ULUSLARARASI KIMYA OLIMPIiYATI

IChO 2014

Teorik sorular ve ¢ozumler - Hanoi, Vietnam - 9 teori sorusu, tam ¢ozumleriyle

eulersolve.org/icho/2014/

Soru 1: Kutudaki parcaciklar: polienler

[
Kuantum mekaniginde, konjuge karbon atomlarindan olusan notr bir zincir boyunca m
elektronlarinin hareketi, ‘kutudaki pargacik’ yontemi kullanilarak modellenebilir. 7 elektronlarinin
enerjisi agagidaki denklemle verilir:

n2h?

~ 8mL?

Burada n kuantum sayisidir (n = 1,2, 3, ...), h Planck sabiti, m elektronun kiitlesi ve L kutunun

uzunlugudur; bu uzunluk yaklasik olarak L = (k + 2) x 1.40 A alinabilir (k, molekiildeki karbon

zinciri boyunca bulunan konjuge ¢ift baglarin sayisidir). Uygun dalga boyuna, A, sahip bir foton, bir

n

7 elektronunu en ylksek enerijili dolu molekdl orbitalinden (HOMO) en dusuk enerjili bos molekl
orbitaline (LUMO) uyarabilir. Bu modele dayanan ve dalga boyu A ile gift bag sayisi k ve B sabiti
arasinda iligki kuran yaklasik bir yari ampirik formul soyledir:
(k+2)2

(2k + 1)

1.1 Bu yari ampirik formili B = 65.01 nm ile kullanarak oktatetraen (
CH,=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH,) icin dalga boyu A (nm) degderini hesaplayiniz.

A(nm) = B X Denklem 1

1.2 Denklem 1'i (bir elektronun HOMO'dan LUMO'ya gegisine karsilik gelen dalga boyu A (nm)
ifadesini), k ve temel sabitler cinsinden tiiretiniz ve buradan B,.. sabitinin teorik degerini
hesaplayiniz.

1.3 Bir 7 elektronunun HOMO'dan LUMO'ya uyariimasi i¢in 600 nm'ye yakin bir dalga boyunda
sogurma gerektiren dogrusal bir polien sentezlemek istiyoruz. 2. bolimde elde ettiginiz ifadeyi
kullanarak bu poliendeki konjuge cift bag sayisini (k) belirleyiniz ve yapisini veriniz. [B6lim 2'yi
¢6zemediyseniz, Bolim 3'l tamamlamak igin yari ampirik Denklem 1'i B = 65.01 nm ile
kullaniniz.]

1.4 B6lim 3'te bulunan polien molekiili igin HOMO ile LUMO arasindaki eneriji farkini, AE, (
kJ mol ) hesaplayiniz.

B6lim 3 ¢éziilmediyse, bu soruyu ¢6zmek igin k = 5 aliniz.

Tek boyutlu bir kutudaki pargacik modeli, boyutlar L, Ly ve L, olan li¢ boyutlu dikdortgenler
prizmasi bigimindeki bir kutuya genisletilebilir; boylece izin verilen enerji diizeyleri i¢in asagidaki

h2 (n2  ny
mon = gm \ L2 T L2 ' L2

ifade elde edilir:

eulersolve.org/icho/2014/ 1/60



Ug kuantum sayisi n, n, ve n, tam sayi degerleri almalidir ve birbirinden bagimsizdir.

1.5 Kutunun kenar uzunlugu L olan bir kiip oldugunu varsayarak, en disik Ug farkli eneriji icin
ifadeleri veriniz.

1.6 Ayni enerjiye sahip duzeylere dejenere dlzeyler denir. Kibik bir kutu i¢in kuantum sayilarinin 1
veya 2 degerlerini aldigi durumlara karsilik gelen tim enerji diizeylerini, dejenere diizeyler de dahil
olmak Uzere gdsteren bir sema ciziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

1.1:[A = 260.0 nm |

1.2: a = 1.40 x 10719 m olmak tizere,

8meca? (k+ 2)2 8mca’

= ) Bcalc =
h 2k+1 h

1.3: |k = 15|, buna karsilik A ~ 602 nm elde edilir. Molekil, triakonta-
1,3,5,7,9,11,13,15,17,19,21,23,25,27,29-pentadekaen, C3yH3,, olup yapisi
CH,=CH—(CH=CH),3— CH=CH, seklindedir. SMILES: C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-
C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C.
1.4:|AE ~ 1.99 x 102 kJmol ' |
1.5: En dusuk g farkh enerji sunlardir:

A = 64.6 nm |.

3h? 6h2 9h2

8mL2’ 8mL2?’ 8mL?|

1.6: A = m yazildiginda, istenen diizeyler , , , olup uzaysal
A =h?/(8mL* 34, 64, 94, 124

dejenerasyon dereceleri sirasiyla|1, 3, 3, 1|seklindedir.

.
Coziim
1.1

SMILES gosterimi c=CC=CC=CC=C olan okta-1,3,5,7-tetraen (oktatetraen), dort konjuge ¢ift bag icerir;
dolayisiyla k = 4 olur. Buna goére,

(4+2)?

A = (65.01 nm)m

= (65.01 nm):;T6 = 260.04 nm.

Dort anlamli basamakla,

A = 260.0 nm|.

1.2

Her konjuge cift bag iki 7 elektronu saglar; bdylece toplam 2k elektron bulunur. Her uzaysal orbital, zit
spinli iki elektron barindirir. Bu nedenle temel hdlde n = 1,. .., k dlizeyleri doludur:

ngomo = K, nrumo = k+ 1.
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Uyarilma enerijisi soyledir:
AFE = Ey11 — By,
h2

L [(k + 1)2 - kﬂ

h%(2k + 1)
8mL2

Bu enerji foton enerjisine esitlendiginde,
he  h*(2k+1)
A 8mL2 '’
su ifade elde edilir:
8mcL?
h(2k+1)"
a=1.40A=1.40 x 10® m olsun. L = (k + 2)a yerine konuldugunda,

5= 8meca? (k + 2)?
- h 2k+1
B
calc

Soruda temel sabitlerin degerleri tablo halinde verilmemistir. Standart degerler olan
h = 6.62607015 x 10 2* Js, m = 9.1093837 x 103! kg, ¢ =2.99792458 x 108 ms 1,

kullanilarak su sonug elde edilir:

8mca?

B = = 6.46249 x 10~® m = 64.6249 nm.

Dolayisiyla, U¢ anlamli basamakla,

Bealc = 64.6 nm |.

1.3
Teorik sabit kullanilip hesaplama sirasinda ek basamaklar korundugunda,
(k+2)2
2k+1
r = 600/64.6249 olarak tanimlansin. Yeniden diizenlendiginde,
K+ (4-2rk+(4—-7)=0.

600 = 64.6249

Pozitif kok soyledir:

k=r—2+ \/7'(7'—3) ~ 14.923.
Cift bag sayisi bir tam sayi olmalidir. Yakin degerler kontrol edildiginde,
A(14) = 570.5 nm, A(15) = 602.5 nm, A(16) = 634.5 nm.
Buna gore,
k=15}
Yapi soyledir:
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CH,=CH—(CH=CH) 35— CH=CH,|,

Bu yapi, 15 almasik ¢ift bag iceren, 30 karbon atomundan olusan dallanmamis bir zincirdir ve molekdil
formilti C3gHjss seklindedir.

Adi triakonta-1,3,5,7,9,11,13,15,17,19,21,23,25,27,29-pentadekaendir.
SMILES: c=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C

Model, konjuge zinciri yaklasik olarak tek boyutlu kabul eder. Cift bag stereokimyasini belirtmediginden,
SMILES gosteriminde E/Z konfiglrasyonlari belirtilmemistir.

1.4

k = 15 icin HOMO ve LUMO sirasiylan = 15 ve n = 16 kuantum sayilarina sahiptir ve
L=(15+2)(1.40A) = 23.8 A=2.38 x 10" m.

Molekul bagina eneriji farki soyledir:

h2(16% — 152)

8mL?2
31h2

8m(2.38 x 109 m)?2
=3.29717 x 10717 J.
N, = 6.02214076 x 1023 mol ! kullanildiginda,
AEnolar = NAA Emolecule
= 1.98560 x 10° Jmol !
= 198.560 kJ mol .

AE molecule —

Dolayisiyla,

AE ~ 1.99 x 102 kJ mol *|.

Hedef dalga boyu tam olarak 600 nm alindiginda, yakin bir yaklasik deger olan 199.4 kJ mol ! elde
edilir; yukaridaki hesaplamada ise modelin k = 15 icin 6ngordiigi gercek deger kullaniimistir.

1.5
Kibik bir kutu igin L, = Ly, = L, = L oldugundan,

2
Mgy Thys Ty - 8mL2

Kuantum sayilari pozitif tam sayilardir: sifir, izin verilen bir durum yerine 6zdes olarak sifir olan bir dalga

(ng +ny +n2).
fonksiyonu verir. En kuiguk Ug farkli kareler toplami sunlardir:

12+12+1%2 =3, 22 + 12 +12 =6, 22 422 4112 =9,

Sonug olarak,
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1.6

o3l
BT 8L
Fots = Brot = Fryp = -0
211 = k121 = F112 = SmL?
9h?
IE = 12 = l? = —_—
2,2,1 2,1,2 122 = 273

A = h%/(8mL?) olsun. Her kuantum sayisinin 1 veya 2 ile sinirlandirimasi 23 = 8 uzaysal durum verir:

Enerji Kuantum sayisi ligliileri (n,,n,,n,) Uzaysal dejenerasyon derecesi

124 (2,2,2) 1
94 (2,2,1), (2,1,2), (1,2,2) 3
6A (2,1,1), (1,2,1), (1,1,2) 3
34 (1,1,1) 1

Semada yukari yonlu bir enerji ekseni ve 34, 6 A, 9A ve 12 A degerlerinde esit aralikli dort ylikseklik

bulunur. Asagidan yukariya dogru sirasiyla bir, Ug, Ug ve bir yatay duizey c¢izgisi vardir. Dejenere gizgiler

ayni yukseklikte yan yana yer alir ve her biri tablodaki kuantum sayisi t¢lusuyle etiketlenir.

Bu

dejenerasyon dereceleri uzaysal durumlari sayar; elektron spini hesaba katilmamigtir.

Cozlm, resmi ¢ozumle kargilastirlarak kontrol edildi.

Soru 2: Ayrisan gaz ¢cevrimi

[

Diazot tetraoksit, azot dioksit ile bir denge karigimi olusturur:

N204(g9) = 2 NO2(g)

1.00 mol N3O 4, hacmi sabit ve 24.44 dm? olan bos bir kaba konulmustur. 298 K'de denge gaz
basinci 1.190 bar olarak bulunmustur. 348 K'ye isitildiginda gaz basinci, denge degeri olan 1.886
bar'a yukselmistir.

2.1 Gazlarin ideal oldugunu varsayarak tepkimenin 298 K'deki AGY degerini hesaplayiniz.

2.2 Sicaklikla 6nemli dlciide degismediklerini varsayarak tepkimenin AH? ve AS° degerlerini
hesaplayiniz.

Not: AH? dederini hesaplayamazsaniz, sonraki hesaplamalarda A H 0 — 30.0 kJ mol ! degerini
kullaniniz.

N2QOy4'ln tersinir olarak NO2'ye ayrisma egilimi, gelismis gii¢ Uretim sistemlerinde
kullanilabilmesine olanak saglar. Boyle bir sistemin basitlestiriimis semasi asagida Sekil (a)'da
gosterilmistir. Baslangicta, "soduk" N5O, bir kompresorde (X) sikistirilir (1 — 2) ve isitilir (

2 — 3). Ny Oy4'lin bir kismi NOs'ye ayrisir. Sicak karigim bir tirbinden (Y) gegirilerek genlestirilir (
3 — 4); bunun sonucunda hem sicaklik hem de basing azalir. Ardindan karigsim, N5O,'lin yeniden
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olusumunu desteklemek igin bir 1si alicisinda (Z) daha da sogutulur (4 — 1). Bu yeniden birlesme
basinci dustliriir ve bdylece yeni bir gevrimi baglatmak izere N2O4'lin sikistirilmasini kolaylastirir.
Tum bu sureglerin tersinir olarak gergeklestigi varsayilmaktadir.

q

@) T r
1 X — 4
—
1‘ wolrlr( out "'
i Z 3
3
Y9out

N2Qy gibi tersinir olarak ayrisan gazlarin kullaniimasinin yararlarini anlamak i¢in 3 — 4 adimina
odaklanacagiz ve 1 mol hava ile ¢aligan ideal bir gaz turbinini ele alacagiz (havanin inert,
ayrismayan bir gaz oldugunu varsayiyoruz). Turbindeki tersinir adyabatik genlesme sirasinda isi
aligverisi olmaz.

2.3 3 — 4 asamasinda 1 mol havanin tersinir adyabatik genlesmesi sirasinda sistemin yaptigi isi,
w(air), hesaplamak igin kullanilacak denklemi veriniz. C, ,, (air)'nin (havanin sabit hacimdeki
molar isi kapasitesinin) sabit oldugunu ve sicakhgin T5'ten T'y'e degistigini varsayiniz.

2.4 wN204)/w(air) oranini yaklasik olarak hesaplayiniz; burada w(n,0,), 1 mol N5Qy ile galigan
cevrimde 3 — 4 tersinir adyabatik genlesme siirecinde gazin yaptidi istir; 15 ve T}, kisim 2'deki
ile aynidir. 3. asamadaki kosullari T3 = 440 K ve p3 = 12.156 bar olarak aliniz ve sunlari
varsayiniz:

(i) gaz, 3. agsamada denge bilesimindedir;
(ii) gazin Clm, dederi havaninkiyle aynidir;

(iii) trbindeki adyabatik genlesme, genlesme tamamlanana kadar gaz karisiminin (N2O4 + NO2)
bilesimi degismeyecek sekilde gergeklesir.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

o 2.1:|AGsgg = +4.73 kJ mol |
e 2.2:|AH° = +57.2kJmol | |AS° = +176 Jmol 'K !|

e 2.3: Kapall sistemde genlesme isi yorumuna gore,

w(air) = (1.00 mol) Cy m,(air)(T3 — T4)|,

gazin yaptidi is pozitiftir.
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o 2.4: w(N204)/w(air) ~ 1.92|

Coziim
2.1 — Standart ayrisma Gibbs enerjisi
Denklestirilmis tepkime soyledir:
N204(g) = 2NO2(g).

