moldm3)  iki anlamli basamakla (mol dm %)
H,S (aq) 7.7646 x 107
MoO,>~ 1.7766 x 107
Mo03S2- 2.1223 x 10°%
Mo0,S,2" 1.0299 x 10°
MoOS3*~ 7.9968 x 10~ 8.0 x 10"
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Tiir Son yuvarlamadan énceki deger (moldm—3) ki anlamli basamakla (mol dm )

MoS42~ 4.7763 x 1012 4.8 x 10712

Yuvarlanmamis degerler kullanildiginda, molibden iceren tirlerin derigimleri toplami 2.0 x 10" mol dm’?’,
toplam kiikirt derisimi ise beklendigi gibi 8.0 x 10~ moldm * olur.

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Sliperiletken YBCO

4

1980'lerde, alisiimadik derecede ylksek bir sicaklik olan 90 K'de stiperiletkenlik gdsteren bir seramik
malzeme sinifi kesfedildi. Bu malzemelerden biri itriyum, baryum, bakir ve oksijen icerir ve "YBCO"
olarak adlandirilir. Nominal bilesimi YBaxCu3O~ olmakla birlikte, gergek bilesimi YBasCuszO7_s

(0 < 6 < 0.5) formiiliine gére degiskendir.

4.1 YBCO'nun ideallestirilmis kristal yapisinin bir birim hiicresi asagida gosterilmistir. Yapidaki dairelerin
hangi elementlere karsilik geldigini belirleyiniz.

O

*

0

e
® O @

®
O
®
o

Q

Gergek yapi aslinda ortorombiktir (a # b # ¢), ancak a ~ b =~ (¢/3) oldugundan yaklasik olarak
tetragonaldir.

4.2 § = 0.25 olan bir YBCO &rnegi, CuKa iginimi (A = 154.2 pm) kullanilarak X-igini kirinimina tabi
tutulmustur. En kiiglik agili kinmim piki 20 = 7.450° degerinde gozlenmistir. a = b = (¢/3) oldugunu
varsayarak a ve c degerlerini hesaplayiniz.
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4.3 Bu YBCO 6rneginin (6 = 0.25 igin) yogunlugunu gcm_?’ cinsinden tahmin ediniz. 4.2 kisminda a ve
c degerlerini hesaplayamadiysaniz, a = 500 pm ve ¢ = 1500 pm dederlerini kullaniniz.

YBCO, sulu HCI (¢ = 1.0 mol dm_?’) icinde ¢ozlindirildiginde gaz kabarciklari gézlenir (gaz
kromatografisiyle O2 oldugu belirlenmistir). Coziinmis gazlari uzaklagtirmak icin 10 dakika
kaynatildiktan sonra ¢ozelti, asir miktarda KI ¢ozeltisiyle tepkimeye girerek sari-kahverengi bir renk
alir. Bu ¢ozelti, nisasta indikatoruyle belirlenen donim noktasina kadar tiyosulfat ¢ozeltisiyle titre
edilebilir. YBCO, Ar atmosferinde dogrudan hem KI hem de HCI derigimlerinin 1.0 mol dm 3 oldugu
bir ¢ozeltiye eklenirse ¢ozelti sari-kahverengi bir renk alir, ancak gaz cikisi gozlenmez.

4.4 Katt YBayCu3O7_g, sulu HClicinde O5 cikisiyla ¢oziindigiinde gergeklesen tepkimenin
denklestirilmis net iyon denklemini yaziniz.

4.5 4.4'teki ¢ozelti, ¢ozlinmis oksijen uzaklastirildiktan sonra asidik ¢ozeltide asiri miktarda KT ile
tepkimeye girdiginde gergeklesen tepkimenin denklestirilmis net iyon denklemini yaziniz.

4.6 4.5'teki ¢ozelti tiyosdulfat (82032*) ile titre edildiginde gerceklesen tepkimenin denklestirilmis net
iyon denklemini yaziniz.

4.7 Katt YBayCu3Or7_5, Ar atmosferinde asir miktarda KI iceren sulu HCl iginde ¢dziindigiinde
gerceklesen tepkimenin denklestirilmis net iyon denklemini yaziniz.

d degeri bilinmeyen iki 6zdes YBCO 6rnedi hazirlanmistir. ilk érnek, 5 cm? sulu HCI

(¢ = 1.0 mol dm_?’) icinde Oy gikiglyla ¢ozlindlrilmustir. Gazlar uzaklagtirmak igin kaynatma,
sogutma ve Ar atmosferinde 10 cm? KI ¢ozeltisi (¢ = 0.7 mol dm —>) eklenmesinden sonra, nisasta
indikatoriiyle belirlenen doniim noktasina kadar yapilan titrasyonda 1.542 - 10~* mol tiyosiilfat
gerekmistir. ikinci YBCO &rnegi, Ar atmosferinde dogrudan ¢(KI) = 1.0 mol dm 3 ve

¢(HCl) = 0.7 mol dm 3 olan bir ¢6zeltinin 7 cm®'line eklenmistir. Bu ¢ézeltinin titrasyonunda déniim
noktasina ulasmak icin 1.696 - 10~ mol tiyosiilfat gerekmistir.

4.8 Bu YBCO orneklerinin her birindeki Cu madde miktarini (mol cinsinden) hesaplayiniz.

4.9 Bu YBCO ornekleri icin d degerini hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

Asir miktarda iyodir bulunan ortamda iyot, triiyodiir, I3 ~, olarak gosterilmistir. Tepkimelerde yer alan
turlerin adlar ve SMILES gdsterimleri CozUm bolimunde verilmigtir.

4.1 ici dolu siyah daireler: bakir; bos daireler: oksijen; carpi isaretli daireler: baryum; noktali
daire: itriyum.

e 4.2|a =b=395.6 pm, ¢ =1.187 x 10° pm|
e 43|p=5.92gcm 3|
e 4.4

YBasCu3zOr7_s (S) +13 H"
13 1—-29

— Y3 4+ 2Ba’t +3Cu?t + ?HzO +—

O, (g)-

2Cu*" +51° — 2Cul(s) + I3~
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I;7 +2 820327 — 31" + S40627

YBa,Cu30;_5(s) + (14 — 20)H' + (9 — 36)I~
— Y?t +2Ba’" 4 3Cul(s) + (7 — §)Hy0 + (2 — 6)I5 .

4.8 Her bir érnekte [n(Cu) = 1.542 x 104 mol |
495 ~ 0.350|.

.
Coziim
4.1 — Atomlarin belirlenmesi

Birim hiicrenin bir kdsesindeki atom o hiicreye 1/8; bir kenarindaki atom 1/4; bir ylizindeki atom 1/2;
icindeki atom ise 1 katkida bulunur.

Daire tiirii Cizimdeki konumlar Hiicre basina etkin sayi Element
ici dolu siyah 8 kdse ve diisey kenarlardaki diger 8 konum 8/8+8/4=3 Bakr, Cu
Bos Kenarlarda 12 konum ve yilizlerde 8 konum 12/448/2 =7 Oksijen, O
Carpiisaretli  i¢c kissmda 2 konum 2 Baryum, Ba
Noktali ic kisimda 1 konum 1 itriyum, Y

Bu sayilar, birim hiicre bagina tam olarak bir nominal YBasCusO7 formdil birimi verir; dolayisiyla Z = 1 olur.
Oksijen bosluklari, oksijen igerigini 7 — § olarak degistirir.

YBCO, strekli bir kristal orglisu olusturdugundan, yapisini temsil eden ayrik bir molekiler SMILES gosterimi
yoktur. Sekil, periyodik duzenini belirtir.

4.2 — Orgii parametreleri

Tetragonal bir 6rgu icin,
1 h?+ k2 2
= + .
iy a? c?

¢ = 3a oldugundan, diizlemler arasi en blyiik uzaklik dyg; = ¢ olur. Bu, en kiigiik agili yansimayi olusturur.

Bu yansima igin Bragg yasasi soyledir:

A = 2csin 6, 0 = 74507 3.725°.
Boylece
_1d2pm e s
©~ 2sin3y25° RO P
ve
c
a=>b= 3= 395.581 pm.

Dolayisiyla,

a=>b=395.6 pm, c = 1187 pm/|.
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4.3 — Yogunluk
6 = 0.25 igin bilesim YBasCusOg - 75 olur. gmolf1 cinsinden standart atomik molar kutleler
kullanildiginda,
M = 88.91 + 2(137.33) + 3(63.55) + 6.75(16.00)
— 662.22 gmol .
1pm = 107 cm oldugundan, 6rgli parametrelerinin yuvarlanmamis degerleri korunarak hesaplanan hiicre
hacmi soyledir:
V = a’c = 1.8570673 x 10~ * cm?®.

Hicre basina bir formil birimi bulundugundan,

ZM 662.22 _
— g gcm 3'

NAV  (6.02214076 x 102%)(1.8570673 x 10~22)

P

Boylece

p=592gcm 3|

4.4-4.9 kisimlan igin tiirlerin adlari ve SMILES gosterimleri

Asagidaki gosterimler, bu tirlerin denklemlerde gectigi her yerde gecerlidir.

Tir Adi SMILES
Ht Proton [H+]
Y3+ itriyum(I1) iyonu [Y+3]
Ba?t Baryum(ll) iyonu [Ba+2]
Cu?t Bakir(ll) iyonu [Cu+2]
Cu™ Bakir(l) iyonu [Cu+]
I iyodiir iyonu [I-]
I, Molekiiler iyot II
I3~ Triiyodr iyonu I[I-]1
H->0 Su o]
(0N Dioksijen 0=0
Cul Bakir(l) iyodur, iyonik formdl birimi  [Cu+].[I-]
S,05%"  Tiyosiilfat iyonu [0-]1S(=0) (=0)[S-]
S4062~  Tetratiyonat iyonu [0-1S(=0) (=0)SSS(=0) (=0)[0-]

Triiyodur dogrusaldir; SMILES gosterimi bigimsel bir baglanma duzeni gosterimidir ve li¢ merkezli
baglanmasini betimlemez. Bakir(l) iyodir gosterimi, siirekli kati orglisiini kodlamaz. Kiikirt oksianyonlarinin
SMILES gosterimleri, tek tek rezonans yapilarini gosterir.

4.4 — Oksijen cikigiyla asitte ¢oziinme
itriyum icin +3, baryum icin +2 ve oksijen icin —2 bicimsel yiikseltgenme basamaklari kullanildiginda, yiik
notrligiinden
34 2(2) + 3vcy — 2(7—0) = 0.
elde edilir. Dolayisiyla,
3vcy = 7 — 29.
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Asitte ¢ozlinmeden sonra U¢ bakir atomu, toplam yiikseltgenme sayisi 6 olan bakir(ll) halinde bulunur. Bu
nedenle indirgenmeleri, formul birimi basina

(7—26)—6=1—2§
elektron tlketir.
Orgii oksijeninin —2 yiikseltgenme basamagindan dioksijene yiikseltgenmesi, O2 molekiilii basina dort
elektron saglar. Boylece olusan oksijen miktari, formdl birimi basina
1-26
4

molekuldur.