Kimyasal turler diazot tetraoksit, 0=[N+] ([0-]) [N+](=0) [0-], ve azot dioksittir, 0=[N+][0-]. Azot

dioksit, tek sayida elektron iceren bir radikaldir; SMILES gosterimi bir Lewis yapisini temsil eder ve

rezonans delokalizasyonunu gostermez.
Su degerleri kullanalim:
R =28.314Jmol 'K = 0.08314 bar dm® mol ' K,

Baslangigtaki ng = 1.00 mol N2O4'lin ayrisan kesri a olsun. Dengede,

n(N9Oy) = no(1 — ), n(NOj) = 2nya,

dolayisiyla
ntot = no(1 + a).
Boylece ideal gaz denklemi su sonucu verir:

o= 4 -1
_TL()RT )

298 K'de,
(1.190 bar)(24.44 dm®)

p° = 1 bar.

—1=0.173875.

Q298 = 3 1
(1.00 mol)(0.08314 bar dm® mol ' K~1)(298 K)

Kismi basinglar soyledir:

2a

p(NOz) = 1+—ap = 0.352527 bELI‘,
l-«

p(N2O4) = ——p = 0.837473 bar.
1+«

Boyutsuz denge sabiti soyledir:

_ [p(NO2)/p°]>  4a? p
K, = — S
p(N20y)/p° 1—a?p°

Boylece,

(0.352527)?

Kp(298) = — i

= 0.148393.

Sonug olarak,

AGses = —RTIn K, (298) = —(8.314)(298) In(0.148393) J mol ',

AGS5es = +4.73 kJ mol |,
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2.2 — Standart ayrisma entalpisi ve entropisi

348 K'de ayni hesaplama su sonucu verir:
(1.886)(24.44)

- — 1 =0.593139,
(1.00)(0.08314)(348)

348

ve buradan

4(0.593139)2  1.886 bar

— 4.09463.
1— (0.593139)2 1 bar

K,(348) =

Sicakliktan bagimsiz A H ° igin, integrali alinmis van 't Hoff denklemi séyledir:

| K,(T,) AH® ( 1 1>
n = — - = ].
K,(T)) R \T, T,
Dolayisiyla,
8.314 Jmol 1 K1) 1n(4.09463/0.148393
N Mo - ) In( - / ) — 57207.8 Jmol 1,
208K 348K

AH° = +57.2kJmol *|
AG° = AH° — TAS° bagintisi kullanilarak,

AS° AH° — AG3g  (57207.8 — 4726.93) Jmol
B 298 K B 298 K ’

AS° = +176 Jmol 1K1,

Ayrisma endotermiktir ve entropiyi artirir; bu, bir gaz molekulintn iki gaz molekuline dontsmesiyle
tutarhdir.

2.3 — Adyabatik genlegme isi
Gazin yaptidi is icin w > 0 alalim. Kapali bir sistem icin birinci yasa soyledir:
AU = q — w.

Genlegme adyabatik oldugundan g = 0, dolayisiyla w = —AU olur. Molar i1si kapasitesi sabit olan,
sabit miktardaki ideal bir gaz igin,

AU = nCym(Ty — T).

n = 1.00 mol hava igin,

w(air) = (1.00 mol) Cy , (air) (T3 — T4) |.

Genlesme sirasinda sicaklik azaldigindan bu is pozitiftir.
2.4 — Ayrisan gaz igin is orani

Once 3. asamadaki denge sabitini hesaplayalim:
Kp(440) B AH® 1 1
208K 440K /°

"K,(298) R

Yukaridaki yuvarlanmamis sonuglar kullanilarak,
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8.314 \ 208 440

p3 = 12.156 bar basincindaki ayrisma kesri a3 olsun. 2.1'de tiiretilen denge ifadesinden,

42
K,(440) = —2_ 2

207.8 [ 1 1
K,(440) = 0.148393 exp [ 072078 ( )] = 255.690.

1-— a% p° )
Gozuldigunde,
K ,(440) 255.690
a3 = = = 0.916634.
K,(440) + 4p3/p° 255.690 + 4(12.156)

Bdylece, 1.00 mol N2 Oy ile baglandiginda 3. agsamadaki karisimin igerdigi miktarlar soyledir:
n(N,04) = 0.083366 mol, n(NO,) = 1.833268 mol,
ve
ng = (1.00 mol)(1 + a3) = 1.916634 mol.

Genlesme sirasinda bilesim degismediginden, 3 — 4 sirasindaki i¢ enerji degisimine tepkimenin bir
katkisi yoktur. Molar 1si kapasitesi ve sicaklik degisimi havaninkiyle ayni oldugunda,

w(N204) = n30v7m(air)(T3 — T4).

Dolayisiyla,
W(N,04) 3
= — 1 )
Wan  100mol ¥
w
— (M09 _ 1916634 ~ 1.92|
W (air)

igteki artig, ayrismanin gaz molekullerinin sayisini artirmasindan kaynaklanir.

Gozlm, resmi ¢ozumle kargilastirlarak kontrol edildi.

Soru 3: Yuksek degerlikli glimus bilesikleri

[
Gumus kimyasinda Ag (1) bilesikleri baskindir. Gimusiin daha yiiksek yiikseltgenme
basamaklarindaki (+2 ile +5 arasindaki) bilesikleri, indirgenmeye karsi kararsiz olmalari nedeniyle
cok yaygin degildir. Yiksek degerlikli glimus bilesikleri cok reaktiftir ve Ag(l) bilesiklerinden
elektrokimyasal yukseltgenme yoluyla veya gug¢lu yukseltgenler kullanilarak kimyasal
yUkseltgenme yoluyla sentezlenebilir.

Ag+ ile katalizlenen bazi peroksidisulfat (S2082’) ylkseltgenmelerinde, bilesimi AgO olan siyah
bir kati (A) izole edilebilir.

31A, AgHO bigciminde bulunuyorsa uygun manyetik davranigini seginiz.

Tek kristal X 1sini galigmalari, A'nin 6rgisiinde (esit oranlarda) esdeger olmayan iki Ag atomu
konumu bulundugunu ortaya koymaktadir; bunlardan biri Ag1, digeri Ag2 olarak adlandiriimistir.
Ag1, dogrusal bir O atomu koordinasyonu (O—Ag—Q) gosterirken Ag2, kare diizlemsel bir O
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atomu koordinasyonu gosterir. Yapidaki tim O atomlari esdeder gevrelere sahiptir. Bu nedenle A,
Ag"O yerine Ag!Ag™ O, olarak tanimlanmalidir.

3.2. Ag1 ve Ag2'nin ylkseltgenme sayilarini belirleyiniz.
3.3 A'nin 6rgisiindeki O atomlarinin koordinasyon sayisi kagtir?

I paglanir?

3.4 A'nin érgiisiinde bir O atomuna kag tane Ag! ve Ag
3.5 A'nin manyetik davranisini 6ngoriiniz. Asagidaki uygun kutuyu isaretleyiniz.

3.6 A bilesigi, bir Ag™ cozeltisinin peroksidisiilfat ile 1sitilmasiyla da olusturulabilir. A'nin olusum
denklemini yaziniz.

Kristalografik olarak karakterize edilmis gimus oksitler arasinda belki de en sasirtici olan, A
bilesiginin bir AgHO olmamasidir. Termokimyasal ¢evrimler bu olguyu anlamak igin yararlidir. Bazi
standart entalpi degisimleri (298 K'de) asagida verilmistir:

Standart

| 1. 2. 3. 1. elektron 2. elektron
olugsum
Atom ental ?s' ( iyonlasma (  iyonlasma ( iyonlasma ( ilgisi ( ilgisi (
IS1
st kJmol™!)  kJmol™')  kJmol?) kJ mol ) kJ mol )
kJ mol ™)
Cu(g) 337.4 751.7 1964.1 3560.2
Ag(g) 284.9 737.2 2080.2 3367.2
O(g) 249.0 -141.0 844.0

Bilesikler AH;E (kJ mol 1)

Ag'AgMO, (s) -24.3

CuO(s) -157.3
Tek atomlu iyonlardan olusan orgiiler igin orgii ayrisma enerjisi (Uy,t) ile 6rgii ayrisma entalpisi (

A H\,;) arasindaki iliski soyledir: A Hy,, = Uy, + nRT; burada n, forml birimindeki iyon
sayisidir.

3.7 Ag'Ag™O5 ve CulO icin 298 K'deki Uyt dederlerini hesaplayiniz. Bunlarin iyonik bilesikler
oldugunu varsayiniz.

Cesitli bilesiklerin orgu ayrisma enerijileri su basit formul kullanilarak tahmin edilebilir:

1\ 3
Ulat = C X (—)
Vin

Burada V,,, (nm?), formiil biriminin hacmidir ve C' (kJ nm mol 1), belirli yiiklere sahip iyonlardan
olusan her 6rgu turi igin kendine 6zgu bir degeri olan deneysel bir sabittir.

Bazi oksitlerin formdl birimi hacimleri, kristalografik verilerden birim hiicre hacminin birim
hicredeki formul birimi sayisina orani olarak hesaplanmis ve asagida listelenmistir:

Oksitler Vi (nm?)
CuO 0.02030
Agl, 0, 0.06182

Agl'Ag™,0,  0.08985
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3.8 Varsayimsal Ag O bilesigi icin Uy, degerini hesaplayiniz. Ag™O ve Cu™O'nun ayni 6rgii
tiiriine sahip oldugunu ve V,,(Ag"0O) = V;,,(AglAg204) — Vin(Ag™203) oldugunu
varsayiniz.

3.9 Uygun bir termodinamik gevrim kurarak veya baska bir yontemle, Ag"O'nun 1 mol
Ag'Ag™Oy'ye kati halde doniisiimiiniin entalpi degisimini tahmin ediniz.

Not: Ulat(AgHO) — 3180.0 kJ mol * ve Ulat(AgIAngz) — 8310.0 kJ mol * degerlerini,
Boliim 3.8)'de Uy,: (AgMO) degerini hesaplayamazsaniz kullaniniz.

3.10 Hangi bilesigin (Ag"O veya Ag' Ag™O,) termodinamik olarak daha kararli oldugunu
belirtiniz.

(ilgili kutuyu isaretleyiniz.)

3.11 Ag'Ag™MO,, sulu HCIO, ¢ozeltisinde ¢oziildiigiinde 6nce paramanyetik bir bilesik (B)
olusur; bu bilegik daha sonra yavasga bozunarak diyamanyetik bir bilesik (C) olusturur. B ve C'nin
bu tepkimelerde olusan glimus igeren tek bilesikler oldugu verildigine gore, B ve C'nin olusum
denklemlerini yaziniz.

Ag+'n|n uygun ligandlarin varliginda guclu yikseltgenlerle yiikseltgenmesi, yliksek degerlikli
guimus komplekslerinin olusumuyla sonuglanabilir. Bir Z kompleksi asagidaki islemlerle
sentezlenmekte ve analiz edilmektedir:

0.500 g AgNOj5 ve 2 cm? piridin (d = 0.982 g cm 3) iceren sulu bir ¢ozelti, 5.000 g K5S504
iceren, karistirlmakta olan buz soguklugundaki sulu ¢ozeltiye eklenir. Tepkime karisimi sariya
doner, ardindan kurutuldugunda kutlesi 1.719 g olan turuncu bir kati (Z) olusur.

Z'nin element analizi, C, H, N elementlerinin kitlece yiizdelerinin sirasiyla %38.96, %3.28, %9.09
oldugunu gostermektedir.

0.6164 g Z, sulu NH3'e eklenir. Sispansiyon, berrak bir ¢ozelti olusuncaya kadar kaynatilir; bu
asamada kompleks tamamen pargalanir. Cozelti, fazla miktarda sulu HCl ile asitlendirilir ve olugan
stispansiyon slzulir, yikanir ve (karanlikta) kurutularak 0.1433 g beyaz kati (D) elde edilir. Stiztintu
toplanir ve fazla miktarda BaCl, ¢ozeltisiyle igsleme sokularak (kurutuldugunda) 0.4668 g beyaz
cokelek (E) elde edilir.

3.12 Z'nin basit formilunu belirleyiniz ve sentezin yizde verimini hesaplayiniz.

3.13 Ag (IV) ve Ag (V) bilesikleri son derece kararsizdir ve yalnizca birkag florlirde bulunur. Bu
nedenle suda organik ligandlarla kompleks olusturmalari g6z ardi edilebilir. Z'deki gimusun
ylkseltgenme sayisini dogrulamak i¢in Z'nin etkin manyetik momenti (q¢¢) belirlenmis ve 1.78 BM
olarak bulunmustur. Yalnizca spin katkisini iceren formuli kullanarak Z'deki eslesmemis elektron
sayisini ve Z'nin molekdl formiliuni belirleyiniz. (Z, yalnizca tek bir Ag tird iceren ve ligand
kuresinde yalnizca tek bir ligand tirl bulunan tek ¢ekirdekli bir kompleks icerir.)

3.14 Z'nin sentezi ve analizi igin tum kimyasal denklemleri yaziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

Adlar ve SMILES gdsterimleri gozumde verilmistir.
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L

Cozim

3.1: Her Ag™ basina bir eslesmemis elektronla paramanyetik, 4d°.
3.2: Ag1: +1; Ag2: +3.

3.3: Oksijenin koordinasyon sayisi: 3.

3.4: Her oksijen bir Ag’ ve iki Ag™ iyonuna bagldir.

3.5: Diyamanyetik.

3.6:
2 Agt 4+ 5,042 +2H,0 — AglAg™O,(s) +2S5042 +4H*
3.7:
Upat (Ag'Ag™O5) = 9410.0 kJ mol !
Utat (CuO) = 4157.5 kJ mol !
3.8:

Usat (Ag™0) = 3733.6 kJmol !
3.9: 2 Ag0 (s) — AglAg™O, () igin,

AH = —655.8 kJmol !

artiinin molu bagina bulunur. Kullaniimasina izin verilen alternatif degerlerle

—663.0 kJ mol " elde edilir.