Co6zUnmus katyonlarin toplam yuki
34+2(2) +3(2) =13,
oldugundan 13 proton gerekir. Hidrojen ve oksijen denklestirildiginde su denklem elde edilir:

YBasCuszOr7_s (S) +13 H"
13 1—26
— Y3 +2Ba’t +3Cu? + 7H20 +—

0, (g)-

4.5 — Cozuinmiis bakirin iyodirle tepkimesi
Bakir(ll), iyodurl iyoda yukseltgerken kendisi bakir(l)'e indirgenir; bakir(l) ise bakir(l) iyodur olarak ¢oker:
2Cu?t +41° — 2Cul(s) + L,.
Asiri miktarda iyodur bulunan ortamda,
L+I =I5

Bu denklemler toplandiginda

2Cu*" + 51T — 2Cul(s) + 13 |

elde edilir.

Boylece iki mol bakir bir mol triiyodur olugturur. Cozinmus oksijenin dnceden uzaklastiriimasi, ilave iyot
olusturmasini onler.

4.6 — Tiyosiilfatla titrasyon

Tiyosilfat, triiyoduri iyodure indirger ve kendisi tetratiyonata yiikseltgenir:

Is7 + 282032_ — 31 + S4062_ .

Bu nedenle bir mol triiyodur iki mol tiyosulfat tlketir.
4.7 — iyodiir iceren asitte dogrudan ¢oziinme

Burada iyodur, bakirin tamamini bakir(l)'e indirgemek igin gereken elektronlari saglar. Bakirin toplam
ylikseltgenme sayisi 7 — 29 degerinden 3 degerine diser; bunun igin formil birimi basina

(7—26)—3=4-2§
elektron gerekir.
Bir triiyodir iyonunun olusmasi iki elektron agiga ¢ikarir:

3I" — I3 +2e™.

Bu nedenle her formdul birimi
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triiyoddir iyonu olusturur. Ug ilave iyodiir iyonu, t¢ bakir(l) iyodiir formiil biriminin yapisina girer; dolayisiyla
toplam iyodur gereksinimi soyledir:

3+3(2—-0)=9- 3.
7 — ¢ oksijen atomunun tamami suya doniislir ve bunun igin 14 — 2§ proton gerekir. Denklestirilmis denklem
soyledir:
YBayCu3zOr_5(s) + (14 — 26)H' + (9 — 36)I~
— Y*" 4 2Ba’*" +3Cul(s) + (7 — §)Hy0 + (2 — &)1
Elektron aktarimi iyodurin yikseltgenmesiyle saglanir; bu, oksijen ¢ikisinin olmamasiyla tutarhdir.

4.8 — Bakir miktari

ik islemde, iyodir eklenmeden dnce bakirin tamami bakir(ll)'ye donlsur. 4.5 ve 4.6'nin stokiyometrileri
birlestirildiginde,

2 mol copper — 1 mol triiodide — 2 mol thiosulfate.
Dolayislyla bakirin tiyosilfata mol orani 1 : 1 olur:
n(Cu) = 1.542 x 10~ mol.

Ornekler 6zdes oldugundan,

n(Cu) = 1.542 x 10~ mol her bir 6rnekte|.

Her bir drnekte buna karsilik gelen YBCO formdl birimlerinin madde miktari soyledir:

n(Cu)  1.542 x 1074
R 3

= 5.140 x 107° mol.

4.9 — Oksijen eksikligi

Dogrudan ¢ozlindiirme iglemi, YBCO'nun moli bagina 2 — § mol triiyodir olusturur. Her bir mol triiyoddir iki
mol tiyosdulfat tiketir ve boylece

Nihio2 = (4 — 28)no.

elde edilir.
Dolayisiyla,
1.696 x 10™* = (4 — 26)(5.140 x 107°),

ve

1 1.696 x 104

d=5(d4- ——=
2 5.140 x 10~
= 0.3501945. .. ..
Boylece
6 ~ 0.350]|.

Bu deger, belirtilen 0 < § < 0.5 araligindadir. Eklenen asit ve iyodur asiri miktardadir: her bir iglemde,
eklenen 4.9-5.0 x 1073 mol asit ve 7.0 x 10~ mol iyodiire karsilk, 7 x 10~* mol'den az proton ve
4.1 x 10~* mol'den az iyodiir gerekir.

Cozum, resmi ¢ozumle karsilagtirilarak kontrol edildi.
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Soru 5: DNA'nin kimyasal modifikasyonu

[
Deoksiribonukleik asit (DNA), yasamin temel molekdllerinden biridir. Bu soruda, DNA'nin molekiler
yapisinin hem dogal yollarla hem de insanlarin gelistirdigi yontemlerle nasil degistirilebilecegi ele

alinacaktir.

Pirimidin bazlari olan sitozin (C) ve timini (T) ele aliniz. Bu bazlardan birinin N-3 atomu (* ile
gosterilmistir), tek iplikli DNA'nin alkilasyonunda yaygin bir niikleofilik merkezken digerininki degildir.

5.1 C veya T bazlarindan hangisinin N-3 atomunun daha ntkleofilik oldugunu seginiz (daire igine aliniz).

NH, 0
* Me *
| NN | NH
NAO N/&O
H H
C T

5.2. Yanitinizi gerekgelendirmek icin segtiginiz molekuliin birbirini tamamlayan iki rezonans yapisini
giziniz.
DNA'nin dogada yaygin olarak goriilen bir modifikasyonu, guaninin (G) belirtilen (*) konumunun S-

adenozil metiyonin (SAM) tarafindan metillenmesidir.

5.3 Guanin ile SAM arasindaki tepkimenin her iki Grinunln yapisini giziniz.

o NH, N
®o ® o. [T
N N
S O
|
N N/)\’N‘H 0 CHy M | |N
H 2 HO oH R
G SAM

insanlarin gelistirdigi ilk DNA alkilleyici ajanlardan biri hardal gazidir. Hardal gazi, dnce molekiil igi bir
tepkime gegirerek A ara Urlinuinl olusturur; bu ara Grtin DNA'yl dogrudan alkilleyerek yukaridaki kisimda
gosterilene benzer bir nikleik asit GrinG verir.

0
N o)
HN
N
s | N> HN N
HaN N N )\l \>
SN —— [A] e Ve VT Wt
H H

5.4 Reaktif A ara Urinunun yapisini giziniz.

Azot hardallari, 6nceki kisimdaki kiikurtli hardala benzer bir yol tizerinden tepkimeye girer. Bilesigin
reaktivitesi, azot atomundaki U¢lincl stibstitliente bagli olarak degistirilebilir. Merkezi azot atomunun
nukleofilikligi arttikga azot hardallarinin reaktivitesi artar.

5.5 Asagidaki azot hardali gruplarinin her birinden en reaktif ve en az reaktif olani seciniz.
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NO,
NO,
N R a1 >N N R
| I 1]
b)
0CH3 NOZ
C|/\/N\/\C| c|/\/N\/\C| c|/\/N\/\C|

c)
o) CH4 (0] OCH,
C|/\/ \/\C| Cl/\/ \/\Cl Cl/\/ \/\Cl
| Il 1}

Bazi dogdal urtin siniflari DNA alkilleyicileri olarak etki gosterir ve bu sayede antitimor etkinlikleri
nedeniyle kanser tedavisinde kullanilma potansiyeline sahiptir. Bu siniflardan biri duokarmisinlerdir.
Asagida dodal Uriinlin asimetrik total sentezinden bazi basamaklar gosterilmistir.

5.6 Asagidaki semada yer alan, izole edilebilir J ve K bilesiklerinin yapilarini giziniz:

o]
H N—I
N__O 1} Mg
.
Hscooc— Y o L . _AHO
N OBn —_— 0—’_
2) 1 ONs
01( OBn I/\/
0OBn
OH
0, :
s
Ne= :@ - N 0
O;N (+)-Duocarmycin SA ~——-———— 7 \f
2 < H,COO0C S6n
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Duokarmisinlerin etki mekanizmasini incelemek igin bunlarla iligkili kiiglik molekduller sentezlenmistir.
Asagida gosterilen tiyoester bunlara bir 6rnektir.

5.7 Reaktif Z ara drlnundn yapisini giziniz.

o]
N
o ) NH
cl— N N N N—~
. NH H KN
0 ¢ H 0
PR N
o) N‘( N N7~ NH o]
/ NaHCO3 H 2 /
oBh —» 2 » OBn
CHsS ” CoiHaaNoOuS CH,S ”
OH 2111gIN2V, OH
C,1H19CIN,O4S

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 51— C, sitozin: NC1=NC (=0)NC=C1.

e 5.2 — Sitozinin yuik ayrismasi iceren iki rezonans katki yapisi, yukaridaki notr yapisina ek
olarak:

1. Halkaya distan bagl amino azotu pozitif; N-3 negatif: [NH2+]=C1[N-]C(=0)NC=C1.
2. Halkadaki N-1 pozitif; N-3 negatif: NC1=CC=[NH+]C(=0) [N-]1.

e 5.3 — Uriinler sunlardir:

N?2-Metilguanin: cCNc1nc2[nH]cnc2c (=0) [nH] 1.
Zwitteriyon halinde gosterilen S-adenozil-L-homosistein (SAH):
Nclncnc2clnen2[CRRH]1O[C@H] (CSCC[CR@H] ([NH3+])C(=0)[0-]1)[C@@H](O)[CQ@H]1O.
e 5.4 — A, 1-(2-kloroetil)tiiran-1-iyum iyonudur, tg¢ Uyeli halkali bir siilfonyum iyonudur:
clcc[s+]1ccl. Karsliyonu klorurdur, [C1-].

e 5.5 — Reaktivite segimleri:

Grup En reaktif En az reaktif
I1: N,N-bis(2-kloroetil)anilin, I: N,N-bis(2-kloroetil)-4-nitroanilin,
a
C1CCN(CCCl)clcccecel C1CCN(CCCl)clccc([N+](=0)[0-]1)ccl
b I: N,N-bis(2-kloroetil)-4-metoksianilin, II: N,N-bis(2-kloroetil)-4-nitroanilin,
COclccc(N(CCCl)CCCl)ccel C1CCN(CCCl)clcecc([N+](=0)[0-]1)ccl
. I: N,N-bis(2-kloroetil)asetamid,
c Il: mekloretamin, CN(cccCl)cccl
CC(=0)N(cccl)cccl
e 56 —Jvek:

J: metil 7-benziloksi-1-(benziloksikarbonil)-5-[(benziloksikarbonil)amino]-4-iyodo-1H-indol-2-
karboksilat. Baslangi¢ bilesiginde indoliin C-4 konumundaki hidrojenin yerini iyodun aldigi bilesiktir.
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COC(=0)clcc2c(I)c(NC(=0)0Cc3ccccc3)cc(0Cc3cceceec3)c2nlC(=0)0Cclcccecel

K: J'nin 5-karbamat grubundaki N-[(2R)-oksiran-2-ilmetil] tiirevi. Hem aril iyodu hem de epoksit
korunur.

COC(=0)clcc2c(I)c(N(C[CRRH]3C0O3)C(=0)0Cc3cccce3)cc(0Cc3ceceecec3)c2nlC(=0)0Cclcecececl

e 5.7 — Z: gosterilen seko 6nciiliiniin halkalagmasiyla elde edilen, formili C2; H1g8N2O4S olan,
siklopropanla kaynasmis siklohekzadienon tiyoesteri.

CSC(=0)clcc2c([nH]1)C(=0)C=C1IN(C(=0)0OCc3ccccc3)C[CRH]3C[C@R]213

Z'de dnceden mevcut olan metin stereomerkezi S, siklopropan ve siklohekzadienon halkalarinin ortak,
yeni tetrahedral karbonu ise R konfiglirasyonundadir.

.
Coziim

5.1

Sitozinin N-3 atomu daha nukleofiliktir.

Notr sitozin yapisinda N-3, imin benzeri bir azottur: ortaklanmamis elektron ¢ifti bir elektrofile baglanmak icin
kullanilabilir durumdadir. Amino grubundan ve halka Gzerinden elektron verilmesi, bu konumdaki elektron
yodunlugunu daha da destekler.

Timinde, CC1=CNC (=0)NC1=0, N-3, iki karbonil grubu arasinda yer alan bir imit azotudur. Ortaklanmamis
elektron cifti bu karbonil gruplarina gliclii bicimde delokalize oldugundan alkilasyon igin ¢cok daha az
kullanilabilir durumdadir.

5.2

Cevaplar bolumunde verilen, yuk ayrismasi iceren iki katki yapisi, hi¢cbir atom veya protonun yeri
degistiriimeden notr sitozinden elde edilebilir.

Birinci katki yapisi igin:
e Halkaya distan bagl amino azotunun ortaklanmamis elektron ciftini C-4 ile yaptigi baga aktariniz.
e C-4=N-3 baginin m-elektron giftini N-3 Uzerine tasiyiniz.

Halkaya distan bagl azot pozitif, N-3 ise negatif yiklu hale gelir:

[NH2+]=C1l[N-]C(=0)NC=Cl1.

ikinci katki yapisi igin:
e N-7'in ortaklanmamis elektron ciftini aktararak N-1=C-6 bagini olusturunuz.

e (C-6=C-5 elektronlarini kaydirarak C-5=C-4 bagini olusturunuz.
e C-4=N-3 elektronlarini N-3 lizerine kaydiriniz.

Boylece su yapi elde edilir:
NC1=CC=[NH+]C(=0)[N-]1.

Her iki katki yapisi da N-3 Uzerinde ek elektron yodunlugu olusturur. Bunlar ayri tirler veya tautomerler degil,
ayni molekdilin rezonans katki yapilaridir.

5.3

isaretli atom, bir halka azotu degil, guaninin C-2 konumunda halkaya digtan bagh amino azotudur.
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Guanin Nc1lnc2[nH]cnc2c (=0) [nH]1 yapisindadir. Soruda gizilen protonlanma durumundaki SAM soyledir:
Nclncnc2clnen2[CRRH]1O[CRH] (C[S+](C)CC[CRH](N)C(=0)[0-])[C@RH](0O)[C@H]1O.

Guaninin amino azotu, bir Sx2 yer degistirme tepkimesinde pozitif yikli kikirde bagli metil karbonuna
saldinr. Metil-kiikirt bagdi kirilir ve geride notr bir tiyoeter kiikiirdl kalir. Ardindan gergeklesen proton
aktarimiyla N 2-metilguanin ve SAH olusur.

Urinleri gizmek igin:
¢ Guaninin halkaya digtan bagli —NH2 grubunu —NHCH3 ile degistiriniz.

e Adenozil-klkirt-homosistein baglantisini koruyarak SAM'den kiikiirde bagl metil grubunu ¢ikariniz.
e Amino asidin ve ribozun tim stereokimyasini koruyunuz.

SAH, Cevaplar bolimunde verilen zwitteriyon bigciminde gosterildiginde denklestiriimis denklem soyledir:
C5H5N5O + Cl5H22N605S — C(;H7N5O + Cl4H20N6O5S.

Bu gosterim, guaninin azotundan ayrilan protonu da hesaba katar: SAH'nin amino grubu —NH3+
bigimindeyken karboksilat grubu negatif yuklu kalir.

5.4
KikdrtllG hardal, diger adiyla bis(2-kloroetil) silfiir, cLccscccl yapisindadir.

Kukurdun ortaklanmamis bir elektron ¢ifti, kendi kloroetil gruplarindan birinin u¢ karbonuna saldirir. Klortr
ayrilir ve kikuart ile bu kolun iki karbon atomundan olusan Ug¢ uyeli bir halka meydana gelir. Kikurt artik t¢
karbon-kikirt bagina sahiptir ve pozitif yik tasir.

Dolayisiyla A, c1cc[s+]1ccl yapisindadir ve olusumu su sekilde denklestirilir:
C4chlgs — C4chls+ + CI™.

istenen gizim igin bir kdsesinde ST, diger iki kdsesinin her birinde CH, bulunan bir {iggen giziniz. Geriye
kalan —CHCH>Cl kolunu kiikirde bagdlayiniz.

Guanin, bir halka karbonuna saldirarak gerilimli halkayi agabilir. Deprotonlanmanin ardindan, gosterilen N2-
{2-[(2-kloroetil)siilfanil]etil}guanin olusur:

C1CCSCCNelnc2[nH]cnc2c (=0) [nH]1.
Toplam yer degistirme tepkimesi soyledir:
C4HgClL,S + CsH;N;O — CygH 5, CIN;OS + HCL.
Hidrojen klorlriin SMILES gdsterimi [H]C1 seklindedir.
5.5

Merkezl azot, klortiriin molekil i¢i yer degistirmesi icin ortaklanmamis elektron ¢iftini kullanmalidir. Bu
elektron ciftini daha kullanilabilir hale getiren siibstitlentler reaktiviteyi artirir; elektron giftini ceken veya
delokalize eden substitlientler ise reaktiviteyi azaltir.

(a) Siralama soyledir:

> 10 > 1]

II'de nitro substitienti yoktur. lll'te meta konumundaki nitro grubu, esas olarak induktif etkisiyle elektron
ceker. I'de para konumundaki nitro grubu ayrica aromatik halka tzerinden gug¢li bir rezonansla elektron
cekilmesine olanak taniyarak hardal azotunun ortaklanmamis elektron ¢iftinin kullanilabilirligini azaltir.

Meta bilesidi Ill, N,N-bis(2-kloroetil)-3-nitroanilindir, cCLcCN(CCCl)clccee([N+](=0)[0-])cl.
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Bu nedenle en reaktif Il, en az reaktif ise I'dir.
(b) Siralama soyledir:
I>1I> III|

I'deki para metoksi grubu, rezonans yoluyla elektron yogunlugu vererek azotun nikleofilikligini artirir.
Slbstitlie edilmemis Il bilesigi arada yer alir. llI'teki para nitro grubu elektron yogunlugunu gti¢li bigimde
ceker.

Bu nedenle en reaktif I, en az reaktif ise IlI'tiir.
(c) Siralama soyledir:
11 > 11 > 1]
Il bir tersiyer alkilamindir; dolayisiyla azotun ortaklanmamis elektron cifti kolayca kullanilabilir durumdadir.

| bir amittir: azotun ortaklanmamig elektron ¢ifti komsu karbonil grubuna giclu bicimde delokalize olur. Il
metil N,N-bis(2-kloroetil)karbamattir, coc (=0)N(cccl)cccl. lll'te metoksi oksijeni de karbonil sistemine
elektron verir; bu, I'e kiyasla karbonilin azottan rezonans yoluyla elektron cekmesini azaltir.

Bu nedenle en reaktif ll, en az reaktif ise I'dir.
5.6

Standart indol numaralandirmasini kullaniniz: metil ester C-2'de, korunmus amino grubu C-5'te ve benziloksi
grubu C-7'dedir. Burada Cbz, *C(=0)0Cclcccccl substitlientiyle gosterilen benziloksikarbonili ifade eder;
* baglanma noktasidir.

J'nin olugumu. N-iyodosiiksinimit, 0=c1ccc (=0)N1I, elektrofilik aromatik iyotlanmayi gerceklestirir.

C-4, korunmus amino slbstitiientine gore orto, benziloksi substitlientine gore para konumundadir. Ayrica bu
substitientler arasinda yer alan C-6'ya gore sterik engeli daha azdir. C-4'te iyotlanma, sonraki halka
kapanmasi i¢in gerekli aril iyodirt saglar.

Dolayisiyla J'yi gizmek icin baslangic yapisini kopyalayiniz ve C-4 hidrojenini iyotla degistiriniz.
Basvuru amaciyla, iyotlanmamis baslangi¢ indoli soyledir:
COC(=0)clcc2cc(NC(=0)0Cc3cccecec3)cc(0Cc3cececceec3)c2nlC(=0)0Cclcecceccecel.

lyotlanmanin diger iriinii siiksinimittir, o=c1ccc (=0)N1. Denklestiriimis denklem séyledir:
C33H2sN207 + C4H4INOy — C33Ho7IN2O7 + C4H5NOo.

K'nin olusumu. Sodyum hidrtr, halkaya distan bagh karbamat azotundan protonu uzaklastirir ve hidrojen
aciga cikar. Olusan azot niikleofili, glisidil reaktifinin primer karbonundaki nosilat grubunun yerini alir.

Reaktif, (S)-oksiran-2-ilmetil 2-nitrobenzensiilfonat, diger adiyla (S)-glisidil nosilattir:

O=[N+]([0-])clcccecclS(=0) (=0)OC[CRRH]1CO1.

Epoksit bozulmadan kalir. Dolayisiyla J'den K'ye gecisteki degisim tam olarak soyledir:
Ar—NH-C(=0)—0Bn — Ar—N(CH;-oxiranyl)—C(=0)—0OBn,

burada baglanma diizeni ve stereokimya, Cevaplar bolimindeki K'nin SMILES gosterimiyle eksiksiz olarak
belirtilmistir.

Ayrilan grup sodyum 2-nitrobenzensiilfonati olusturur:

[Na+].[0-1S(=0) (=0O)clcccccl[N+](=0)[O-].
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Denklestirilmis toplam alkilasyon tepkimesi soyledir:
C33Ho7IN9O7 + NaH + CoH9gNOgS — C3H31IN2Og + C¢H4NNaO5S + Hs.
Yer degistirme, silfonati taglyan primer karbonda gergeklestiginden epoksit stereomerkezinde inversiyon

olmaz. Oksijen igeren substitlientin yerini azot igeren bir substitientin almasi CIP dnceliklerini degistirdigi
icin bu merkezin tanimlayicisi reaktifte S iken K'de R olur.

Son halkalagmayla tutarlilik. Magnezyum, aril karbon-iyot bagdina girer. Olusan karbon nikleofili, daha az
slbstittie epoksit karbonuna molekl i¢i saldirarak epoksiti agar ve indoltin C-4 ve C-5 konumlari boyunca
kaynasmis alti Uyeli bir halka olusturur. Asitle son islem, alkoksiti protonlar.