3.10: Termodinamik olarak tercih edilen kati AgtAg™ O, 'dir.

3.11: B, giimus(ll) perklorat, Ag(ClOy),; C, giimiis(l) perklorat, AgClO4'tir:

Ag'Ag™O, + 4HCIO, — 2 Ag(ClOy), + 2H,0

4Ag(ClO4)2 +2H.0 — 4AgCIO4 + 4HC1O4 + O9

3.12: Basit formil: CogHoqAgN4OgS,. Yiizde verim: %94.7.

3.13: Bir eslesmemis elektron; glimiisiin ylikseltgenme sayisi +2'dir:

7 = [Ag(C5H5N)4]SgOs

tetrakis(piridin)gumus(ll) peroksidisulfat.
3.14: Bagslica sentez ve analiz denklemleri $oyledir:

2Ag" + 35,052 +8CsH;N — 2Z(s) + 25042~

27+ 12NH; — 2 [Ag(NH;),] " + 8 CsH5N +4S0,* + 6 NH, " + N,

[Ag(NH3)o] " + 2H" + Cl- — AgCl(s) + 2NH, "
Ba?" +S0,% — BaSOy(s)

Fazla amonyak ve agiga ¢ikan piridin de asitlendirme sirasinda protonlanir.

3.1 — Varsayimsal giimiig(ll) oksit

NOtr gimusun elektron dizilimi [Kr] 441051 seklindedir. Dolayisiyla ilgili iyonlarinin elektron dizilimleri

soyledir:

Ag™ : 4d'°, Ag?t . 4d®, Ag3t . 4d8.

eulersolve.org/icho/2014/
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Bir d° iyonunun zorunlu olarak bir eslesmemis elektronu vardir. Bu nedenle varsayimsal gimusg(ll) oksit
paramanyetiktir. Cevap kagidinda paramanyetik secenedini isaretleyiniz.

Yaltiimig bir d? merkezi icin yalnizca spin katkisindan kaynaklanan moment soyle olur:
o = 1/1(1 +2) = V3 = 1.73 BM.

3.2 — iki giimiis konumunun yiikseltgenme basamaklari

Dogrusal, iki koordinasyonlu konum dro gumus(l) icin karakteristiktir; kare dizlemsel koordinasyon ise
dd gumus(lll)'a kararh kilar. Dolayisiyla,

Agl = +1, Ag2 = +3.

Yik dengesi bu atamayi dogrular:
(+1) + (+3) +2(-2) = 0.
3.3 — Oksijenin koordinasyon sayisi

Bir AgIAgHIOg formul birimi, bir adet iki koordinasyonlu giimus(l) ve bir adet dort koordinasyonlu
gumus(lll) igerir. Dolayisiyla iki esdeger oksijen atomuna dagiimis
2+4=6

gumus—oksijen temasi icerir. Boylece

3.4 — Oksijenin gevresindeki giimiis komsularinin tiirleri

Formul birimi bagina iki gimus(l)—oksijen temasi, oksijen basina

2
Z =1
2
glmus(l) komgusu verir. Dort gimus(lll)—oksijen temasi ise oksijen basina
4
— ]
2

gumus(ll) komsusu verir.

Boylece her oksijen bir giimiig(l) ve iki gimiig(lll) merkezine baghdir. Verilen bilgiler bu komsu
sayllarini belirler, ancak oksijen merkezli bag acilarini belirtmez.

3.5 — Gergek oksidin manyetizmasi

Giimiis(1), tiim elektronlari eslesmis olan 4d'° dizilimine sahiptir. Kare diizlemsel giimiis(lll) ise 4d®
dizilimine sahiptir: diistik enerjili dort d orbitalinin her biri iki elektronla doludur ve en yiiksek enerijili
d2_ 2 orbitali bogtur.

Bu nedenle her iki konum da diyamanyetiktir; dolayisiyla A diyamanyetiktir. Diyamanyetik kutusunu
isaretleyiniz.

Yapisi, oksijen atomlari lzerinden birbirine baglanan dogrusal O—AgI—O birimleri ve kare diizlemsel
AgIHO4 koordinasyon birimleri iceren, uzanimli bir 6rgu olarak tanimlanir.
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3.6 — A'nin peroksidisiilfat ile olusumu

Bir formul biriminin olugsumu, iki giimus(l) iyonundan birini gimus(lll)'e yukseltger ve iki elektron agida
cikarir:

2Ag" +2H,0 — AglAg™MO, (s) + 4H +2e.
Peroksidisulfat bu elektronlari alir:
82082_ +2e — 2 8042_.

Yari tepkimelerin toplanmasiyla su denklem elde edilir:

2Ag" + 850582 +2H20 — Ag'AgM0,(s) +2S042 +4HT|.

3.7 — Orgii ayrigsma enerijileri
Bir Born—Haber ¢evrimi kullanilir:
AH (katt) = AH°(elementler — gaz halindeki iyonlar) — A Hp.
Standart halindeki oksijenden gaz halinde bir oksit iyonu olusturmak i¢in gereken enerji,
3 02(g) — O(g) — O™ (g) — 0 (g),

toplam entalpisiyle verilir:

249.0 — 141.0 + 844.0 = 952.0 kJ mol .
R = 8.314 x 1073 kJ mol ' K~ kullanildiginda,

RT = 24776 kJmol ' sicakliik: 298 K.

AgIAgHIOg icin gaz halindeki iyonlar Ag™, Ag?’+ ve iki O%~ iyonudur. Bunlarin olusumu icin gereken
entalpi soyledir:

AH;, = 2(284.9) + [737.2 + (737.2 + 2080.2 + 3367.2)] + 2(952.0)
= 9395.6 kJ mol ..

Dolayisiyla,
AHyp: = 9395.6 — (—24.3) = 9419.9 kJ mol .

Formul birimi bagina dort iyon vardir; bu nedenle

Uy = 9419.9 — 4RT = 9410.0 kJ mol 1.

CuO icin gaz halindeki Cu?* ve O2~ iyonlarinin olusumu igin gereken entalpi soyledir:
337.4 + 751.7 + 1964.1 + 952.0 = 4005.2 kJ mol .
Boylece,
AHy = 4005.2 — (—157.3) = 4162.5 kJ mol .

Formdl birimi basina iki iyon vardir:

Upat (Cu™O) = 4162.5 — 2RT = 4157.5 kJ mol .

Bunlar pozitif ayrisma enerijileridir; 6rgl olugsumu ters isaretlidir.
3.8 — Varsayimsal giimiig(ll) oksidin tahmini orgii enerjisi

Verilen hacim farkindan su deger elde edilir:
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V,.(Ag"O) = 0.08985 — 0.06182 = 0.02803 nm?.
iki 2 + /2— oksidin ayni 6rg tiiriine sahip oldugu varsayildidindan, C' sabitleri aynidir. Dolayisiyla,

Ust(Ag"0) l Vi (CulO) ] 13
Ue(Cul0) | Vin(AghO)

Degerler yerine konuldugunda,

0.02803
—13733.6 kJmol ! |.

0.02030 \ '/
Usat (Ag"0) = 4157.5449( )

Buna karsilik gelen deneysel sabit yaklasik olarak soyledir:
C = 1134.1 kJnmmol .

3.9 — Kati halde disproporsiyonlagsma entalpisi
Bir mol A Ureten denklestirilmig donusum soyledir:

2Ag"0 (s) — Ag'AgMO, (s).
Asagidaki ¢cevrim kurulur.
Once varsayimsal oksidin iki formiil birimi ayristirilir:

2Ag"0(s) — 2Ag°" (g) +20% (g),

AH, = 2 [Uy,;(Ag"O) + 2RT].

Ardindan gaz halindeki gimus(Il) iyonlari disproporsiyonlasir:
2Ag”" (g) — Ag' (g) + Ag’" (o).

Bir iyon, ikinci iyonlagsmanin tersine bir elektron alir; digeri Uglincl iyonlagmada bir elektron kaybeder.
Boylece

AH, = I3 — I, = 3367.2 — 2080.2 = 1287.0 kJ mol .
Son olarak karma degerlikli 6rgi olusturulur:
Agh(g) +Ag™ (g) +20% (g) — Ag'Ag™0:(s),
AHj = — [Uy(Ag'Ag™O,) + 4RT].
RT terimleri birbirini gotirdr:

AH = 2Up,(Ag"0) + (Is — I,) — U (Ag'Ag™O,)
= 2(3733.6009) + 1287.0 — 9409.9897

—[—655.8 kJmol!|.

Dolayisiyla karma degerlikli orguintin sagladigi ek kararlilik, gaz iyonlarinin disproporsiyonlasmasinin
enerji maliyetinden daha buyuktdr.

Bunun yerine kullaniimasina izin verilen alternatif degerler kullanilirsa,

AH = 2(3180.0) + 1287.0 — 8310.0 = | —663.0 kJ mol .

3.10 — Goreli kararlilik

Ag'Ag™O, secenegini isaretleyiniz.
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Varsayimsal Ag™O'nun iki formdil biriminden olusumu kuvvetle ekzotermiktir. Termokimyasal
karsilastirmayla ulasilmasi amacglanan kararlilik sonucu budur. Tam anlamiyla bir Gibbs enerjisi
karsilagtirmasi icin entropi degisimi de gereklidir; bu sonug, kati hal entropi etkilerinin bu buyuk entalpi
avantajini tersine ¢gevirmedigini varsayar.

3.11 — Perklorik asitte olugan giimiisg bilesikleri
Cozunme, gumus(l) ve gumus(lll)'in komproporsiyonlasarak giimus(ll) olusturmasina olanak verir:
Agt + Ag¥t — 2 A%,
Ayni anda oksit iyonlari protonlanarak suya donusur. Toplam iyonik denklem soyledir:
Ag'Ag™O,(s) +4H™ — 2Ag?" 4+ 2H,0.
Bdylece B, giimiig(ll) perklorattir, Ag(ClOy4)2; paramanyetik 4d? guimiis igerir:

Ag'Ag™O, + 4HCIO, — 2Ag(ClOy), + 2H,0|

Gumusg(Il) daha sonra suyu yukseltger ve diyamanyetik 4410 gumus(l)'e indirgenir:
4Ag>" +2H,0 — 4AgT +4H" + O,.
Dolayisiyla C, giimiig(l) perklorattir, AgClO4:

4Ag(ClO4)2 +2H,0 — 4AgC104 +4HCIO4 + Og|.

Bu formuller, gimus iyonlarina belirli bir hidratasyon sayisi atamadan sulu ¢ozeltideki tuzlari tanimlar.
3.12 — Basit formiil ve yiizde verim

Beyaz kloriir ¢okelegi D, gimus(l) klortrdir, AgCl. Dolayisiyla,

0.1433
143.32

Beyaz baryum ¢okelegi E, baryum siilfattir, BaSO4. Numunenin tamamen pargalanmasi kiikiirdi silfata

— 9.9986 x 10~ mol.

n(Ag) = n(AgCl) =

donasturdr; dolayisiyla
0.4668
233.40

0.6164 g numune igin element analizi su degerleri verir:
B 0.6164(0.3896)

n(S) = n(BaSOy) = = 2.0000 x 10~ mol.

_ —2
n(C) 1201 = 1.9996 x 10~ “ mol,
0.6164(0.0328
n(H) = . 808 ) _ 2.0057 x 102 mol,
0.6164(0.0909
n(N) = ( ) _ 3.9993 x 10~ mol.
14.01

Gumus ve kukurdln kutleleri gdyledir:
m(Ag) = (9.9986 x 10*4)(107.87) = 0.107855 g,
m(S) = (2.0000 x 10_3)(32.07) = 0.064140 g.
Geriye kalan kitle oksijene atandiginda,

m(0) = 0.6164 — 0.6164(0.3896 + 0.0328 -+ 0.0909)
—0.107855 — 0.064140
— 0.128007 g,
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boylece
(0) = 0.128007
T 716,00

Sonug olarak oranlar $oyledir:

— 8.0004 x 102 mol.

Element Numunedeki miktar (mmol) Gilimiise orani Atanan tam sayi

C 19.996 19.999 20

H 20.057 20.060 20

Ag 0.99986 1 1

N 3.9993 3.9999 4

O 8.0004 8.0015 8

S 2.0000 2.0003 2
Boylece,

Z'nin basit formili: CooHoAgN4OsSo.

Formiil kiitlesi yaklasik 616.4 g mol *'dir.

Baslangigtaki gumus miktari soyledir:

_0.500
~169.88
3.13-3.14 bolimlerinde belirlendigi tizere, her formil birimi dort piridin ve toplamda 3/2 peroksidistilfat

= 2.9433 x 1072 mol.

no(Ag)

gerektirir. Mevcut miktarlar soyledir:

2(0.982
no(piridin) = Q = 0.02483 mol,
79.10
5.000
’no(KQSQOS) = 570.34 = 0.01850 mol.

Bu miktarlar, sirasiyla gereken 0.01177 ve 0.004415 mol miktarlarini agsar. Bu nedenle sinirlayici reaktif
glmus nitrattir.

Teorik Urlin kitlesi soyledir:
Mineor = (2.9433 x 1073)(616.4) = 1.814 g.

Boylece,

Verim = ﬂ x 100 = 94.7%.
1.814

3.13 — Manyetik moment ve koordinasyon formiilii

n eslesmemis elektron icin yalnizca spin katkisini iceren formul soyledir:

pett = /n(n + 2) BM.

Olgiilen momentten su sonug elde edilir:
n(n + 2) = 1.78% = 3.1684.