Soruda ¢izildigi sekliyle olusan S konfiglirasyonlu halkali sekonder alkol soyledir:
COC(=0)clcc2c(nlC(=0)0Cclccceccl)c(0OCcleccececcl)cclc2C[C@H] (O)CNIC(=0)0Cclcceccecl.

Stereomerkez ile oksijen arasindaki bag, halka agilmasi boyunca korunur. Alkoldeki S tanimlayicisi da
degisen CIP onceliklerini yansitir.

Bu tepkime dizisi i¢in denklestirilmis net iyon denklemi soyledir:

C36H31IN2Og + Mg + H30™ — C36H3aN2Og + Mg?™ + 1~ + H0.
Burada kullanilan klguk turler sodyum hidrir, [Na+]. [H-]; hidrojen, [H][H]; magnezyum, [Mg];
hidronyum, [0H3+]; magnezyum(ll), [Mg+2 1; iyodlr, [ I-1]; ve su, O seklindedir.
5.7
Baslangigtaki klorometil fenol, diger adiyla seko tiyoester onciilii, soyledir:

CSC(=0)clcc2c([nH]1l)c(0)cclc2[C@H] (CC1)CN1IC(=0)0OCclcccecl.

Degisimleri tanimlamak i¢in temel indol iskeletinin numaralandirmasini kullaniniz. Fenolik oksijen C-7'ye
baglidir ve C-4 buna gore para konumundadir. Klorometil stibstitiientini tagiyan mevcut stereojenik karbonu
C'* ile gosterelim.

Bikarbonat, fenolik protonu uzaklastirir. Oksijenden aromatik halka tzerinden elektron verilmesi, C-4'te
molekdl i¢i karbon alkilasyonuna olanak tanir:

1. Baslangigtaki fenolik C-7-0 bagi bir karbonil bagina donusr.

2. C-4, klorometil stibstitlientinin u¢ karbonuyla yeni bir bag olusturur.

3. Klorur ayrilir.

4. Mevcut C-4-C* ve C'*—metilen baglari, yeni bagla birlikte bir siklopropan olusturur.

Sonug olarak Z, siklopropanla kaynasmis bir siklohekzadienondur; oksijen tizerinden halkalasmis bir eter
degildir.

Z'yi tam olarak ¢izmek igin:

e Fenolik —OH grubunu =0 ile degistiriniz.

e Kloru gikariniz.

e Onceden klor tasiyan karbonu C-4'e baglayiniz.

e C-4'li tetrahedral hale getiriniz.

e Kekulé gosteriminde siklohekzadienon ¢ift baglarini C-5=C-6 ve C-3a=C-7a konumlarina yerlestiriniz.

e Onceden mevcut stereokimyayi koruyunuz ve Z'nin SMILES gdsteriminde kodlanan S, R
konfiglirasyonunu kullaniniz.

Net halkalagsma tepkimesi soyledir:
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021H1901N204S + NaH003 — 021H18N204S + NaCl + CO2 + H2O
Bu, Z igin verilen molekl formilind tam olarak verir: Co1 H1gN20O4S.

Diger kiiglk turler sodyum hidrojen karbonat, [Na+].0=C(0) [0-]; sodyum klorlir, [Na+].[Cl-]; ve
karbon dioksit, 0=Cc=0 seklindedir.

Son olarak guaninin halkaya distan baglh amino azotu, daha az stibstitiie siklopropan karbonuna, yani
baslangicta klor taslyan karbona saldirir. Bu karbonun C-4 ile olan badinin kiriimasi, alti tyeli halkanin
yeniden aromatiklik kazanmasini saglar. Proton aktarimi fenolik hidroksil grubunu yeniden olusturur ve
gosterilen seko tiyoesterin N 2-guanin katilma iiriniinii verir:

CSC(=0)clcc2c([nH]1l)c(0O)cclc2[CRH] (CNc2nc3[nH]cnec3c(=0)[nH]2)CN1C(=0)0Cclcccccl.

Bu katilma tepkimesi, ayri bir yan triin olmadan denklestirilir:
021H18N204S + C5H5N5O — CQ6H23N7O5S.

Siklopropan halka geriliminin giderilmesi ve aromatikligin yeniden kazanilmasi, Z'nin neden reaktif alkilleyici
ara urun oldugunu aciklar.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Vareniklin sentezi
4
Vareniklin, sigara bagimliiginin agiz yoluyla tedavisi i¢in gelistirilmistir ve asagida gosterilen yolla
sentezlenebilir. Bir harfle (A = H) belirtilen tim bilesikler ytksiz, izole edilebilir turlerdir.
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6.1 A bilesigi icin bir yapi 6neriniz.
6.2 Asagidaki TH-NMR verileriyle uyumlu olacak sekilde B bilesigi igin bir yapi dneriniz:

0 7.75 (singlet, 1H), 7.74 (dublet, 1H, J = 7.9 Hz), 7.50 (dublet, 1H, J = 7.1 Hz), 7.22 (multiplet,
esdeder olmayan 2 H), 4.97 (triplet, 2H, J = 7.8 Hz), 4.85 (triplet, 2H, J = 7.8 Hz).
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'H NMR Chemical Shift Ranges*
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—— —
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3 (ppm)

6.3 C, D ve F bilesikleri i¢cin birer yapi 6neriniz.

6.4 G bilesigini varenikline donuistirmek icin X ve Y reaktiflerini oneriniz ve bu yolda izole edilebilir H
ara urdnunu belirtiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 6.1— A: 2-(2-Bromofenil)asetonitril, N#CCclccccclBr.

6.2 — B: 3-(1,3-Dioksolan-2-iliden)-3H-inden-1-karbonitril, halkali bir keten asetali:
N#CC1=CC (=C20CC02)c2ccccc2l.

6.3:

C: Kopriilii laktam, yani D'nin 2-okso tiirevi: 0=C1INC[C@H]2C[CQ@@H]1lclcccccl2.
D: 2,3,4,5-Tetrahidro-1H-1,5-metano-3-benzazepin: clccc2c(cl) [CRH]1CNC[C@@H]2C1.

F: G'deki amino gruplarinin bulundugu konumlarda komsu nitro gruplari tagiyan 7,8-dinitro-N-
trifloroasetil-D: 0=C (C(F) (F)F)NIC[C@H]2C[CRR@H] (Cl)clcc([N+](=0)[0-])c([N+](=0)
[O-]1)ccl2.

6.4:

X: Glioksal (etandial), 0=cc=0; 6rnegdin etanol icinde sulu glioksal ¢ozeltisi.
H: N-Trifloroasetilvareniklin: 0=C(C(F) (F)F)NIC[C@H]2C[C@@H] (Cl)clcc3nccnc3ccl?.
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e Y: Trifloroasetamidi hidroliz etmek ve vareniklini serbest baz olarak izole etmek igin isitilarak
uygulanan sulu sodyum hidroksit, [Na+].[OH-].

Stereokimyasal SMILES gosterimleri, gerekli cis kopru duizenini belirtir. Kiral amino ester ve C igin birer
enantiyomer gosterilmistir; akiral sentez, bu asamalarda rasemik Grun verir.

.
Cozum
Asagidaki denklemler net donuistiimleri betimler; notr organik Urtinlerin reaksiyon sonrasi islemlerden sonra

izole edildigi kabul edilir. Denklestirmelerde yer alan yaygin tirler su 0, metanol CO, etanol cco, molekiiler
hidrojen [H][H] ve proton [H+] turleridir.

6.1 — A'nin belirlenmesi
Baslangi¢ maddesi 1-bromo-2-(bromometil)benzen, BrCclccceclBr, bilesigidir.

Potasyum siyanlir, [K+] . [C-]#N, benzilik bromrin bir SN2 reaksiyonuyla yer degdistirmesini saglayan bir
karbon nukleofili saglar. Aktiflestiriimemis aromatik karbon—-brom bagi, sonraki paladyum aracili reaksiyonda
kullanilmak tzere korunur.

BrC¢H4CH2Br + KCN — BrCsH4CH2CN + KBr
Benzen halkasindaki iki stibstitlient orto konumunda kalir. Dolayisiyla A, molekdil formiili CgHgBrN olan 2-
(2-bromofenil)asetonitril bilesigidir. Tuz yan Uriinl potasyum bromdirdur, [K+] . [Br-].
6.2 — B'nin belirlenmesi
B'den hemen once ¢izilen ara Urtin, etil 3-siyano-1H-inden-1-karboksilatin sodyum enolatidir:

CCOC([0-1)=C1C=C(C#N)c2ccccc2l. [Na+]

Etilen glikol (etan-1,2-diol), occo, ve asitle muamele, glikoliin her iki oksijen atomunu bes Uyeli bir
dioksolan halkasina dahil eder. Asetal karbonu, inden iskeletine baglh ekzosiklik bir ¢ift bagi koruyarak
halkali keten asetali B'yi olusturur.

Sodyum karsi iyonu gosterilmediginde, denklestirilmis kondenzasyon reaksiyonu soyledir:

Cl3H10N02_ + H + HOCHQCHQOH — ClgHgNOQ + CQH5OH + HQO
B'yi tam olarak ¢izmek icin, benzenle kaynagsmis bes tyeli karbosiklik halkayi, benzenle ortak olan iki
kaynagma atomu arasinda

C(CN)=CH—-C

dizisi bulunacak sekilde ¢iziniz. Bu dizideki son karbon, bir —O—CHy—CHy—O ™ halkasinin karbonuna
ekzosiklik bir ¢ift bagla baglidir.
NMR verileri her bir hidrojeni aciklar:

Gozlenen sinyal B'deki atamasi

Bes uyeli halkanin vinilik CH grubu; komsu halka karbonlarinin hicbiri hidrojen
07.75, singlet, 1H . i ¢ 2 ¢ :
asimaz

07.74, dublet, 1H ve 7.50, dublet,

1H Her biri baskin bir orto eslesmesi gosteren iki benzen halkasi hidrojeni

07.22, multiplet, esdeger olmayan 2
H

64.97 ve 4.85, her biri 2H olan
tripletler

Benzen halkasinin kalan iki hidrojeni

Dioksolan halkasinin iki farki OCHs grubu

eulersolve.org/icho/2012/ 35/54



Glikolun iki metilen grubu, simetrik olmayan inden pargasina gore farkl ortamlarda bulunur. Her biri komsu
metilen grubunun iki hidrojeniyle eslesir; bu durum, eslesme sabitleri ayni olan J = 7.8 Hz tripletleriyle
uyumludur.

Toplam integral
1+14+14+2+ 2+ 2 =9 hidrojen,
olup C13H9NOs ile uyumludur.

6.3 — C, D ve F'nin belirlenmesi

C'den once gosterilen amino esterin olusumu. Asidik metanol, B'nin halkali keten asetalini bir metil estere
donusturdr. Hidrojenasyon, kalan karbosiklik ¢ift bagi indirger ve nitrili bir aminometil grubuna donustirdr.