Fiziksel olarak uygun tam sayi,
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n=1|

olup bunun igin yalnizca spin katkisina dayanan éngori 1.73 BM'dir; bu deger gozlenen 1.78 BM'ye
yakindir.

ilgili glimiis yiikseltgenme basamaklari arasinda giimiis(l) d'°, giimiis(ll) d° ve giimiis(lll) d® dizilimine
sahiptir. Bir eslesmemis elektron, gumiig(ll)'yi belirler.
Basit formulin organik kismi sdyledir:
C20H20N4 = 4 C5H5N,
bu da dort notr piridin ligandina karsilik gelir. Dolayisiyla kompleks katyonu soyledir:
[Ag(CsH5N)4]*",

Geriye kalan bilesim Sy Og'dir. iki siilfat iyonu 4+ yiiklii bir katyon gerektirirken, bir peroksidistilfat iyonu
gereken 2— yikiine sahiptir. Boylece,

Z = [Ag(CsH5N)4]S20s|.

Ad tetrakis(piridin)glimiis(ll) peroksidisiilfattir. Bir koordinasyon SMILES gosterimi soyledir:
[Ag+2] (<-nlcccccel) (<-n2ccccce?) (<-n3cccecc3)<-ndcccecd.[0-]S(=0) (=0)00S(=0) (=0)
[0-1

Dort piridin, azot atomlari tizerinden baglanir. Peroksidistilfat karsi iyonu bir S—O—0—S baglantisi
icerir. Bu SMILES, koordinasyon baglantilarini ve formal yukleri kaydeder; metal merkezli geometriyi
belirlemez. Verilen veriler kesin bag acilarini bagimsiz olarak belirlemez.

3.14 — Sentez ve analiz denklemleri
Sentezde, iki gimus(l) iyonunun yikseltgenmesi, bir peroksidisulfatin tikettigi iki elektronu saglar:
2Agt — 2Ag?T +2e,
S208% +2e” — 2504%".
Koordinasyon ve tuz olusumu su denklemlerle gosterilir:
Ag®" +4CsH5N — [Ag(CsH5N) )T,
[Ag(CsH5N)4*" 4 8,05*" — [Ag(C5H5N)4]S,05 (s).

Dolayisiyla toplam sentez denklemi soyledir:

2 AgjL +3 S20827 + 8 CsHs5N — 2 [Ag(C5H5N)4]S208 (S) + 2 SO427.

Reaktiflerin karsi iyonlari da dahil edildiginde su denklem elde edilir:
2 AgNOg + 3K28208 + 8 C5H5N — 2 [Ag(C5H5N)4]SQOS (S) + 2 KNOg + 2 K2804.

Sicak amonyakli ortamda parcalama sirasinda gumdus(Il), gumus(l)'e; peroksidisulfat ise stlfata
indirgenir ve piridin yerinden ¢ikarilir. Pargcalama yolunun amonyagdin azota yukseltgenmesi oldugu kabul
edildiginde, her forml birimi ¢ elektron alir: biri giimuste, ikisi peroksidisulfatta.

Amonyagdin yikseltgenme yari tepkimesi soyledir:
2NH; — Ny +6H" +6e".

Bu, iki formdil birimi icin gereken alti elektronu tam olarak saglar. ilave amonyak giimiis(l)'e koordine olur
ve agiga ¢ikan protonlari alir. Birlestiriimis denklem soyledir:
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2 [Ag(C5H;5N)4]S,0g + 12NH3; — 2 [Ag(NH;),] " + 8 CsH;N +450,%” + 6 NH, ™ + N,.

Asitlendirme sirasinda protonlanma, amonyadi gumus kompleksinden uzaklastirir ve klortr, gimus(l)'i

cokturar:

[Ag(NH3)2] " +2H' + Cl™ — AgCl(s) + 2NH4"|.

Ek asit-baz tepkimeleri sdyledir:

:N1134—II+ — h“14+,
(35I15PJ%-I{+ — C%II@PJ+.

Son olarak baryum klorur eklenmesi sulfati ¢okturur:

Bu denklemler, analitik ¢okeleklerin neden Z'nin her formal birimi basina bir gimus atomunu ve iki

Ba?" 4+ S0,%" — BaSO0y(s) |

kikurt atomunu olgtiguni agiklar.

Kullanilan tiirlerin adlari ve SMILES gosterimleri

lyonik katilar igin asagida noktalarla ayrilmis SMILES gosterimleri, uzanimli kristal yapilarini degil, iyonik

formil birimlerini belirtir. SMILES, manyetik spin durumlarini kodlamaz. Koordinatif bag oklari, dondrden

metale koordinasyonu gosterir.

Tiir veya ad SMILES

Gumus(l), guimus(ll) ve gumus(lll) iyonlart = [Ag+], [Ag+2], [Ag+3]

Bakir(Il) iyonu [Cu+2]

Oksit iyonu [0-2]

Tek yUikli atomik oksijen anyonu, O~ [0-]

Proton, klorir iyonu [H+], [C1l-]
Potasyum iyonu, baryum iyonu [K+], [Ba+2]

A, gumus(l,Il) oksit

[Ag+].[Ag+3].[0-2].[0-2]

Varsayimsal gimus(Il) oksit [Ag+2].[0-2]

Bakir(Il) oksit

Sdlfat iyonu

Peroksidisulfat iyonu

Perklorat iyonu

Nitrat iyonu

B, gumdus(ll) perklorat
C, gumus(l) perklorat

D, gumus(l) klorar
E, baryum siilfat

Gumus nitrat

[Cu+2].[0-2]

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

[0-15(=0) (=0)005 (=0) (=0) [0-]
[0-]1C1(=0)(=0)=0

[O-][N+](=0)[0O-]

[Ag+2].[0-]C1(=0) (=0)=0.[0-]Cl(=0) (=0)=0

[Ag+].[0-]C1(=0)(=0)=0
[Ag+].[Cl-]
[Ba+2].[0-]15(=0) (=0)[0-]

[Ag+].[O-][N+](=0)[0-]

Potasyum peroksidisulfat [K+].[K+].[0=-]1S(=0) (=0)00S(=0) (=0) [0-]

Potasyum nitrat
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Tiir veya ad SMILES

Potasyum siulfat [K+].[K+].[0-1S(=0) (=0)[0-]
Baryum klorir [Ba+2].[Cl-].[Cl-]
Piridin nlcccccl

Piridinyum iyonu [nH+]1lccececel
Amonyak, amonyum iyonu N, [NH4+]
Diamingiimiis(l) iyonu N->[Ag+]<-N

Su 0

Dioksijen 0=0

Diazot N#N

Perklorik asit 0C1(=0) (=0)=0
Hidrojen klorir Ccl

Diamingtimus(l) iyonu dogrusal N—Ag—N koordinasyonuna sahiptir. Benzer sekilde, A igin belirtilen
dogrusal ve kare diizlemsel geometriler de iyonik SMILES gosteriminin yaninda sozcliklerle verilmelidir.

CoOzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Zeise tuzu
[
Zeise tuzu, K[PtCl3CoHy|, bildirilen ilk organometalik bilesiklerden biridir. Kopenhag
Universitesinde profesor olan W. C. Zeise, bu bilesigi 1827 yilinda PtCly'i kaynayan etanol ile
tepkimeye sokup ardindan potasyum klortr ekleyerek hazirlamistir (Yontem 1). Bu bilesik,
K2[Pt016] ve etanol karisiminin geri sogutucu altinda kaynatiimasiyla da hazirlanabilir (Yontem 2).
Ticari olarak temin edilebilen Zeise tuzu genellikle K5[PtCl,] ve etilenden hazirlanir (Yontem 3).

4.1 1 ve 2 numaral yontemlerde 1 mol Zeise tuzu olugumu igin 2 mol etanol tuketildigi bilgisine
dayanarak, yukarida belirtilen Zeise tuzu hazirlama yontemlerinin her biri icin denklestirilmis
tepkime denklemlerini yaziniz.

4.2 [PtCl3C2Hy4| ™ anyonunun kitle spektrometrisinde, kiitle numaralar 325-337 au olan ve
farkl siddetlere sahip bir pik grubu gorulir. Dogal bollugu en yuksek izotoplardan olugan anyonun
kitle numarasini hesaplayiniz (asagida verilen verileri kullaniniz).

i 192 194 195 196 198 35 37 12 13 1
Izotop 2Pt | Pt | 2Pt | Pt | Pt | (2CL | 9Cl :C =C H

Dogal bolluk, % 0.8 32.9 33.8 258 72 758 242 98.9 1.1 99.99
Zeise tuzu anyonu i¢in ilk donemlerde dnerilen yapilardan bazilari sunlardir:

Ha - H - CH, - Cl------= Cl|- cl -

_______ A s H,C 4 7
MG o | OIS | el e O —p H,C3 |0l
| || e | A || e
GrF--- - cl I cl CIF=---->cl HoC= -3¢
1) 22) 23) (z4) (Z5)

Z1, Z2 ve Z5 yapilarinda her iki karbon da kesikli ¢izgilerle gosterilen kare ile ayni diizlemdedir.
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[Bu yaplilarin iki veya daha fazla konumun yer degistirdigi herhangi bir fliksiyonel stre¢
gecirmedigini varsaymalisiniz.]

NMR spektroskopisi, Zeise tuzunun yapisinin Z4 olarak belirlenmesini saglamistir.

4.3 Z1 - Z5 yapilarinin her biri igin farkli cevrelerde kag hidrojen atomu bulundugunu, hidrojen
atomlarinin kag farkli gevreye sahip oldugunu ve karbon atomlarinin kag farkli cevreye sahip
oldugunu asagidaki tabloda belirtiniz.

Yapi Hidrojenin farkli gevrelerinin sayisi  Karbonun farkh ¢evrelerinin sayisi

Z1

Z2

Z3

Z4

Z5

Kare duzlemsel platin(ll) komplekslerinin yer degistirme tepkimelerinde ligandlar, kendilerine gore

trans konumdaki yer degistirmeyi kolaylastirma egilimlerine (trans etkisi) gore siralanabilir.
Ligandlarin siralamasi soyledir:

CO, CN, CsHy > PR3, H > CHs , C¢Hs , I, SCN™ >Br > Cl > Py > NH; > OH , H,O
Yukaridaki siralamada soldaki bir ligandin trans etkisi, sagindaki ligandinkinden daha gugludur.

Zeise tuzunun ve [Pt,Cly(CyHy )2 kompleksinin bazi tepkimeleri agagida verilmistir.

K[PtCl3(CgHsCoH3)] [PtClx(C2H,)(CH3NH,)] [PtC|2(CzH4
(D) CeHsCH=CHo CHSV \_|SNH2 V
@ Py)  KIPCIy(CHy ——— 02H4)21
CsHsl‘M 6H5NH2 wHZCHZNHz
[PtCIx(CeH5C2H3)(Py)] [PtClx(C2H4)(CeHsNH)] [PtCIC,H(Ho;NC,H4NH,)CH
(E) (€) (F)

4.4 Bu kompleksin molekultinun bir simetri merkezine sahip oldugu, Pt-Pt bagi ve kdpru olusturan
alken icermedigi bilgisine dayanarak A'nin yapisini giziniz.

4.5 B, C, D, E, F ve G'nin yapilarini giziniz.
4.6 Asagidaki ifadelerden birini veya birkagini segerek D ve F'nin olusumunun itici kuvvetini veya
kuvvetlerini 6neriniz (6rnegin, i ve ii):

i) gaz olugumu,
ii) sivi olusumu,
iii) trans etkisi,
iv) selat etkisi.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.
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Cevaplar
e 4.1

Yontem 1:
PtCly + 2 CoH50H + KCl — K[PtCl3(C2H4)] + CH3CHO + H2O + 2HCI
Yontem 2:
K, [PtClg] + 2 CoHsOH — K[PtCl3(C2H4)] + KCl1 + CH3CHO + H20 + 2HCI
Yontem 3:
K,[PtCl] + CoHy — K[PtCl3(CyHy)] + KCl

e 4.2 izotoplar °Pt, 3Cl 12C ve 'H'dir. Kiitle numarasi 328 olup bu, 328 u nominal
kiutleye karsilik gelir.

e 4.3

Yap!t H cevrelerinin sayisi  Her bir cevredeki H atomlari  C gevrelerinin sayisi

Z1 2 242 2
Z2 2 3+1 2
Z3 2 242 2
Z4 1 4 1
Z5 2 242 1

e 4.4 A, Zeise dimeridir, [Pt,Cl,(CoHy),]: iki kloriir kdprusii Pt atomlarini birbirine baglar.

Her Pt ayrica bir ug klorur ve bir ug nz-eten tasir. iki yari, inversiyon yoluyla birbiriyle
iliskilidir; Pt-Pt bagi yoktur.

e 4.5 Tum Pt merkezlerinde dort ligand konumu kare duzlemsel bir dlizenlenmeye sahiptir.
Her alken, cift bag lizerinden n? bigiminde koordine olur.

Uriin Formiil Gerekli diizenlenme

B [PtCIQ(C2H4)(CH3NH2)] Metilamin etene gore trans; klorUrler birbirlerine gore
trans

c [PtCly(CoHy4)(CeHsNHy)] Anilin etene gére trans; klorirler birbirlerine gére trans

K[PtCl3(CsH; CH=CH,)] Stiren, Zeise tuzundaki alken konumunu iggal eder

Piridin stirene gore trans; klorUrler birbirlerine gore

E [PtCly(CeHs CH=CH,)(Py)] 9 d
trans
iki N donérii birbirlerine gore cis; eten ve koordine

F [PtCI(C2H4)(H2NCH2CH2NH2)]C1 klorUr birbirlerine gore cis
Etenler birbirlerine gore trans; klortrler birbirlerine

G [PtCIQ(CQH4)2]

gore trans

Adlar ve SMILES gosterimleri asagdidaki yapisal agiklamalarla birlikte verilmistir.
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l e 4.6 D: yalnizcaii. F: iii ve iv.

Coziim

Asagidaki koordinasyon SMILES gosterimlerinde datif bag uzantisi -> veya <- kullanilir. Karbondan
Pt'ye yonelen iki datif bag, bir ligand konumunu isgal eden bir 772—alkeni temsil eder. Bu dizgeler

gerekli koordinasyon geometrisini kodlamadigindan, geometri sézel olarak belirtilmistir. inorganik
bilesiklerin formdl birimi SMILES gosterimleri, bu bilesiklerin kristal yapilarini belirtmez.