Gosterilen Griin metil cis-3-(aminometil)indan-1-karboksilattir:
COC(=0)[C@QRH]1C[C@H](CN)c2ccccc2l
Net denklestirilmis reaksiyon sdyledir:

C13H9NO; + CH30H + H20 + 3Hy; — C12H15NO2 + HOCH,CH,OH.
Bir esdeger hidrojen halkadaki ¢ift bagdi, iki esdeger hidrojen ise nitrili indirger.

C: molekiil ici laktam olusumu. Ester ve aminometil slibstitlentleri, soruda kesikli ¢izgili baglarla belirtildigi
gibi cis konumundadir. Bu durum onlari halkalagma igin uygun bir konuma getirir.

Sodyum tert-butoksit, cC(C) (C) [0-] . [Na+], metil esterin molekdl i¢i aminolizini saglar. Amino azotu,
esterin karbonil karbonuna baglanir ve metanol ayrilir:

C12H15N02 — C11H11NO + CH3OH

Dolayisiyla C, alti Gyeli bir laktam halkasi igerir. Bunu gizmek icin indan iskeletini koruyunuz ve substitient
tasiyan iki benzilik karbonunu

—C(:O)—NH—CHzi.

Uzerinden birbirine baglayiniz. Bu benzilik karbonlar arasindaki mevcut tek karbonlu kdprii korunur. Boylece
Cevaplar bolimunde belirtilen koprila laktam elde edilir.

D: laktamin indirgenmesi. Lityum aliminyum hidrir, [Li+].[Al1H4-], karbon-azot iskeletini koruyarak
amid karbonilini bir metilen grubuna indirger:

CllHllNO + 4 [H] — CHH13N + HQO

Burada [I—I], indirgeme ve reaksiyon sonrasi islemlerle saglanan bicimsel bir indirgeyici hidrojen esdegerini
belirtir.

Boylece

—C(=0)-NH—CH, "
koprisu

—CH;—NH-CH; ",

koprislne donuserek sekonder amin D'yi verir.
F: aromatik dinitrolama. Gosterilen bir sonraki bilesik olan E, N-trifloroasetil-D'dir:
O=C(C(F)(F)F)N1IC[C@H]2C[CQR@H](Cl)clcccccl?2
Bunun sonraki hidrojenasyon Uriinii olan G, 7,8-diamino-N-trifloroasetil-D'dir:

0=C(C(F) (F)F)NIC[C@H]2C[CR@H] (Cl)clcc(N)c(N)ccl2
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Katalitik hidrojenasyon, aromatik nitro gruplarini amino gruplarina dondsturdr. Dolayisiyla F, tam olarak G'de

amino gruplarini tagtyan aromatik konumlarda iki komsu nitro grubu icermelidir: benzazepin ana
yapisinin 7 ve 8 konumlari.

Nitrik asitle, 0=[N+1] ([0-1)0, gerceklestirilen nitrolamanin denklestirilmis reaksiyonu soyledir:
C13H19F3NO + 2HNO3 — C13H19F3N3O5 + 2 H50.

E'nin moli basina verilen 2.3 mol nitrik asit, bu iki esdegerlik gereksinimle uyumludur.

Ardindan F'nin indirgenmesi, gosterilen G'yi verir:
013H10F3N305 —|— 6 H2 — C13H14F3N30 + 4H20

F'yi gcizmek igin E'nin koprulu iskeletinin tamamini ve N-trifloroasetil grubunu koruyunuz; kaynasmis doymus

halkanin karsi tarafindaki iki komsu aromatik karbona NO2 gruplari yerlestiriniz.
6.4 — X ve Y reaktifleri ve H ara iiriinii

X: glioksal ile kinoksalin halkasinin olusturulmasi.

G, bir orto aromatik diamin icerir. Her amino grubu, glioksalin bir aldehit grubuyla kondenzasyona girerek iki

imin bagdi olusturur ve iki su molekli ayrilir:
C13H14F3N30 + OHCCHO — Ci5H12F3N30 4+ 2H-0.

iki azot atomu ve glioksalin iki karbon atomu, yeni alti liyeli aromatik halkayi tamamlar. Cizimde, iki komsu
amino substittienti, uglari komsu benzen karbonlarina bagli kalacak sekilde

—N=CH-CH=N",
halka yoluna donusur.

Koprudeki azot, trifloroasetil koruyucu grubunu korur; dolayisiyla izole edilebilir Grtin H, N-
trifloroasetilvareniklindir.

Y: trifloroasetil grubunun uzaklastiriimasi.

Sulu sodyum hidroksit, aktiflestiriimis trifloroasetamidi hidroliz ederek sekonder amini yeniden olusturur:
Ci15H12F3N30 + NaOH — C13H13N3 + CF3C0O2Na.

Birlikte olusan Uriin sodyum trifloroasetattir, 0=C([0-])C(F) (F)F.[Na+].

Elde edilen vareniklin

N1C[C@H]2C[C@@H](Cl)clcc3ncecnc3cel?

yapisindadir ve sorudaki son yapiyla uyumlu olarak C;3H3N3 molekdl formdiliine sahiptir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: Bir Diels—Alder tepkimesi i¢in yapay bir enzim

4
Asagida gosterilen iki substrat molekdiliinu (dien ve dienofil) baglamak ve aralarindaki Diels-Alder
tepkimesini katalizlemek Uzere yapay bir enzim tasarlanmistir.

a. Bu iki molekilln herhangi bir enzim bulunmadan gergeklesen Diels-Alder tepkimesinde sekiz olasi
artin vardir.
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7.1 Birbirinin bolge izomeri olan olasi Uriinlerden herhangi ikisinin yapilarini asagida verilen kutulara
giziniz. Cizimlerinizde her Urlinin stereokimyasini gostermek i¢in kama (<) ve kesikli gizgi (- - -)
kullaniniz. Molekullerde tepkimeye dogrudan katilmayan substitlientleri temsil etmek i¢in asagida
gosterilen R ve R’ simgelerini kullaniniz.

g
.N_O
H \0( kﬁ

0
N
Me/ \Me
CO;
diene dienophile
L |_ |
R H N Yo R
’ (o]
N
M e/ \M e

co,

7.2 Birbirinin enantiyomeri olan olasi Uriinlerden herhangi ikisinin yapilarini asagida verilen kutulara
giziniz. Cizimlerinizde her urlnun stereokimyasini gostermek icin kama (<) ve kesikli gizgi (- - +)
kullaniniz. R ve R’ simgelerini (7.1) kismindaki gibi kullaniniz.

7.3 Birbirinin diastereomeri olan olasi Urtinlerden herhangi ikisinin yapilarini asagida verilen kutulara
giziniz. Cizimlerinizde her Urlinin stereokimyasini gostermek icin kama (<) ve kesikli gizgi (- - -)
kullaniniz. R ve R’ simgelerini (7.1) kismindaki gibi kullaniniz.

b. Bir Diels-Alder tepkimesinin hizi ve bolge seciciligi, iki reaktanin elektronik agidan birbirini ne dl¢lide
tamamladigina baghdir. a kismindaki dienin ve dienofilin yapilari asagida verilmistir.

7.4 Diende elektron yogunlugu artmis olan ve bu nedenle tepkime sirasinda elektron vericisi olarak
davranabilen karbon atomunu daire igine aliniz. Cevabinizi desteklemek igin kutuya dienin bir rezonans
yapisini ¢iziniz. Cizdiginiz rezonans yapisindaki atomlarin sifirdan farkli tiim formal yiklerini belirtiniz.

7.5 Dienofilde elektron yogunlugu azalmis olan ve bu nedenle tepkime sirasinda elektron alicisi olarak
davranabilen karbon atomunu daire igine aliniz. Cevabinizi desteklemek igin kutuya dienofilin bir
rezonans yapisini ¢iziniz. Cizdiginiz rezonans yapisindaki atomlarin sifirdan farkl tim formal yuklerini
belirtiniz.

7.6 (7.4) ve (7.5) kisimlarindaki belirlemelerinize dayanarak, ana urinu ¢izip dien ile dienofilin
katalizlenmemis Diels-Alder tepkimesinin bolgesel yonelimini 6ngdriniz. Ciziminizde Grunin
stereokimyasini gostermeniz gerekmez.

c. Asagidaki sekil, yapay enzimin aktif bolgesinde urlin olusumuna yonelik gegis durumuna girmeden
once baglanmis halleriyle Diels-Alder reaktanlarini gostermektedir. Gri alan, enzimden alinmis bir kesiti
temsil etmektedir. iki molekiil gosterilen aktif bdlgeye baglandiginda, dienofil kesit diizleminin altinda,
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dien ise kesit diizleminin listiinde bulunur.

7.7 Enzimle katalizlenen tepkimenin trlnuniin yapisini asagida verilen kutuya ¢iziniz. Ciziminizde
Urlnln stereokimyasini gosteriniz ve R ile R' simgelerini a sorusunda kullandiginiz gibi kullaniniz.

d. Enzimlerle (yapay veya dogal) ilgili asagidaki ifadeleri degerlendiriniz. Her ifadenin Dogru mu Yanhs
mi oldugunu belirtiniz (“Dogru” veya "Yanlis" sdzcugini daire igine aliniz).

7.8 Enzimler, gecis durumuna tepkimenin reaktanlarina veya urlinlerine baglandiklarindan daha siki
baglanir.

Dogru  Yanlis
7.9 Enzimler, tepkimenin denge sabitini Grlin lehine degistirir.
Dogru  Yanlis

7.10 Enzimatik kataliz, katalizlenmemis tepkimeye kiyasla tepkimenin aktivasyon entropisini her zaman
artirir.

Dogru Yanlhs

e. Yapay enzimlerin farkli katalitik etkinliklere sahip degistirilmis bicimleri hazirlanmistir (asagidaki
sekilde gosterilen |, Il, Il ve IV enzimleri).
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Enzyme | Enzyme Il

Enzyme Il Enzyme IV

Farkli enzimler arasinda degisiklik gosteren iki amino asit kalintisi gosterilmistir. Reaktanlar enzimin aktif
bdlgesinde gegis durumunu olusturduklarinda, gosterilen enzim fonksiyonel gruplarinin reaktanlarin
karsilik gelen bolimlerine ¢ok yakin konumlandigini varsayiniz.

7.11 Bu dort enzimden hangisi, katalizlenmemis tepkimeye kiyasla Diels-Alder tepkimesinin hizinda en
buyuk artisi saglar?

f. Yapay V ve VI enzimlerinin (asagiya bakiniz) substrat 6zgulltigu, asagida gosterilen 1 - 6 dienofil
reaktanlari kullanilarak sinanmistir.

b b b b b

0]
N N N N N
~
HC” CHy ( CHy r ﬁ W r
HS H3 CH3 CH3 H3
Cc OH 0]

Hs

o
Q
@]

7.12 Yapay V enzimi ile katalizlenen tepkimede (asadiya bakiniz) en hizli tepkimeye giren dienofil #1
olmustur. Ancak yapay VI enzimi, farkli bir dienofilin tepkimesini en hizli bicimde katalizlemistir.
Yukarida gosterilen alti dienofilden hangisi, VI enzimi ile katalizlenen Diels-Alder tepkimesinde en hizli
tepkimeye girer?
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Enzyme V

Enzyme VI

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

Substituentler, soruda verilen tanimlarini korumaktadir:

e R: [(4-karboksilatobenzil)oksikarbonil]amino, par¢ca SMILES gosterimi
[*INC(=0)0OCclccc(C(=0)[0-])ccl.
e R’:N,N-dimetilkarbamoil, parca SMILES gdsterimi [ *]C(=0)N(C)C.