4.1 — Zeise tuzunun hazirlanmasi

1 ve 2 numarall yontemlerde platin, +4 ylikseltgenme basamagindan +2 yikseltgenme basamadgina
indirgenir. Tuketilen iki etanol molekullinden:

¢ Biri etanale ylkseltgenerek bu indirgenme icin gereken iki elektronu saglar.

e Biri su kaybederek eten saglar.

Buna gore denklestiriimis toplam tepkime denklemleri soyledir:

PtCly + 2C3H;0OH + KCl — K[PtCl3(CzH4)] + CH3CHO + H>0O + 2HC1

K, [PtClg] + 2 CoH;0H — K[PtCl;(CoH,)] + KC1 + CH;CHO + H,0 + 2HCI

Her denklemde Zeise tuzunun formdil birimi basina tam olarak iki etanol molekiilii tiiketilir. Ornegin,
etanoldeki on iki hidrojen atomunun dordi koordine etende, dordu etanalde, ikisi suda ve ikisi hidrojen

klortrde yer alir.

Yontem 3, platinin ylkseltgenme basamagdi degismeden gerceklesen bir ligand yer degistirmesidir:
eten, koordine klorurlerden birinin yerini alir.

KQ[PiJCL;] + 02H4 — K[Pt013(02H4)] + KCI

Bu denklemlerde kullanilan tdrler sunlardir:

Tiir
C,H;OH
C,H,
CH;CHO
H,O
HCl
KCl
PtCly

Ko [PtCls]
K, [PtCl4]

K[PtCls(CoHy)]
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Ad
Etanol
Eten veya etilen
Etanal veya asetaldehit
Su
Hidrojen klorUr
Potasyum klortr

Platin(IV) klortr

Potasyum hekzakloridoplatinat(IV)

Potasyum tetrakloridoplatinat(ll)

Potasyum triklorido(nz—
eten)platinat(ll), Zeise tuzu

SMILES

Cl
[K+].[C1l-]
[C1l-1->[Pt+4](<-[Cl-])(<-[Cl-])<-[Cl-]

[K+].[K+].[Cl-]->[Pt+4](<-[Cl-]) (<-
[C1-1)(<-[Cl-])(<-[Cl-])<-[Cl-]

[K+].[K+].[Cl-]1->[Pt+2](<-[Cl-])(<-
[C1l-]1)<-[Cl-]

[K+].C1=C->[Pt+2](<-[Cl-1) (<-[Cl-])(<-
[Cl-71)<-1
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4.2 — izotopik kiitle numarasi

Bolluklarla agirliklandiriimis atom kditlelerini kullanmak yerine her bir elementin en bol izotopunu
seginiz:

Element Secilenizotop Verilen bolluk

Pt 195pg 33.8%
Cl 3C1 75.8%
C 12C 98.9%
H H 99.99%

Kutle numaralarinin toplami
A =195+ 3(35) +2(12) + 4(1) = |328].

Kitle numarasi boyutsuzdur; buna karsilik gelen nominal iyon kitlesi 328 u'dur. Kesin izotopik kitle,
yalnizca kutle numaralarindan hesaplanamaz.

Segilen triklorido(772-eten)platinat(ll) izotopolog anyonunun, izotoplari agikga etiketlenmis SMILES
gOsterimi soyledir:

[1H][12C]1([1H])=[12C]([1H])([1H])->[195Pt+2](<-[35Cl-])(<-[35Cl-])(<-[35C1-1)

<-1
4.3 — NMR cevreleri

Spin-spin eslesmesinden kaynaklanan tek tek cizgileri degil, kimyasal olarak farkli cevreleri sayiniz.
Simetriyle iliskili cekirdekler, olagan akiral NMR ortaminda ayni kimyasal kaymaya sahiptir.

Basvuru amaciyla, onerilen yapilarin baglanma diizenleri asagida agiklanmistir. Z1-Z3 ve Z5 igin verilen
kovalent SMILES gdsterimlerinde Pt'nin formal yiku, SMILES yuk hesabinin bir parcasidir; yukseltgenme
basamadini belirtmez.

Yapi Ad veya yapisal agiklama SMILES

Karbon ve klor tizerinden selat olusturan, onerilmis diklorido(2-
Z1 . ) clcCcl->[Pt-]11(Cl)Cl
kloroetil)platinat anyonu

Pt=CHCHj3 grubu igeren, dnerilmis triklorido(etiliden)platin
22 anyonu CC=[Pt-](Cl)(Cl)Cl

Onerilmis triklorido(etan-1,2-diil)platinat anyonu; bir karbonu taban
Z3 . . . CclC[Pt-]1(Cl)(Cl)Cl
konumunda, digeri tepe konumunda olan bir platinasiklopropan

Cl=C->[Pt+2](<-[Cl-])(<-

Z4 Triklorido (n?-eten)platinat(ll , Zeise anyonu
(n )p (1 y [C1o])(<-[Cl-])<-1

Onerilmis triklorido(etan-1,2-diil)platinat anyonu; her iki karbon

Z5
taban konumunda ve bir klortr tepe konumundadir

clc[Pt-]1(Cl)(cl)cCl

Z3 ile Z5 arasindaki fark geometriktir; dolayisiyla ayni baglanma diizenini gosteren 6zdes SMILES
dizgeleriyle ifade edilmez.

e Z1: iki karbonun baglanma diizeni farkhidir: biri dogrudan Pt'ye bagliyken digeri koordine olan
klora baglidir. Bu nedenle iki karbon ¢evresi verirler. Agir atom iskeletinin diizlemine gore
yansima, her metilen grubundaki iki hidrojeni birbiriyle degistirir ve 2 4+ 2 bigiminde iki hidrojen
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cevresi verir.

e Z2: Metil karbonu ile Pt'ye bagli metin karbonu farkhdir. Metil hidrojenleri, olagan esdeger tg¢
protonlu kiimeyi olustururken metin hidrojeni farkhidir. Dolayisiyla 3 + 1 bigiminde iki hidrojen
cevresi ve iki karbon gevresi vardir. Burada metil grubunun olagan ortalamalanmasi kullanilir;
farkl koordinasyon konumlari birbirleriyle yer degistirmez.

e Z3: Bir karbon taban konumunu, digeri ise tepe konumunu isgal ettiginden karbonlar esdeger
degildir. Pt'den ve iki karbondan gecen bir ayna diizlemi, her karbondaki iki hidrojeni birbiriyle
degistirir. Dolayisiyla 2 4 2 bigiminde iki hidrojen gevresi ve iki karbon gevresi vardir.

e Z4: Etenin C-C ekseni kare koordinasyon duzlemine diktir. Simetri iglemleri iki karbonu ve her
karbondaki iki hidrojeni birbiriyle degistirir. Sonug olarak dort hidrojenin tiimii esdegerdir ve iki
karbon da esdegerdir.

e Z5: Bir simetri diizlemi, iki karbon konumunu birbiriyle degistirir; bu nedenle bir karbon ¢evresi
vardir. Ancak tepe konumundaki klordr, taban duzleminin iki tarafini birbirinden farkli kilar. Karsi
taraflardaki hidrojenler esdeger degildir ve 2 + 2 bigiminde iki hidrojen gevresi verir.

Dolayisiyla:

Yapi Hcgevreleri Cevre basina H atomlari  C cevreleri

Z1 2 242 2
Z2 2 3+1 2
Z3 2 242 2
Z4 1 4 1
Z5 2 242 1

4.4 — A'nin yapisi

Her kare diizlemsel Pt merkezi bir eten ligandi icerdiginden ti¢ kloriir baglantisina ihtiyac duyar. iki Pt
merkezi i¢in toplam alti Pt—Cl baglantisi gerekir, ancak A yalnizca dort klorlr atomu igerir.

Kopri olusturan klorirlerin sayisi b, ug kloriirlerin sayisi ise ¢ olsun. Bu durumda
b+t=4, 2b+t =6,
dolayisiyla
b=2, t=2.

Boylece A, di-u-klorido-bis[klorido(n2-eten)platin(ll)]'dir; yaygin olarak Zeise dimeri adiyla bilinir.
SMILES:
Cl=C->[Pt+2]2<-1(<-[Cl-])<-[Cl-]1->[Pt+2]3(<-[Cl-])(<-C=C->3)<-[Cl-1->2
Yapiyi tam olarak ¢izmek igin:

1. Ardisik koseleri Pt1, képri olusturan Cl,, Pta ve koprii olusturan Clj olan dért Gyeli bir halka

Giziniz.
2. Her Pt'ye bir u¢ klorir ve bir ug 172—eten baglayiniz.

3. Pty 'de eteni Cl,'ya gore trans, ug kloriirii ise Cl'ye gore trans konuma yerlestiriniz.
4. Pty'de eteni Cl,'ye gore trans, ug kloriri ise Cl,'ya gore trans konuma yerlestiriniz.
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Boylece halkanin merkezi bir inversiyon merkezi olur. iki eten u¢ konumdadir ve iki ug kloriir gibi
birbirleriyle inversiyon yoluyla iligkilidir. Pt=Pt bagi gizmeyiniz.

Denklestirilmis net olusum tepkimesi soyledir:

HCI
Burada HC], belirtilen tepkime kosuludur ve net denklemde tiiketilmez.
4.5 — B-G'nin yapilari

Etenin trans etkisi kloruriinkinden daha gugludir. Bu nedenle yer degistirme, tercihen etene gore trans
konumdaki klortir konumunda gergeklesir. A'da bu, kdpru olusturan bir Pt—Cl bagidir; bu bagin kopmasi,
gelen ligandin o konumu isgal etmesini saglar.

Gelen molekdler ligandlar sunlardir:

Ligand Ad SMILES
CH;3;NH, Metilamin CN
CeHsNH, Anilin Nclcccecl
Ce¢H;CH=CH, Stiren veya etenilbenzen C=Cclccccel
Py, CsH5N Piridin nlcccecel

H>;NCH>;CH;NH,; Etan-1,2-diamin veya etilendiamin =~ NCCN
B— trans-Dihorido(n2-eten)(metilamin)platin(ll)
[PtCIQ(C2H4)(CH3NH2)]
SMILES: CN->[Pt+2]1(<-[Cl-])(<-[Cl-])<-C=C->1

Metilamini N (izerinden etene gére trans konumda koordine olacak sekilde ciziniz. iki kloriir, geriye
kalan ve birbirlerine gore trans olan konumlari isgal eder.

CcC— trans-Dihorido(n2-eten)(anilin)platin(ll)
[PtCly(CoHy)(CgH5NH,)|
SMILES: clccecceclN->[Pt+2]2(<-[Cl-])(<-[Cl-])<-C=C->2

Anilini amino grubundaki N lizerinden etene gore trans konumda koordine olacak ve iki klorir
birbirlerine gore trans konumda bulunacak sekilde ¢iziniz.

B ve C'nin her iki hazirlanma yolu da su denklestirilmis denklemlerle gosterilir:
K[PtCl3(C2H4)] + RNH; — [PtCl2(C2Hs)(RNH2)| + KCl
ve
[Pt2Cl4(CoHy)s] + 2RNH, — 2 [PtCly(CoHy)(RNH,)],
burada R = CHj3 icin B, R = CgHj icin C elde edilir.
D — Potasyum triklorido(n?-stiren)platinat(ll)
K[PtCl3(CsH;CH=CH,)]

SMILES: [K+].clcccececlC2=C->[Pt+2](<-[Cl-])(<-[Cl-]1)(<-[Cl-])<-2
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Zeise tuzundaki etenin yerine, vinil ¢ift baginin iki karbonu tizerinden koordine olan stireni yerlestiriniz.
Koordine olan grup fenil halkasi degildir. Diger u¢ ligand konumu klortirler tarafindan isgal edilmeye
devam eder.

K[PtCl3(CyHy)] + CgH;CH=CH, — K[PtCl3(C¢H;CH=CH,)| + C5H,(g)
E— trans-Dihorido(piridin)(n2-stiren)platin(ll)
[PtCly(CeH;CH=CH,)(C5H;N)]
SMILES: clccceclC2=C->[Pt+2]<-2(<-[Cl-]) (<-[Cl-])<-n3ccccc3

Piridin, N Uzerinden stirene gore trans konumdaki kloririin yerine koordine olur. Geriye kalan klordrler
birbirlerine gore trans konumdadir.

K[PtCl3(CeHsCH=CH,)] + CsHsN — [PtCly(CeHsCH=CH,)(C5HsN)] + KCI
F — Klorido(n?-eten) (etan-1,2-diamin-x2 N, N')platin(l1) kloriir
[PtC1(C,H, ) (H,NCH,CH,NH,)|Cl
SMILES: [C1-].C1l=C->[Pt+2]2<-1(<-[Cl-])<-NCCN->2

Bir etilendiaminin her iki azot atomunu Pt'nin komsgu koordinasyon konumlarina koordine olacak ve
bes Uyeli bir Pt-N-C-C-N selat halkasi olusturacak sekilde ¢iziniz. Eten ve koordine klorur, diger iki
komsu konumu isgal eder.

Buna gore:

e Bir N donoru etene gore trans konumdadir.

e Diger N donoru koordine klorlire gore trans konumdadir.

¢ Kompleks iyonunun yiku +1'dir ve koordinasyon kiiresi disinda bir kloriir karsi iyonu bulunur.
Denklestirilmis tepkime soyledir:

[PtzCl4(CgH4)2] + 2HoNCHoCHsNHy — 2 [PtCl(CzH4)(HgNCHgCHzNHg)]Cl.
G — trans-Dikloridobis (1?-eten)platin(Il)
[PtCly(CoHy),]

SMILES: C1=C->[Pt+2]2<-1(<-[Cl-])(<-[Cl-])<-C=C->2

Gelen eten, baslangictaki etene gore trans konumdaki kdpri klortr baglantisinin yerini alir. Dolayisiyla
iki eten ligandi birbirlerine gore trans konumdadir ve iki klorir de birbirlerine gore trans konumdadir.

[PtzCl4(C2H4)2] +2CoHy — 2 [PtClz(C2H4)2]
4.6 — itici kuvvetler
D'nin olusumu: yalnizca i — gaz olusumu.