Burada [ * ], yapinin geri kalanina baglanma noktasini belirtir. Asagidaki triin adlarinda bu tam olarak
tanimlanmis substitientler kullanilmigtir; tim Griin SMILES gdsterimleri bunlari agik¢a icermektedir.
Sikloheksen halkasini, ¢ift bagi C1=C2'de ve R grubu C3'te olacak sekilde numaralandiriniz.

e 7.1: Uygun bir bolge izomeri ¢ifti soyledir:
A: cis-(3R,4S)-3-R-4-R’-sikloheks-1-en:
C1=C[C@QH] (NC(=0)0Cc2ccc (C(=0)[0-])cc2) [C@@H] (C(=0)N(C)C)CCl
B: cis-(3S,5S)-3-R-5-R/-sikloheks-1-en:
C1=C[C@QH] (NC(=0)0Cc2ccc(C(=0)[0-])cc2)C[C@RH] (C(=0)N(C)C)C1l
e 7.2: A ve enantiyomeri A, cis-(3S,4R)-3-R-4-R'-sikloheks-1-en:
C1=C[C@H] (NC(=0)OCc2ccc(C(=0)[0-])cc2)[CeH](C(=0)N(C)C)cCl

e 7.3: AveT, trans-(3R,4R)-3-R-4-R'-sikloheks-1-en:
C1=C[CQRH] (NC(=0)0Cc2ccc (C(=0)[0-])cc2)[C@H](C(=0)N(C)C)CCl
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e 7.4: Dienin azottan en uzaktaki ug¢ CH, karbonunu daire igine aliniz. Dienin bunu destekleyen,
yuklerin ayrildidi bir rezonans katki yapisi soyledir:
[CH2-]C=CC=[NH+]C(=0)0Cclccc(C(=0)[0-])ccl

e 7.5: Dienofilin u¢ CH2 karbonunu, yani karbonil grubuna gore 8 konumundaki karbonu daire
icine aliniz. N,N-dimetilprop-2-enamidin bunu destekleyen, yiklerin ayrildigi bir rezonans katki
yapisi soyledir:

[CH2+]C=C([0-])N(C)C

e 7.6: Ana Uriindeki baglanma diizeni, slibstitiientlerin komsu oldugu 3- R-4-R’-sikloheks-1-en
yapisidir; stereokimya belirtiimemistir:
C1=CC(NC(=0)0Cc2ccc(C(=0)[0-])cc2)C(C(=0)N(C)C)CCl

e 7.7: T, trans-(3R,4R)-3-R-4-R/'-sikloheks-1-en:
C1=C[C@QH] (NC(=0)0Cc2ccc(C(=0)[0-])cc2)[CRH](C(=0)N(C)C)CC1

e 7.8: Dogru.

e 7.9: Yanhs.

e 7.10: Yanls.

e 7.11: Il enzimi.

e 7.12: Dienofil 5, N-etil-N-(2-hidroksietil) prop-2-enamid:
C=CC(=0)N(CC)CCO

.
Cozum
Baslangi¢ dieni (4-karboksilatobenzil) N-[(1E)-buta-1,3-dien-1-illkarbamat,

C=C/C=C/NC(=0)0Cclccc(C(=0)[0-])ccl bilesigidir. Dienofil ise N,N-dimetilakrilamid olarak da
adlandirilan N,N-dimetilprop-2-enamid, c=cc (=0)N(cC)c bilesigidir.
Dien karbonlarini, azota bagl ugtan baslayarak D1-D4 seklinde etiketleyiniz. Boylece iskeleti R-D1=D2-

D3=D4 olur. Dienofilin karbonile komsu alken karbonunu «, ug alken karbonunu ise S olarak etiketleyiniz.

Siklokatilma, iki karbon-karbon tek bagi olusturur, D2=D3 bagini halka ¢ift bagi olarak birakir ve hicbir
atomun ayrilmasina yol agmaz. Denklestirilmis molekuler tepkime denklemi sdyledir:

013H12NO4_ + C5H9NO — ClgH21N205_.

Asagidaki tiim Uriin ¢izim yonergelerinde altigeni C1 sol iistte, C2 solda, C3 sol altta, C4 sag altta, C5
sagda ve C6 sag listte olacak sekilde ¢iziniz. Cift bagi C1ile C2 arasina yerlestiriniz. Dolu kama gozlemciye
dogdru; tarali kama ise gozlemciden uzaga yonelir.

7.1 — Bolge izomerleri
Simetrik olmayan reaktanlarin birlegsmesi igin iki olasi yonelim vardir:

Yeni baglar Uriindeki siibstitiientlerin konumlari
D1-a ve D4-8 R C3'teve R’ C4'te
D1-Bve D4-a R C3'teve R' C5'te

Bunlar farkli baglanma diizenleri ve dolayisiyla bolge izomerleri verir.

A yapisini, R C3'te ve R’ C4'te olacak ve her ikisi de tarali kamalarla gdsterilecek sekilde ciziniz. B yapisini,
R C3'te ve R’ C5'te olacak ve yine her ikisi de tarali kamalarla gosterilecek sekilde ciziniz. Her
stereomerkezde, agikga gosterilmeyen hidrojen gozlemciye dogru yonelir.
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ik Griintin tam yapisal adi (3R,4S)-3-{[(4-karboksilatobenzil)oksikarbonil]Jamino}-4-(N,N-
dimetilkarbamoil)sikloheks-1-en; ikincisi ise buna karsilik gelen (3S,5S)-5-(N,N-dimetilkarbamoil) bdlge
izomeridir. Tam SMILES gdsterimleri cevaplarda verilmistir.

Her baglanma diizeninin iki stereojenik merkezi ve dort konfiglirasyonu vardir. Mezo bicim bulunmadigindan
toplam sayi soyledir:

2 baglanma diizeni x 4 sterecizomer = 8.
7.2 — Enantiyomerler

Enantiyomerlerin baglanma diizenleri ayni, her stereojenik merkezdeki konfiglirasyonlari ise birbirinin tersidir.

Her iki siibstitiienti tarali kamalarla gosterilen A ile her iki siibstitiienti dolu kamalarla gdsterilen A yapilarini
kullaniniz:

(3R,45) «— (35,4R).

Bu yapllar, birbiriyle ¢cakistirilamayan ayna goruntuleridir. Her merkezde agikga gosterilmeyen hidrojen,
gosterilen stbstitlientin ters yonlindedir.

7.3 — Diastereomerler
A ve T yapilarini kullaniniz. Her ikisinde de R C3'te, R’ ise C4'tedir.

Her iki ¢cizimde de C3-R bagini tarali kama olarak koruyunuz. Yalnizca C4-R' bagdini, A yapisindaki tarali
kamadan T yapisinda dolu kamaya donugturtniz:

(3R,4S) —» (3R, 4R).

Dolayisiyla A cis, T ise trans yapidadir. Ayni baglanma diizenine sahiptirler ancak birbirlerinin ayna
goruntileri degildirler; bu nedenle diastereomerdirler.

7.4 — Dienin elektronca zengin karbonu
Azotun ortaklanmamis elektron gifti, konjuge diene elektron verebilir. Asagidaki degisiklikleri es zamanl

yaparak destekleyici rezonans katki yapisini giziniz:

1. N-D1 bagini bir N=D1 ¢ift bagina donusturindz.
2. D1=D2 baginin 7 elektronlarini, D2=D3 bagdini olusturacak sekilde kaydiriniz.
3. D3=D4 baginin 7 elektronlarini D4 (zerine kaydiriniz.

Ortaya ¢ikan bag dizisi N=D1-D2=D3-D4 seklindedir. Azotun formal yikl +1, ugtaki D4'lin formal ylkd ise
—1 olur.

Rezonans katki yapisinin tamami soyledir:

[CH2-]C=CC=[NH+]C(=0)0Cclccc(C(=0)[0-]1)ccl

Baslangigta mevcut olan karboksilat oksijeni de —1 formal ylikiini korumalidir. Dolayisiyla yapinin tamaminda
sifirdan farkl li¢ formal yiik bulunur ve net yiik —1 olarak kalir.

Bu katki yapisi, azottan uzaktaki u¢ karbon olan D4'iin tepkimeye giren elektronca zengin ug oldugunu
gosterir.

7.5 — Dienofilin elektronca fakir karbonu

Karbonil ile konjugasyon, ug alken karbonundan elektron yogunlugu geker:

CHQZCH—C(:O)N(CH3)2 +— +CH2—CH:C(07)N(CH3)2.

eulersolve.org/icho/2012/ 43/54



Bu katki yapisini ¢cizmek igin alkenin 7 elektronlarini a karbonu ile karbonil karbonu arasindaki baga dogru,
karbonilin 7 elektronlarini ise oksijen Uzerine kaydiriniz.

Ortaya ¢ikan [CH2+]C=C([0-])N(C)cC katki yapisinda, ugtaki 8 karbonunun formal yliki +1, oksijeninki ise
—1 olur. Toplam yiik sifirdir.

Bu nedenle ugtaki 8-CH3 karbonunu daire igine aliniz.
7.6 — Katalizlenmemis tepkimenin bolge segiciligi

Dienin elektronca zengin D4 ucu, tercihen dienofilin elektronca fakir 5 ucuna baglanir. Ardindan halka
kapanmasi, D1 ile a arasindaki ikinci bagi olusturur.

R D%e, R’ ise a'ya bagli oldugundan, iki siibstitiient komgu konuma gelir.

R C3'te ve R’ CA4'te olacak sekilde bir sikloheks-1-en halkasi ¢iziniz; stereokimya belirtmeden normal baglar
kullaniniz. Bu, 7.6 cevabinda adi ve kodlanmig gosterimi verilen yapisal Grdndur.

7.7 — Enzimin segtigi Uriin

Baglanma semasi, D1'i «x ile, D4'U ise [ ile hizalayarak sibstitlientlerin komsu oldugu ayni baglanma diizenini
verir.

Belirtilen derinlik siralamasi, tepkimeye giren ylzleri de belirler: dienofil, diene duzleminin altindan yaklasir.
Sekilde gosterilen substitlient yonelimleri korundugunda, yukarida tanimlanan Urin gizim diizeninde su
sonug elde edilir:

e C3-R: gozlemciden uzaga yonelen tarali kama.
e C4-R': gozlemciye dogru yénelen dolu kama.
Sonug olarak siibstitiientler trans konumundadir ve iiriin T, trans-(3R,4R)-3-R-4-R'-sikloheks-1-en olur.

CIP oncelikleri soyledir:

C3'te: Natomu, R > C4yolu > C2yolu > H,
C4'te: karbonil C atomu, R’ > C3 yolu > C5 yolu > H.

Bu 6ncelikler, belirtilen (3R, 4R) konfigiirasyonunu ve 7.7 cevabindaki stereokimyasal SMILES gdsterimini
verir.