Stiren, koordine etenin yerini alarak CoHy (g) agida gikarir. Etenin tepkime karigimindan uzaklagmasi
D'nin olusumunu destekler. Dolayislyla bu alken degisim tepkimesi icin yalnizca i gecerlidir.

F'nin olusumu: iii ve iv — trans etkisi ve selat etkisi.

Koordine etenin guglu trans etkisi, kendisine gore trans konumdaki Pt—Cl kdprusunin kopmasini
kolaylastirir. Etilendiaminin bir azotu bu konuma baglanir. Ardindan ikinci azot, baska bir klortr
baglantisinin yerini alarak komsu bir konuma baglanir ve bes uyeli selat halkasini kapatir.
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Boylece trans etkisi yer degistirmeyi yonlendirir ve selat etkisi ayni ligandin her iki N donoriiniin

baglanmasini destekler. Soruda kullanilan anlamiyla hem iii hem de iv gegerlidir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Suda asit-baz dengeleri

[

Bir ¢cozelti (X), iki zayif monoprotik asit (bir asidik protonu olan asitler) igerir: asit ayrisma sabiti

Kya = 1.74 x 1077 olan HA ve asit ayrisma sabiti Kpp = 1.34 x 10~7 olan HB. X ¢ozeltisinin

pH degderi 3.75'tir.

5.1 X ¢ozeltisinin 100 cm?® hacmindeki bir 6rneginin titrasyonunun tamamlanmasi igin 100 cm?

NaOH cbzeltisi (¢ = 0.220 mol - dm —3) gereklidir. X ¢6zeltisindeki her bir asidin baslangic

3
)

(toplam) derisimini (mol - dm ™) hesaplayiniz.

Uygun yerlerde makul yaklagimlar kullaniniz. [298 K'de K, = 1.00 x 10714

5.2 Baslangictaki NaA derisimi 6.00 x 102 mol - dm ° ve NaB derigimi
4.00 x 1072 mol - dm 3 olan Y ¢ozeltisinin pH degerini hesaplayiniz.

5.3 X ¢ozeltisine gok miktarda damitiimis su eklenmesiyle, asitlerin toplam derigimlerinin sifira
yakin oldugu ¢ok (sonsuz) seyreltik bir ¢ozelti elde edilir. Bu seyreltik ¢ozeltide her bir asidin
ayrisma yuzdesini hesaplayiniz.

5.4. pH degerini 10.0'da sabit tutmak igin Y ¢ozeltisine bir tampon ¢ozelti eklenir. Olusan Z
¢ozeltisinin hacminin degismedigini varsayiniz. A~ ve B~ anyonlarinin M2t ile kompleks
olusturabildigini dikkate alarak, M(OH)2 maddesinin Z igindeki ¢6zinurligini (mol - dm 3
cinsinden) hesaplayiniz:

M(OH), = M* +20H K, =3.10x10"?

M2 + A~ = [MA]' K;=2.1x10°
[MA]" + A~ = [MA]] K, =5.0x10°
M2 + B~ = [MB] K’y =6.2x10°
[MB]* + B~ = [MB;] = 3.3x10?

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 5.1: Dengeye iliskin tum bilango denklemleri kullanildiginda,
Cra ~ 5.42 x 1072 mol dm 3, Cup ~ 1.66 x 10 ! moldm 3.

izin verilen disiik ayrisma yaklasimi, sirasiyla 5.36 x 1072 ve 1.66 x 10! mol dm 3
sonuglarini verir.

e 5.3:|HA :63.5%, HB : 57.3%|.
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e 5.4:|s(M(OH)3) ~ 5.1 x 10> moldm |,

Cozum

Asitler, eslenik bazlar, tuzlar ve metal kompleksleri yalnizca genel simgelerle belirtilmistir. Bunlarin
kimyasal kimlikleri, benzersiz SMILES gosterimleri ve koordinasyon geometrileri ¢ikarilamaz. Asagida
kullanilan ve kimligi agik¢a belirtilen turler su 0, hidronyum iyonu [0H3+ ], hidroksit iyonu [OH-],

sodyum iyonu [Na+] ve sodyum hidroksittir [Na+].[OH-].
K4 = Kua, Kp = Kus ve h = [H30 "] olarak yazalim.
5.1 — Baslangictaki toplam derisimler

Her iki asit de monoprotik oldugundan, nétrallesme tepkimeleri soyledir:

HA + OH™ — A~ 4+ H,O0,

HB + OH™ — B~ + H,O0.
Dolayisiyla, gereken hidroksit miktari iki asidin toplam miktarina esittir:

Nasier = (0.100 dm®)(0.220 mol dm *) = 0.0220 mol.
Analitik derisimleri goyle tanimlayalim:
Cy=[HA]+[A7], Cp=[HB]+ B

Baslangigtaki 6rnek hacmi 0.100 dm?® oldugundan,

C4+ Cp = 0.220 moldm .

Asit dengeleri soyledir:

B h[A~]

HA + H,0 = H;0" + A Ky=————
%_ 2 3 _% Y A [IIfX] )

HB + H,0 = H;0" + B~ K _ hBJ
2 3 ) B [IIIB] *

Verilen pH degerinden,
h =107 =1.77828 x 10 * moldm°.
Her bir ayrisma dengesi, ilgili madde bilangosuyla birlestirildiginde,
AT]= A% gy TR
- h+ Ky’  h+Kp’
Elektriksel notrliik kosulu,
h=[A"]+[B7]+[OH"],
oldugundan,
K, K, ,Cy KgCpg

h==% “ht K,  htKg

(1) ve (2) birlikte ¢ozuldugunde,

C4 = 0.0542179 mol dm 3, Cp = 0.1657821 mol dm 3.

Dolayisiyla,
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Cra ~ 5.42 x 1072 moldm 3|,

Cyp ~ 1.66 x 10 ' moldm 3|

izin verilen yaklasimda h >> K 4, K g oldugundan, her iki asit de yalnizca gok az ayrisir ve hidroksit
ihmal edilebilir. Bu durumda (2) denklemi su hale gelir:

h* ~ KoCa + KpCp.
Cp = 0.220 — C'4 kullanilarak,

107750 — (1.34 x 1077)(0.220
Ca ~ ( - ) - ) _ 0.0535694 mol dm 3,
1.74 x 1077 — 1.34 x 10~

Cp ~ 0.166431 mol dm >.

iki asidin ayrisma sabitleri birbirine yakin oldugundan, tam hesaplamaya gére olusan kiigiik fark biiydir.

5.2 — Y ¢ozeltisinin pH degeri
Anyonlar baz hidrolizine ugrar:
A” +H,O—HA+OH,
B +H,O=—HB+ OH .
Baz ayrigma sabitleri soyledir:

K, 1.00x10"%
Kpa = = — = 5.7471 x 10°°,
Kqa 1.74x10°
—14
Kop= o = LOXI0 74607 5108,
Kp  1.34x10"

xz = [OH ] olsun. Hidroliz gok az gergeklestiginden,
[A~] =~ 0.0600 mol dm , [B~] &~ 0.0400 mol dm °.
Her iki hidroliz tepkimesi icin de hidroksit derisimi aynidir:

K3 4(0.0600 K3 5(0.0400
b7A( ) , [HB] ~ b7B( ) .
i i

[HA] ~

Madde ve yuk bilangolarindan,
z = [HA] + [HB] + h ~ [HA] + [HB],
dolayisiyla,
z? ~ K3 4(0.0600) 4 Kj, 5(0.0400).

Boylece,

T = \/ (5.7471 x 107%)(0.0600) + (7.4627 x 10~°)(0.0400) = 8.0208 x 10> moldm >.

Dolayisiyla,
pOH = 4.0958, pH = 14.0000 — 4.0958 = 9.9042,

= 990]

Her iki anyonun da 0.1%'inden daha azi protonlandigindan, kullanilan yaklagim gecerlidir.
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5.3 — Sonsuz seyreltmede ayrisma
Su otoiyonlagmaya ugrar:
2H,0 — H30" + OH".
Her iki asidin derigimi sifira yaklagirken, yuk bilangosuna katkilari ortadan kalkar. Dolayisiyla,
h — /Ky, =1.00 x 10" moldm 3.
Her bir asit i¢in ayrigan kesir soyledir:

[eslenik baz] K,
[asit] + [eslenik baz] K, +h’

Buna gore,

1.74 x 10°7
100a, = 100 a — [63.5%),

1.74 x 1077+ 1.00 x 1077

1.34 x 1077
100ap = 100 34 <10 —[57.3%].

1.34 x 1077 +1.00 x 10~7

Bu sinir yiizdelerinin hicbiri 100% degildir; ¢linkii su, verilen asit ayrisma sabitleriyle karsilastirilabilir

buyuklukte, sifirdan farkli bir hidronyum derisimi saglar.
5.4 — Tamponlanmig Z ¢ozeltisinde ¢oziinurlik
Cozunme dengesi soyledir:
M(OH), (s) = M*" +20H",
K, = [M*"][OH")*> = 3.10 x 10 "2,
pH degeri 10.0'da sabit tutuldugunda,

K,
h =1.00 x 10 '* moldm 3, [OH ] = —= = 1.00 x 10~* mol dm .

Dolayisiyla, serbest metal iyonu derisimi sabittir:

3.10 x 1012
(1.00 x 1074)2

Kompleks olusum dengeleri soyledir:

m = [M*"] = —3.10 x 10 moldm 3.

Tepkime Basamakli olusum sabiti
M2+ + A~ = [MA]* K; =21x10°
[MA]" + A~ = [MA,] K, =5.0 x 10
M?" + B~ = [MB]* K| =6.2x10°
[MB]* + B~ = [MBy] Kj = 3.3 x 10?

a = [A~] ve b = [B7] olsun. Bu durumda,
[MA]*"] = Kyma,  [[MA]] = K1 K;ma’,
[[MB] '] = K|mb, [[MB,]] = K| Kymb>.

Kompleks olusumu her iki ligandi da 6nemli miktarda tuketir; bu nedenle serbest derisimleri madde
bilangolarindan elde edilmelidir. Hacim degismediginden,
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0.0600 = a + [HA] + [[MA]*] + 2[[MA2]],
0.0400 = b + [HB] + [[MB]+] + 2[[MB2]].
iki ¢arpanlari, her bir nétr kompleksteki iki ligandi hesaba katar.

h h
[HA] = —a,  [HB]= ——b,
Ky Kp
oldugundan, bilangolar su hale gelir:

h
2K Koma® + (1 + ot K1m> a = 0.0600,
A

h
2K Kymb? + (1 + =+ K{m)b = 0.0400.
B

Derisimler mol dm 3 cinsinden yerine konuldugunda sayisal olarak,
651.0a2 + 1.651575a — 0.0600 = 0,

1268.52b% + 2.922746b — 0.0400 = 0.
Pozitif kdkler sdyledir:

a = 8.41526 x 10 ® moldm 3, b = 4.58033 x 10 % moldm °.

Bu degerler olusum ifadelerinde yerine konuldugunda, asagidaki ¢ozinmus metal derisimleri elde edilir;
toplama iglemi igin ek basamaklar korunmustur.

Metal igeren tiir Derigim (mol dm ~®)

M2+ 0.000310000
[MA]* 0.00547833
[MA,] 0.0230508
[MB]* 0.00880340
[MB,] 0.0133064

Her tlr bir metal atomu icerir. Dolayisiyla ¢ozunurluk soyledir:
s = [M**] + [[MA]7] + [[MA.]]
+ [[MB]"] + [[MB]]
= 0.0509489 mol dm .
Dolayisiyla,

s(M(OH)2) ~ 5.1 x 10 > moldm |

Gozim, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢6ziimiin resmi ¢oziimden ayrildidi yerlerde resmi ¢éziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.

Soru 6: Kimyasal kinetik

Aril halojenurlerin gegis metali katalizli aminasyonu, arilaminlerin sentezi igin en guglu
yontemlerden biri haline gelmistir. Aril klortrin bazik kosullarda nikel katalizli aminasyonunun
toplam tepkimesi soyledir:
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ArCl + RNH; NILL Ar-NHR + HCI

NaO'Bu, solvent

Burada NiLL', nikel kompleksi katalizordiir. Tepkime, katalizoriin, reaktanlarin ve ¢dziiciiniin
elementer basamaklara katilabildigi birka¢ basamak tzerinden ilerler.

Her bir reaktana gore tepkime derecesini belirlemek igin, diger tim reaktifler buyutk miktarda
fazlalikta bulunurken tepkimenin baslangi¢ hizinin her bir reaktifin derisimine bagimhhgi
incelenmistir. 298 K'deki bazi kinetik veriler asagidaki tablolarda gdsterilmistir. (isterseniz kareli
alanlari kullanin.)

[ArC]] (mol dm —?) 0.1 0.2 0.4 0.6
Baglangic hizi (moldm 3s71) 1.88x107° 4.13x10° 9.42x10° 1.50 x 104

12

10

[NiLL'] (mol dm ~®) 6 x 1073 9x107% 1.2x107%2 1.5x1072
Baglangi¢ hizi (moldm 3s™%) 4.12x107° 6.01 x10™° 7.80 x 107® 1.10 x 1074

[L/] (mol dm—®) 0.06 0.09 0.12 0.15
Baslangic hizi (moldm %s1) 58 x 1075 43x10° 34x10° 28x10°°

6.1 Reaktiflere gore tepkime derecelerini, bunlarin tam sayi oldugunu varsayarak belirleyin.

Bu tepkimenin mekanizmasini incelemek amaciyla, ¢ozeltideki baslica gegis metali komplekslerini
tanimlamak icin 'H, 3P, 19F ve 13C NMR spektroskopisi kullanilmis ve baslangic hizlari tepkime
kalorimetrisiyle dl¢tlmustur. Bir ara urtin olan NiL(Ar)CI, oda sicakliginda izole edilebilir. Toplam
tepkimenin ilk iki basamag, 50 °C'de NiLL''den bir ligandin ayrismasini (basamak 1) ve ardindan
oda sicakhginda (rt) aril klortriin NiL'ye yiikseltgen katiimasini (basamak 2) igerir:

NiLL == NiL + L (1)
NiL + ArCl —“— NiL(Ar)CI )
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6.2 Kararli hal yaklagimini kullanarak [NiL(Ar)Cl] olusumunun hiz denklemi igin bir ifade turetin.
Toplam tepkimenin sonraki basamaklarina amin (RNH5) ve ‘BuONa katilir. RNH> ve ‘BuONa

'ya gore tepkime derecelerini belirlemek icin, diger reaktifler buyuk miktarda fazlalkta bulunurken
tepkimenin baslangi¢ hizlarinin bu iki reaktifin derisimlerine bagimliligi incelenmistir. Bazi sonuglar
asagdidaki tablolarda gosterilmistir.

[NaOtBu] (mol dm ®) 0.2 0.6 0.9 0.12
Baslangic hizi (moldm 3s71) 4.16 x 1075 4.12x10° 424 x107° 4.20 x 10°°

[RNH,] (mol dm —®) 0.3 0.6 0.9 1.2
Baslangig hizi (moldm 2s!) 4.12x107° 4.26x10° 421 x10° 4.23x10°°

6.3 Bu reaktiflerin her birine gore tepkime derecesini, her birinin tam sayi oldugunu varsayarak
belirleyin.

(isterseniz kareli alanlari kullanin)

Bir katalitik cevrim sirasinda, katalizoru iceren bir dizi farkl yapi yer alabilir. Cevrimdeki bir
basamak hiz belirleyici olacaktir. Aril halojendrlerin aminlerle nikel katalizli kenetlenmesi igin
onerilen bir ¢gevrim asagidaki gibidir:

NiLL == NiL + L (1)
NiL + ArCl —*— Ni L(Ar)CI (2)
Ni L(ACI + NH:R + NaOBu —“— NiL(A)NHR + BuOH + NaCl (3)
NiL(ANHR —“— ArNHR + NiL (4)

6.4 Yukaridaki mekanizma i¢in d[ArNHR|/dt hiz yasasini, kararli hal yaklagimini ve madde
denkligi denklemini kullanarak, katalizériin baglangi¢ derigimi [NiLL']q ile [ArCl], [NH3R],
[NaO*Bu] ve [L’] derigimleri cinsinden tiretin.

6.5 k1 'in gok kiiclik oldugunu varsayarak 6.4'teki hiz denkleminin sadelestirilmis bigimini verin.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 6.1: ArCl'ye gore birinci dereceden, NiLL''ye gére birinci dereceden ve L/'ye gore —1
derecedendir.

e 6.2:

d[NiL(Ar)Cl] ki ko[NiLL/][ArCl]
dt ~ k_4[L'] + ky[ArCl]

e 6.3: Hem RNH,'ye hem de NaO!Bu'ya gére sifirinci derecedendir.
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e 6.4:

d[ArNHR]

kl k2 [NILLI] 0 [AI‘CI]

dt

ka[ArCl]

ko1 [LY] + Ex <1 +

k3 [NHoR|[NaO'By | Ky

ks [ArCl] )

\

Coziim

e 6.5: kq, paydada k_[L'] teriminin baskin olacagi kadar kiiglik oldugunda,

d[ArNHR] _ kiky [NiLL']o[ArCl

dt kg

L]

Ar, R, L ve L/ gruplar belirtimemistir; dolayisiyla tekil molekdil yapilari ve eksiksiz molekiiler SMILES

gosterimleri atanamaz. Asagidaki joker atom sablonlari, agagida kullanilan turleri tanimlar. Esleme

numarasi verilmis [*:1], [*:2], [*:3] ve [ *:4] joker atomlari, sirasiyla belirtiimemis aril, organik

grup, L ligandi ve L ligandi parcalarini temsil eder.

Tiir

ArCl

RNH,, NH5R olarak da
yazilir

ArNHR

L, L

NiLL'

NiL
NiL(Ar)Cl
NiL(Ar)NHR
NaO?!Bu
‘BuOH

NaCl
HCl

Ad veya aciklama
Aril klorar
Birincil amin

N-slibstitie arilamin
Belirtiimemis ligandlar
Her iki ligandi da tasiyan nikel katalizor

Ligand ayrismasindan sonraki nikel
kompleksi

L tasiyan aril-klorido nikel ara triini
L tasiyan aril-amido nikel ara Uriini
Sodyum tert-bltoksit

tert-Bitanol veya 2-metilpropan-2-ol
Sodyum klorir

Hidrojen klortr

SMILES veya sematik SMILES
sablonu

[*:1]Cl
[*:2]N

[*:1]N[*:2]
[*:3], [*:4]

[*:3]->[Ni]<-[*:4]
[*:3]->[Ni]

[*:3]->[Ni]([*:1])Cl
[*:3]->[Ni]([*:1])N[*:2]
[Na+].[0-]C(C)(C)C
cc(cy(c)o

[Na+].[Cl-]

[H]CLl

Nikel sablonlari yalnizca sematik baglanmayi gosterir. Ligandlarin dis sayisini, metalin yukseltgenme
basamaklarini, konformasyonu veya koordinasyon geometrisini belirlemezler. Tek tek SMILES

gosterimleri de mekanizmanin elektron akigini betimlemez.

6.1 — Aril kloriire, katalizore ve serbest liganda gore tepkime dereceleri

Diger tum derisimler sabitken baglangi¢ hizini soyle yazalim:

iki 6lclim igin,

eulersolve.org/icho/2014/

r = Kc".

111(7"2/’/"1)

e ln(62/61) '

35/60



Her tablodaki ilk ve son ol¢imler kullanildidinda su sonuglar elde edilir:

Derisimi degistirilen Derisim orani Hiz orani Hesaplanan Atanan tam say!

reaktif ca/c1 ro/T1 n degeri

ArCl 6.00 7.98 1.16 +1

NiLL' 2.50 2.67 1.07 +1

L’ 2.50 0.483 —0.795 -1
Ornegin,

In[(1.50 x 107*)/(1.88 x 107%)]
In(0.6/0.1)

NArCl = = 1.16.

Olgiimler, tam sayi Usleri olan kuvvet yasalarina tam olarak uymaz; ancak belirtilen tam sayi derecesi
varsayimi altinda su sonuglari verir:

nac = 1, nniLy = 1, ny = —1.

Dolayisiyla, ol¢imlerin yapildigi kosullarda,
[NiLL/][ArC]]
L] '

Negatif derece, serbest ligand eklenmesinin tepkimeyi yavaslattigi anlamina gelir.

6.2 — ilk iki basamagin kararli hal yaklagimiyla incelenmesi

Su tanimlari yapalim:
¢ = [NiLL/], x = [NiL], a = [ArCl], ¢ =[L"].
NiL ara Uriini ligand ayrigsmasiyla olusur ve ligandin yeniden baglanmasiyla ve yiikseltgen katilmayla
tUketilir. Bu nedenle,
d_:z: =kic — k_12f — kaxa.
dt

NiL'ye kararli hal yaklasimi uygulandiginda,
0~ kic— (k-1£ + kea)z,

boylece
=~ klc
k_1¢ + ksa )
Aril-klorido nikel ara Grtiinindn olusum hizi, (2) numarali basamagin hizidir:
d[NiL(Ar)C]|

= kyza.

dt
Sonug olarak,

d[NiL(Ar)Cl]  k;ky[NiLL/][ArC]|
dt k4 [L] + ky[ArCl

Burada [NiLL'], s6z konusu katalizor tirlinlin derisimidir; heniiz korunan toplam nikel derigimiyle
degistiriimemistir.
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6.3 — Amine ve baza gore tepkime dereceleri

Baz derisiminin listelenen dederler arasinda degistirilmesi, hizi yalnizca 4.12 x 107° degerinden
4.24 x 107° moldm 3 s~ ! degerine degistirir; bu, yaklasik 3%'lik bir degisimdir.

Benzer sekilde, amin derigiminin dort katina gikariimasi hizi yaklasik olarak degistirmez:
7~ 4.2 x 10> moldm?s".

Dolayisiyla, dlgulen araliklarda hizin bu reaktiflerden herhangi birinin derisimine kayda deger bir
bagimlihgr yoktur. Tam sayi dereceleri soyledir:

nrNg, = 0, NNa0Bu = 0.

Sifirinci derece, bu reaktiflerin mekanizmada yer almadigi anlamina gelmez; bu kinetik rejimde
derigimleri hizi belirlemez.

6.4 — Tam katalitik gevrimin hiz yasasi
Yukaridaki gosterime ek olarak su tanimlari yapalim:
y = [NiL(Ar)Cl], z = [NiL(Ar)NHR/,
n = [NH2R], b = [NaO'Bu], Cr = [NiLL']o.
(2)-(4) numarali basamaklarin toplanmasiyla elde edilen denklestirilmis net tepkime soyledir:
ArCl + RNH, + NaO'Bu — ArNHR + ‘BuOH + NaCl.

Tam ¢evrim igin, Ug ara Urunun kararh hal denklikleri soyledir:
dz

0~ pr kic — k_1fx — kqax + kyz,
0~ % = koax — ksnby,

dz
0~ Fri ksnby — k4z.

ik denklemdeki +k42z terimi zorunludur: (4) numaral basamak NiL'yi yeniden olusturur.

Son iki denklem, (2), (3) ve (4) numaral basamaklardaki ileri yonlu akilarin esit oldugunu gosterir:

d[ArNHR]
r = ————— = k4z = k3nby = kaax.
dt
Buradan,
. k2a . k2(1,
Y= Feaib x, z= ke T.
ik kararli hal denkleminde k4z = ksaz yerine kondugunda,
k_14
kic = k_1fx, c= Ly
k1

Her katalizor turd bir nikel atomu igerir; dolayisiyla nikelin korunumu su sonucu verir:
Cr=c+zx+y+ =z

Yerine koyma iglemiyle,

k,1£ k2a kza
Cr = 14+ == 4 )
g x(k1++k3nb k4>
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x icin ¢ozllip r = ksax kullanildiginda,
klkzaCT

kza kza .
kb k_4)

r =

k10 + k1 (1 +

Dolayisiyla,

d[ArNHR] k1ks[NiLL/]o[ArCl]
dt -

/!
kL] + ke (H 7 [NH,R|[NaO'Bu] | kg

k2[ArCl] ko[ArCl] ) '

Elementer basamaklarin yazildigi bigimiyle hiz sabitlerinin birimleri sdyledir:
= [l{j4] _— S_l,
[k_1] = [ks] = dm® mol 's71,
(k3] = dm®mol 25~

Bu nedenle paydadaki her terimin birimi s~1, elde edilen hizin birimi ise mol dm 3 s~ Ldir.

6.5 — Kiigiik k; limiti

Sabit ve sifirdan farkl bir serbest ligand derigiminde gerekli yaklagim sdyledir:

k2a k2a
k1 (1 + Feaih + k_4) < k_14.

Bu durumda 6.4'teki payda k_1£'ye indirgenir ve su sonug elde edilir:

" kyky [NiLL/[o[ArCI]
"k, L] '

Bu limitte nikelin biiyiik bdlimii NiLL’ olarak kalir ve
ki [NiLL']o

[NiL| ~
k_1 [L’]
Sadelestirilmis hiz yasasi, atanan deneysel dereceleri tam olarak 6ngordr:
Reaktif Ongoriilen derece
Aril klorUr +1
Toplam nikel katalizor +1
Serbest ligand -1
Amin 0
Sodyum tert-butoksit 0

Etkin k1 ko /k_; katsayisinin birimi s ~'dir.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 7: Artemisinin sentezi

[

Artemisia annua L. (Qinghao, Compositae) bitkisinden izole edilen (+)-artemisinin, direncli

Plasmodium suslarina karsi etkili, gli¢li bir antimalaryal ilagtir. Artemisinin sentezi igin basit bir yol

asadida ozetlenmistir.

(+)-Artemisinin

ilk olarak, (+)-2-karenin pirolizi siklopropan halkasini acarak diger urunlerin yani sira (1R)-(+)-

trans-izolimonen A (C1oHj1g) bilesigini olusturmustur. Ardindan bu bilesige disikloheksilboran

kullanilarak bolge segici hidroborasyon uygulanmig ve istenen alkol B, diastereoizomerlerin bir
karisimi olarak %82 verimle elde edilmistir. Bir sonraki adimda B, Jones yukseltgemesiyle %80
verimle karsilik gelen -, d-doymamis asit C bilesigine donisturiimustdr.

Me
A dicyclohexylborane, THF CrOg3, H,SO,
» A » B - C
0 °C, 7 days; then H,O./OH- acetone, 0 °C
Me y 2-e (C1oH1602)
Me
2-Carene

7.1 A - C bilesiklerinin yapilarini (stereokimyalariyla birlikte) ciziniz.

Asit C, sulu NaHCOj ¢ozeltisinde KI, I» kullanilarak iyodolaktonlastiriimis ve yalnizca C's'teki
stereokimyalari bakimindan farkli olan diastereomerik iyodolaktonlar D ve E, %70 verimle elde
edilmistir.

I3, KI, NaHCO(aq)
c 48 h, dark - D + E

7.2 D ve E bilesiklerinin yapilarini (stereokimyalariyla birlikte) ¢iziniz.

iyodolakton D, tris(trimetilsilil)silan (TTMSS) ve katalitik miktarda AIBN (azobisisobiditironitril)

kullanilarak toluen iginde geri sogutucu altinda kaynatilarak keton X ile molekdiller arasi bir radikal

tepkimesine sokulmustur. Boylece karsilik gelen alkillenmis lakton F, yalnizca C'7'deki
stereokimyalari bakimindan farkli diastereoizomerlerin bir karisimi olarak %72 verimle, G bilesigi
(~%10) ve indirgenmis Urlin H, C1oH405 (<%5) ile birlikte elde edilmistir.
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Reagent X, TTMSS
AIBN, toluene -

D

7.3 H bilesiginin ve X reaktifinin yapilarini (stereokimyalariyla birlikte) ¢iziniz.

F bilesiginin keto grubu, diklorometan (DCM) iginde 0 °C'de etanditiyol ve BF'5 - Et,O ile
tepkimeye girerek iki diastereomer olan tiyoketal laktonlar I ve J'yi neredeyse nicel verimle (%98)
vermistir. Tiyoketallestirme, tiyoketal grubunun komsu metil grubuna gore halkanin karsi yuzinde
bulundugu ana izomer J'nin ayrilmasini kolaylagtirmigtir.