7.8 — Gegis durumuna baglanma

Dogru. Gegis durumunun reaktanlara gore tercihli olarak kararli hale getirilmesi, aktivasyon serbest enerjisini
dusurur. Enzim katalizinin gegis durumuna baglanma ile agiklanmasinin temeli budur.

7.9 — Denge sabiti

Yanlis. Bir enzim tepkime hizlarini degistirir; ancak standart tepkime Gibbs enerjisini veya denge sabitini
degistirmez:

AG°
K:exp(— =T >

Denge bilesimini degistirmeden, her iki yonde dengeye ulagsmayi hizlandirir.
7.10 — Aktivasyon entropisi

Yanlis. Kataliz, daha dislk bir aktivasyon serbest enerjisi gerektirir; aktivasyon entropisinin mutlaka daha
blylk olmasi gerekmez:

AGY = AHY — TASH.
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On diizenlenme, entropik kaybi azaltabilir; ancak elverigli entalpik etkilesimler de hizlanmayi aciklayabilir.
AS*nin her zaman artmasi gerekmez.

7.11 — En etkili enzim
Il enzimi, birbirini tamamlayan her iki hidrojen bagd etkilesimini de saglar.

Yan zincir pargasli [ * ]CCC (=0)N olan glutamin kalintisi, dienin N-H grubundan hidrojen bagi kabul eden bir
karbonil oksijeni sunar. Bu etkilesim, azotun elektron verici rolinu destekler ve dienin rezonans katki yapisiyla
temsil edilen, gelismekte olan pozitif karakteri kararl hale getirir.

Yan zincir pargasl [ * ]Cclccc (0)ccl olan tirozin kalintisi, fenolik O-H grubundan dienofilin karbonil

oksijenine hidrojen bagdi verir. Bu etkilesim, dienofilin polarizasyonunu artirir ve oksijen tGizerinde gelismekte
olan negatif karakteri kararl hale getirir.

Burada yan zincirdeki joker isareti, protein omurgasina baglanma noktasini belirtir.

Dolayisiyla Il enzimi, her iki tepkime ortaginin aktivasyonunu bir arada saglar. lll enzimi tirozin etkilesimini, IV
enzimi glutamin etkilesimini saglar; | enzimi ise bu iki polar temasin hicbirini saglamaz.

7.12 — VI enziminin tercih ettigi substrat
Tercih edilen substrat dienofil 5, N-etil-N-(2-hidroksietil) prop-2-enamid, C=CC (=0)N(CC)cco bilesigidir.

Baglanma cebindeki iki degisiklik bu tercihi aciklar:

e izolésin - valin: yan zincir pargalar [ * ]C(C)CC yapisindan [*]C(C)C yapisina doniisiir. Daha kiigiik
olan valin yan zinciri, daha blyuk bir substrat stbstitlenti icin ek yer saglar.

e Alanin = asparajin: yan zincir pargalari [ * ]C yapisindan [ *]CC (=0)N yapisina donusir. Asparajinin
cebe bakan karbonil oksijeni, bir hidrojen badi alicisi saglar.

Dienofil 5, daha biiylk N-siibstitlientleri ile asparajinin karbonil oksijenine hidrojen bagi verecek sekilde
konumlanmis ug bir hidroksil grubunu bir arada bulundurur.

Dienofil 6 ile arasindaki fark énemlidir: N-akriloilmorfolin, c=Cc (=0)N1ccocc1, bir eter oksijenine sahiptir
ancak hidroksil hidrojeni icermez. Cebe bakan karbonil oksijenine ayni hidrojen bagini veremez.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 8: Dogrusal polisiklik aromatik hidrokarbonlar

4
Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH'lar), atmosfer kirleticileri, organik i1sik yayan diyotlarin bilesenleri
ve yildizlararasi ortamin bilesenleridir. Bu soru, dogrusal PAH olarak adlandirilan, yani genisligi yalnizca
bir benzen halkasi kadar olan, uzunlugu ise degisen bilesikleri ele almaktadir. Yapilari asadida gosterilen
benzen, antrasen ve pentasen bunlarin belirli drnekleridir. Bu bilesiklerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,
7 elektron bulutunun molekil boyunca ne 6lglide delokalize olduguna baghdir.

benzene anthracene pentacene

< T o |
| | | ~f—————————— | | - :
1 d 1 1 da 1 1 dp 1
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8.1 Benzen halkasinin bir ucundan diger ucuna olan uzaklik d = 240 pm'dir. Bu bilgiyi kullanarak
antrasen ve pentasen igin yatay (z) eksen boyunca olan uzakliklar, sirasiyla dg ve d,'yi tahmin edin.

Basitlik agisindan, benzenin 7 elektronlarinin bir kare icine hapsedilmis olarak modellenebilecegini
varsayin. Bu modelde PAH'larin konjuge 7 elektronlari, z-y dizlemindeki iki boyutlu dikdértgen bir
kutuda bulunan serbest pargaciklar olarak disunulebilir.

Z ve y eksenleri boyunca uzanan iki boyutlu bir kutudaki elektronlarin kuantalanmis enerji durumlari su

sekilde verilir:
2
E — ﬁ + & h2
L2 Lg 8m,

Bu denklemde n, ve ny, enerji durumuna ait kuantum sayilaridir ve 1ile co arasindaki tam sayilardir; h

Planck sabiti, m. elektronun kitlesi, L; ve L ise kutunun boyutlaridir.

Bu soruda PAH'larin 7 elektronlarini iki boyutlu bir kutudaki pargaciklar olarak ele alin. Bu durumda n;
ve ny kuantum sayilari birbirinden bagimsizdir.

8.2 Benzen biriminin x ve y boyutlarinin her birinin d uzunlugunda oldugunu varsayin. Dogrusal
PAH'larin kuantalanmig enerjileri igin n, ve n, kuantum sayilarinin, d uzunlugunun, kaynagmis halka
sayisi w'nin ve h ile m, temel sabitlerinin fonksiyonu olan genel bir formdil tiiretin.

Pentasene ait asagidaki enerji duizeyi diyagrami, 7 elektronlarinin bulundugu tiim duzeylerin ve en
dislk bos enerji dlizeyinin enerjileri ile n,, n, kuantum sayilarini nitel olarak géstermektedir; zit spinli
elektronlar yukari veya asagi yonelen oklarla gosterilmistir. Dlizeyler (nm; ny) kuantum sayilariyla
etiketlenmistir.

Pentacene:

—_

e N N N S S S S e S S s’

PRrRkRERRERER

8.3 Antrasenin enerji dlizeyi diyagrami asagida gosterilmistir. Bazi enerji diizeylerinin ayni enerjiye
sahip olabilecegine dikkat edin. Bu diyagramdaki 7 elektronlarini gostermek icin dogru sayida yukari ve
asagdi yonlu ok cizin. Ayrica bu diyagramda parantez i¢indeki bosluklar, belirlemeniz gereken n, Ny
kuantum sayilaridir. Bu bosluklari, her dolu enerji diizeyi ve en dusuik bos enerji diizeyi (veya dizeyleri)
igin uygun ng, ny degerleriyle doldurun.
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8.4 Bu modeli kullanarak benzen igin bir enerji diizeyi diyagrami olusturun ve uygun enerji dizeylerini
elektronlarla doldurun. En dusuk bos enerji diizeyi de dahil olmak Uzere bu duzeye kadar olan enerji
diizeylerini gosterin. Diyagramlarinizdaki her enerji diizeyini ilgili .z, n, degerleriyle etiketleyin. Burada
kullanilan kare kutudaki pargacik modelinin diger modellerle ayni eneriji diizeylerini verdigini
varsaymayin.

PAH'larin tepkimeye girme egilimi, cogu zaman 7 elektronlarinin bulundugu en yiiksek enerji diizeyi ile
en dusiik bos enerji dlizeyi arasindaki A E enerji farkiyla ters iligkilidir.

8.5 Benzen, antrasen ve pentasen igin en yiiksek dolu ve en diistik bos enerji diizeyleri arasindaki AE
enerji farkini (joule cinsinden) hesaplayin. Antrasen veya benzen igin sirasiyla 8.3 ve 8.4 kisimlarindaki
sonuglarinizi kullanin ya da bu iki molekdl igin en yiiksek dolu enerji diizeyini (2, 2), en disuk bos enerji
duzeyini ise (3, 2) olarak alin (bunlar gergek degerler olmayabilir).

8.6 Benzen (B), antrasen (A) ve pentaseni (P), ilgili harfleri agagidaki kutuya soldan saga yerlestirerek
artan tepkimeye girme egdilimine gore siralayin.

8.7 Antrasen (A), benzen (B) ve pentasenin (P) elektronik sogurma spektrumlari (dalga boyuna karsi
molar sogurma katsayisi) asagida gosterilmistir. Kutudaki pargacik modeline iliskin nitel anlayisiniza
dayanarak, her spektrumun sagindaki kutuya uygun harfi yazarak hangi molekdle karsilik geldigini
belirtin.

<€ |
200 400 600
A, M
<C
300 600 900
A, Nm
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1,

200 400 600 800
A, nm

Grafen, karbon atomlarinin iki boyutlu bir bal petegdi diizeninde dizildigi bir tabakadir. Her iki boyutta da
esasen sonsuz uzunluga sahip bir poliaromatik hidrokarbonun ug bir 6rnegdi olarak distinilebilir. 2010
Nobel Fizik Odiilii, grafen iizerine ¢igir acan deneyleri nedeniyle Andrei Geim ve Konstantin Novoselov'a
verilmistir.

Dizlemsel boyutlari L, = 25 nm ve L, = 25 nm olan bir grafen tabakasini ele alin. Bu tabakanin bir
bolimii asadida gosterilmistir. Alti karbonlu bir altigen birimin alani ~ 52 400 pm?2 dir.

8.8 (25 nm x 25 nm) boyutlarindaki bir grafen tabakasinda bulunan 7 elektronlarinin sayisini
hesaplayin. Bu soruda kenar elektronlarini (yani sekildeki tam altigenlerin disinda kalanlari) ihmal
edebilirsiniz.

Grafendeki 7 elektronlarini iki boyutlu bir kutuda bulunan serbest elektronlar olarak duslinebiliriz. Cok
sayida elektron iceren sistemlerde tek bir en ylksek dolu enerji dlizeyi yoktur. Bunun yerine, hemen
hemen ayni enerjiye sahip ¢ok sayida durum vardir ve bunlarin Gizerindeki diger durumlar bostur. Bu en
yuksek dolu durumlar, Fermi diizeyi olarak adlandirilan diizeyi belirler. Grafendeki Fermi dizeyi, n, ve
ny kuantum sayilarinin birden fazla birlegsiminden olugur.

8.9 25 nm x 25 nm boyutlarindaki kare grafen tabakasi i¢in Fermi diizeyinin enerjisini en diisiik dolu
duzeye gore belirleyin. En dusik dolu duzeyin enerjisi sifirdan farklidir; ancak bu enerji ihmal edilebilir
ve sifir kabul edilebilir. Bu soruyu ¢ézmek igin (1, ny) kuantum durumlarini iki boyutlu bir 1zgara
Uzerinde noktalar olarak gostermek (asagdidaki gibi) ve enerji diizeylerinin elektron giftleriyle nasil
doldugunu distinmek yararli olabilir. Elektron sayisi igin 8.8 kismindaki sonucunuzu veya 1000 degerini
kullanin (bu, gercek deger olmayabilir).

eulersolve.org/icho/2012/ 48754



o o0 o o o o
o 0O o o o o
0O 0 O o o o

o O o o o o
o O o o o o
© o o o o o

ongorun. Dogru cevabi daire icine alin:

Ny

8.10 Grafen benzeri malzemelerin iletkenligi, en distik bos ve en yiiksek dolu enerji diizeyleri
arasindaki enerji farkiyla ters iligkilidir. PAH'lardaki ve grafendeki 7 elektronlarina iliskin analizinizden ve
anlayisinizdan yararlanarak, belirli bir sicaklikta 25 nm X 25 nm boyutlarindaki kare bir grafen
tabakasinin iletkenliginin, 1 m x 1 m boyutlarindaki kare bir grafen tabakasinin (bugiine kadar elde
edilen en blylk tabakanin) iletkenliginden daha az mi, ona esit mi yoksa ondan daha fazla mi oldugunu

less equal greater

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

Ey = h?/(8m.d?) olarak tanimlayalim.

e 81:|d, =720 pm, d, = 1200 pm|

8.2: B (e
° LD Enz’ny = Smedz E —1—ny .

En duslk bos durumlar, dejenere|(6,1), (3,2)

¢izgi (4, 2) durumudur ve o da bostur.

Metin boyunca kullanilan molekil tanimlayicilari: benzen (B), clcccccl; antrasen (A),

clccc2cc3ccecc3cc2cel; pentasen (P), clccc2cc3ccdce5eccec5ecdcc3cc2el.

e 8.3: Artan enerji sirasina gore, ikiser elektronla dolu durumlar sunlardir:
(1,1), (2,1), (3,1), (4,1), (5,1), (1,2), (2,2).

ciftidir. Basili diyagramdaki en Ustte bulunan ek

e 8.4: 2E enerjisindeki (1, 1) durumu 1| igerir; 5E, enerjisindeki dejenere (1,2) ve (2, 1)
durumlarinin her biri 1. igerir; 8 E enerjisindeki (2, 2) durumu bostur.

e 85:|AEp=314x10®J||AE, =581 x10 Y J||AEp =1.26 x 107 J|.
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8.7: Yukaridan asagiya spektrumlar: |A, P, B|

88:|N, ~ 2.4 x 10* elektron .
e 89:|Fr— E11~1.46 x10 87J|

8.10: |daha az | se¢enegdini daire icine alin.

.
Cozim
8.1

Komsu halkalar dikey bir kenari ortak kullandigindan, eklenen her halka yatay uzunlugu d kadar artirir.
Dolayisiyla,

d, = 3d = 3(240 pm) =720 pm |,

dp = 5d = 5(240 pm) = {1200 pm |

8.2

w halka igeren dogrusal bir PAH icin 6ngorilen kutu boyutlari soyledir:
L, = wd, L, =d.

Verilen enerji ifadesinde yerine koyuldugunda su sonug elde edilir:

2
Enz e = h2 n_i + & — h—2 n_?” —+ n2 .
T 8me \ wid? 0 d? 8m.d? \ w? Y

Boylece, By = h%/(8m.d?) olmak iizere,

8.3

Her karbon atomu bir 7 elektronu saglar. ilk halka alti karbon atomu igerir ve kaynagmis her ek halka dért
karbon atomu ekler; dolayisiyla,

Ny=6+4(w—1)=4w+2.

Antrasen, C14H19, igin w = 3'tiir ve dolayisiyla 14 7 elektronu vardir. Her uzaysal durum zit spinli iki elektron
barindirir; bu nedenle en dusuk enerijili yedi uzaysal durum ikiser elektronla doludur.

Antrasen igin,

2
Eﬂo = % + nz
Bu tabloyu yukaridan asagiya okuyarak basili diyagrami asagidaki gibi doldurun:
E/E, Durum (n,,n,) Elektron oklari
52/9 (4,2) Bos
5 (6,1)ve(3,2), yanyana ikisi de bos
40/9 (2,2) 1
37/9 (1,2) 1
34/9 (5,1) T
25/9 (4,1) 1

eulersolve.org/icho/2012/ 50 /54



E/Ey Durum (ng, ny) Elektron oklari

2 (3,1) 11
13/9 (2,1) 11
10/9 (1,1) T
En duslk enerijili iki bos durumun enerjileri esittir, ¢linku
E6 1 36 E3 2 9
— =—+1=5 — =—+4+4=5
B, o % B 97

Dolayisiyla en yiiksek dolu durum (2, 2), en diisiik bos durumlar ise (6, 1) ve (3, 2)'dir. Diyagramda bunlarin
soldan saga siralamasi degistirilebilir.

8.4

Benzenin, CgHg, alti 7 elektronu vardir. w = 1 oldugundan,

Eﬂo = ni + nz
istenen diyagramda tic farkl enerji yiiksekligi bulunur:
E/Ey Durum(lar) Elektron oklari
8 (2,2) Bos
5 (1,2)ve(2,1),yanyana Her birinde T,
2 (1,1) 1

2E'da bir dolu ¢izgi, ayni 5 E yiiksekliginde iki dolu ¢izgi ve 8 Ey'da bir bos ¢izgi ¢izin. Alti elektron, ilk Ug
uzaysal durumu tamamen doldurur.

8.5
Standart sabitler

h =6.626 x 1073* Js, me = 9.109 x 103! kg,

ve d = 240 x 10712 m kullanildiginda,
2

= 8m.d?

Benzen igin en yliksek dolu diizeyin enerjisi 5 E, en diislik bos diizeyin enerjisi ise 8 Ey'dir. Bdylece,

E, ~ 1.046 x 10718 J.

AEp = (8 —5)Ey = 3E; =|3.14 x 10 ® J|.

Antrasen igin en yliksek dolu dizeyin enerjisi (40/9) Ey, en disiik bos diizeyin enerjisi ise 5 Eq'dir.
Dolayisiyla,

4
AE, = (5 — ?())EO = gEO —15.81 x 107 J|.

Pentasen, CooH1y, igin w = 5'tir. Verilen diyagraminda en ylksek dolu durum (9, 1), en diisiik bos durum
ise (3, 2) olarak gdsterilmistir:

81 106
Eup= 55 +1)Ey = ——Ey,

25
9 109
EL,p = (% + 4>E0 = 2—5E0.
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Dolayisiyla,

109 -1
AEp:< 09 06) 3

Ey=—F,=|1.26 x 107 J|
25 25

8.6
Hesaplanan eneriji farklari su bagintiyr saglar:
AEp > AE > AEp.

Tepkimeye girme egilimi ile enerji farki arasinda belirtilen ters iligski kullanildiginda, artan tepkimeye girme
egilimine gore siralama soyledir:

benzen < antrasen < pentasen|.

Soldan saga B A P yazin.
8.7

Konjuge sistemin boyutunun artmasi, genellikle ilgili uyarilma enerijilerini azaltir. Sogurulan bir fotonun enerjisi

hc
E photon — T 3

oldugundan, daha kiguk uyarilma enerijileri daha uzun dalga boylarina karsilik gelir.

Bu nedenle spektrumlar asagidaki sekilde eslestirilir:

Spektrum Eslestirme Gerekge
.. Sogurma, yaklasik 300-400 nm olmak lzere orta uzunluktaki dalga boylarina kadar
Ust A — antrasen
uzanir.
P— o e o
Orta Sogurma, goriinir bolgede en uzaga, yaklasik 600-700 nm'ye kadar uzanir.
pentasen
Alt B — benzen Sogurma en kisa dalga boylarinda, morétesi bolgede gergeklesir.
Boylece yukaridan asagiya harfler olur.
8.8

Grafen, karbon atomlarindan olusan genis bir diizlemsel bal petegi agidir. Soruda sonlu bir molekdler sinir
belirtiimediginden, tabaka igin tek bir sonlu molekuler SMILES gdsterimi yoktur.

ic kisimdaki her karbon atomu i¢ altigene aittir. Bu nedenle her altigene

(1)
karbon atomu ve dolayisiyla iki 7 elektronu diser.
Tabakanin alani soyledir:
A = (25000 pm)? = 6.25 x 10® pm?.
Yaklasik altigen sayisi soyledir:

6.25 x 10% pm?
Niey = X0 P 19975 x 104
52400 pm?

Dolayisiyla,

N, = 2N = 2.38550 x 10* ~ [2.4 x 10* elektron|.
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8.9

Kenar uzunlugu L olan bir kare igin,

2

— 2 2
Enx,ny - 8meL2 (na; + ny).

Dolayisiyla es enerijili durumlar (nm, ny) dizleminde gemberler tzerinde yer alir. Her iki kuantum sayisi da

pozitif oldugundan, dolu durumlar diizlemin pozitif ¢ceyreginde bulunur.
Fermi enerjisinde dolu bdlgenin yarigapini
R%L =n2 + nz
ile tanimlayalim. Cok sayida dolu durum oldugunda, bunlarin sayisi yaklasik olarak bir ¢ceyrek dairenin alanina
esittir:

Tl'R%J
N, spatial ~ 1

Her uzaysal durum iki elektron barindirdigindan,

ve dolayisliyla,

Enerji ifadesinde yerine koyuldugunda su sonug elde edilir:

h? 2N, h2N,

~ 8m.L2 w  |4mm,L2? |

Er

Yuvarlanmamis elektron sayisi kullanildiginda,

(6.626 x 107>* J5)2(2.38550 x 10%)

A " - ~ 1.464 x 10718 J.
47(9.109 x 103! kg)(25 x 10~ % m)?2

En distk durum (1, 1)'dir ve enerjisi 6yledir:

h? 22
Fii=——~1.93 x 107 J.
LU g L2

e

Bu deger, belirtildigi gibi Er'ye kiyasla ihmal edilebilir. Boylece,

Er—E;; ~1.46 x 1078 J|

8.10

8.9'daki durum sayimi sonucu su sekilde yazilabilir:
- 4mm A B
h2

Dolayisiyla mevcut durumlarin yogunlugu tabaka alaniyla orantilidir. Daha buiylik bir tabakada Fermi enerjisi

N(E)

yakinindaki duizeyler birbirine gok daha yakindir ve dolu ile bos dlizeyler arasindaki karakteristik enerji farki
daha kucuktdr.

Sabit elektron yogunlugunda Fermi enerijisi yaklasik olarak sabit kalsa da tabaka biyldukge dizeyler
arasindaki aralik azalir. Soruda belirtilen eneriji farki ile iletkenlik arasindaki ters iliskiye gore, daha kiiguk
tabakanin iletkenligi daha dusuktir:
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0925 nmx25 nm < Olmxlml

Daha az secenegini daire igine alin.

Gozum, resmi ¢ozlimle kargilagtirilarak kontrol edildi.
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