HSCH,CH,SH
+
F BFyEL,O, DCM, 0°C I J

7.4 1 ve J bilesiklerinin yapilarini (stereokimyalariyla birlikte) giziniz.

izomer J, daha sonra bazik hidrolize ve ardindan diazometanla esterlestirmeye tabi tutularak %50
verimle hidroksi metil ester K elde edilmistir. Hidroksi metil ester K, diklorometan (DCM) iginde
yukseltgen madde olarak PCC (piridinyum klorokromat) kullanilarak keto ester L'ye
donusturdlmustar.

L bilesigi Uzerinde yapilan iki boyutlu NMR incelemesi, yeni olusan karbonil grubuna komsu iki
protonun birbirine gore cis konumunda oldugunu ortaya koymus ve L'nin yapisini dogrulamistir.

1) 10% NaOH
2) 1% HCI PCC, 0 °C

J > K —_— L

3) CH,oNL/Et,0

7.5 K ve L bilesiklerinin yapilarini (stereokimyalariyla birlikte) ¢iziniz.

Keton L, metoksimetil trifenilfosfonyum klortr ve KHMDS (potasyum heksametildisilazid — gugld,
nukleofilik olmayan bir baz) ile Wittig tepkimesine sokularak istenen metil vinil eter M, %45 verimle
elde edilmistir. HgCly, CaCOj kullanilarak tiyoketal koruyucu grubunun uzaklastiriimasi, kilit ara
urtin N'yi vermistir (%80). Son olarak N bilesigi, fotoyiikseltgeme ve ardindan %70'lik HC1O, ile
asit hidrolizi yoluyla hedef molekul artemisinine donusturulmustar.

&

PhgP(CI)CH,OCHg_ " HgCl,, CaCO, 1. Oy, hv
KHMDS 2. HCIO,

(+)-Artemisinin

7.6 M ve N bilesiklerinin yapilarini (stereokimyalariyla birlikte) ¢iziniz.
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l Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Asagidaki lakton adlarinda, F'de gdsterilen benzofuran numaralandirmasi kullaniimistir. Belirtilen
tim stereomerkezler SMILES gosterimlerinde kodlanmistir.

e 71—A,BveC

A: (1R,4R)-trans-izolimonen veya (1R,4R)-p-menta-2,8-dien.
C[C@H]1C=C[C@H](C(=C)C)CC1

B: 2-[(1R,4R)-4-metilsikloheks-2-en-1-ilJpropan-1-oliin (2S) ve (2R) bigimlerinin bir karigimi.
(2S):c[ceH]1C=C[CRH]([CQH](C)CO)CC1

(2R): Cc[C@H]1C=C[CRH]([C@@H](C)CO)CC1

C: 2-[(1R,4R)-4-metilsikloheks-2-en-1-il]propanoik asidin (2S) ve (2R) big¢imlerinin bir karigimi.
(2S): Cc[C@H]1C=C[CR@H]([CRQH](C)C(=0)0)CC1

(2R): C[C@H]1C=C[C@H]([C@QH](C)C(=0)0)CC1
e 72—DveE

D: (3R,3aS,6R,7R,7aR)-7-lyodo-3,6-dimetilheksahidrobenzofuran-2(3H)-on.
C[C@H]1[C@@H](I)[C@@H]20C(=0)[C@H](C)[CRRH]2CC1
E: (3S,3aS,6R,7R,7aR)-7-iyodo-3,6-dimetilheksahidrobenzofuran-2(3H)-on.

C[C@QH]1[C@@H](I)[CRQRH]20C(=0)[C@@H](C)[CRA@H]2CC1
e 73—HveX

H: (3R,3aS,6R,7aS)-3,6-Dimetilheksahidrobenzofuran-2(3H)-on.
C[CRH]1C[CRRH]20C(=0)[C@H](C)[CR@H]2CC1
X: Metil vinil keton veya but-3-en-2-on.
C=CC(C)=0
o 74—1lved
I: (3R,3aS,6R,7R,7aS)-3,6-Dimetil-7-[2-(2-metil-1,3-ditiyolan-2-il)etil|heksahidrobenzofuran-
2(3H)-on. Yan zinciri ile Cg metil grubu birbirine gore cis konumundadir.
C[C@H]1[C@@H] (CCC3(C)SCCS3)[CRRH]20C(=0)[CRH](C)[C@RRH]2CC1

J: (3R,3aS,6R,7S,7aS)-3,6-Dimetil-7-[2-(2-metil-1,3-ditiyolan-2-il)etil]heksahidrobenzofuran-
2(3H)-on. Yan zinciri ile Cs metil grubu birbirine gore trans konumundadir.

C[CRH]1[C@H](CCC3(C)SCCS3)[CRRH]20C(=0)[CRH](C)[CRRH]2CC1
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e 7.5—Kvel
K: Metil (2R)-2-[(1S,2S,3S,4R)-2-hidroksi-4-metil-3-[2-(2-metil-1,3-ditiyolan-2-
il)etil]sikloheksil]propanoat.
C[C@H]1[C@H](CCC2(C)SCCS2)[CA@H](O)[CRH]([C@RH](C)C(=0)0C)CC1l

L: Metil (2R)-2-[(1S,3S,4R)-4-metil-3-[2-(2-metil-1,3-ditiyolan-2-il)etil]-2-
oksosikloheksil]propanoat.

C[CRH]1[C@H](CCC2(C)SCCS2)C(=0)[CRH]([CRRH](C)C(=0)0C)CC1
e 76 —MveN

M: Metil (2R)-2-[(1S,3S,4R)-2-(metoksimetiliden)-4-metil-3-[2-(2-metil-1,3-ditiyolan-2-

il) etil]sikloheksil]propanoat.
C[C@H]1[C@H](CCC2(C)SCCS2)C(=COC)[CRH]([CRRH](C)C(=0)0C)CC1

N: Metil (2R)-2-[(1S,3S,4R)-2-(metoksimetiliden)-4-metil-3-(3-oksobdutil)sikloheksil]propanoat.

C[CE@H]1[C@H](CCC(C)=0)C(=COC)[C@H]([CREH](C)C(=0)0C)CC1

L
Cozum
7.1 — Halka agilmasi, segici hidroborasyon ve yiikseltgeme

Siklopropan halkasinin agilmasi, halka ici bir sikloheksen ¢ift badi ve bir izopropenil stibstitlienti iceren
A'nin p-mentan iskeletini verir. Belirtilen trans iligkisi, halkadaki metil ve izopropenil gruplarini karsi
ylizlere yerlestirir. Bu durum, verilen 1R konfigiirasyonuyla birlikte, yukarida listelenen (1R,4R) yapisini
verir.

A'yi gcizmek icin F'deki sikloheksan yonelimini kullanin: metil grubunu Ustte, sayfa dizleminin arkasina;
izopropenil grubunu ise karsi halka karbonunda, 6ne yerlestirin. Halka ici ¢ift bag, sonraki lakton
numaralandirmasinda C; = CY,'ya karsllik gelen, halkanin sol tarafindaki bagda bulunur.

Disikloheksilboran, sterik engeli daha az olan ug ¢ift bagi tercihli olarak hidroborasyona ugratir. Bor, bu
bagdin u¢ karbonuna baglanir ve yikseltgen isleme sirasinda C-B baginin yerini, konfiglirasyon
korunarak C-0O bagi alir. Boylece yan zincirdeki donusum soyledir:

—C(CH;)=CH, — —CH(CH;)CH,OH.

Hidrojen ve bor syn katilir; ancak katilma, yeni yan zincir stereomerkezinde her iki konfiglirasyondan
birini olusturabilir. Dolayisiyla B, belirtilen iki diastereomerin karigimidir; mevcut halka stereomerkezleri
degismeden kalir.

Bicimsel net hidratasyon denklemi soyledir:

ClOHlG -+ HQO — Clongo.

N—— N——

A B
Jones reaktifi, birincil alkoll karboksilik aside ylkseltger:
—CH(CH3)CH20H — —CH(CH3)COQH.
Verilen krom reaktifi kullanilarak yazilan denklestirilmis denklem soyledir:
3 Clongo + 4 CI‘Og +6 HQSO4 — 3 C10H1602 + 2 Crz(SO4)3 + 9H20
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Bu islem, iki yan zincir konfigtirasyonunu koruyarak C'yi verir. Karboksil karbonundan disari dogru
sayildiginda su sira elde edilir:

CO;H—Co—Cs—Cy=Cs,

dolayisiyla geriye kalan halka alkeni gergekten -y, -doymamistir.

7.2 — iyodolaktonlastirma

Karboksilat, iyotla etkinlestirilmis halka ¢ift baginin daha yakin karbonuna saldirir. Bdylece oksijenin
onceki y-karbonuna, iyodun ise dnceki §-karbonuna baglandigi bes liyeli bir y-lakton olugur.

lyot kdpriisiiniin agiimasi karsi yiizden gercgeklestiginden, yeni C-0 ve C-I baglari anti konumundadir.
Yan zincir, molekdl i¢i oksijen saldirisinin gergeklesecegi yuzu zaten belirler.

F'nin yonelimi kullanildiginda, istenen gizimde sunlar bulunur:

o (¢ metil grubu sayfa diizleminin arkasindadir.

o (5, ve Cy,'daki her iki kdpriibasi hidrojeni de sayfa diizleminin arkasindadir: halka kaynagmasi
cis bigimindedir.

o (,'daki lakton C-0O bagdi gézlemciye dogrudur.

o (';'deki iyot sayfa diizleminin arkasindadir.

e (3 metil grubu D'de gbzlemciye dogru, E'de ise sayfa diizleminin arkasindadir.

D'nin kimligi, daha sonra F'de gdésterilen C3 stereokimyasiyla belirlenir. Dolayisiyla D, 3R izomeri; E ise
3.5 izomeridir.
Her iki epimer icin de denklestirilmis net tepkime soyledir:

C10H1602 + I + NaHCO3 — C19H15I05 + Nal + COs + H50O.

7.3 — Radikal eslesmesi ve indirgenme
F'de cizilen yan zincir soyledir:
—CH,CH,C(=0)CHj.
Bu zincir, lakton radikalinin metil vinil keton, X, c=Cc (C)=0 bilesiginin u¢ karbonuna katilmasiyla

olusur.

Bir silil radikali, D'den iyot kopararak C';'de bir radikal olusturur. X'e katilma, onun karbonil grubuna
komsu bir radikal olusturur; ardindan TTMSS'den hidrojen atomu aktarimi F'yi verir. Yaklasik dizlemsel
olan C7 radikali, bu karbonda neden her iki konfiglirasyonun da elde edildigini agiklar.
@ = (Me3Si)3Si olarak yazildidinda, denklestirilmis eglesme tepkimesi soyledir:

C10H15102 + C4HgO + Q—H — C14H2203 + QL.

—— — \—F,_/
F'nin iki bigimi, (3R,3aS,6R,7aS)-3,6-dimetil-7-(3-oksobiitil)heksahidrobenzofuran-2(3H)-onun 7R ve
7.5 epimerleridir:

e TR:C[CRH]1[CRR@H](CCC(C)=0)[CRRH]20C(=0)[CRH](C)[CRRH]2CC1
e 7S:C[C@H]1[C@H](CCC(C)=0)[CR@H]20C(=0)[C@H](C)[CRRH]2CC1

Bunun yerine lakton radikaline dogrudan hidrojen atomu aktarilmasi H'yi olusturur:

eulersolve.org/icho/2014/ 43/60



C10H15102 + Q—H — C19H140, + Q—L
D H

Dolayisiyla H, yalnizca D'deki iyodun hidrojenle yer degistirmis halidir. C'; karbonu bir metilen
grubuna donusur ve diger tim stereomerkezler uzaysal konfigtrasyonlarini korur.

Yan (rlin G, X'i bagimsiz olarak dogrular: bu Griin 4-[tris(trimetilsilil) silil]bltan-2-ondur,
CC(=0)CC[Si]([Si]1(C)(C)C)([SLi](C)(C)C)[Si](C)(C)C
ve silanin ¢ift baga net katilmasiyla olusur:

CH,=CHC(=0)CH3 + Q—H — Q—CH,CH,C(=0)CH3;.

D'deki 7TaR belirtiminin H'de 7aS"ye dénigmesi, iyot uzaklastirildiktan sonra CIP 6nceliklerinin
degismesini yansitir; bu stereomerkezde bir inversiyon gergceklesmez.

7.4 — Tiyoketal olusumu

Etan-1,2-ditiyol, sccs, yan zincirdeki ketonu halkal bir 1,3-ditiyolana dontsturir. Karbonilin Lewis
asidiyle etkinlestirilmesi kukurdun saldirmasina olanak tanir; bunu halka kapanmasi ve su ayrilmasi izler.

Yan zincirdeki degisim soyledir:
—CH,CH,C(=0)CH; — —CH,CH,C(CH;)(SCH,CH,S),
burada urlindeki her iki kiikiirt atomu da 6nceki karbonil karbonuna baglanarak bes Uyeli halkayi kapatir.

Denklestirilmis kondenzasyon tepkimesi soyledir:
Cl4H22O3 + HSCHQCHQSH — CnggOzSz + Hgo
veya

Substitlie olmamis ditiyolan halkasinda iki yonde izlenen yollar esdeger oldugundan, tiyoketal karbonu
yeni bir stereomerkez degildir. Bu nedenle I ve J, F'de zaten mevcut olan C'; epimerligini korur.

Belirtilen iligki J'yi tanimlar:
o J'de, C;'deki korunmus yan zinciri, arkaya doniik C'g metil grubunun karsi tarafinda, gézlemciye

dogru gizin.
 I'de, bu yan zinciri C's metil grubuyla ayni ylizde, sayfa diizleminin arkasina gizin.

Bunlar, cevaplarda verilen sirasiyla 7S ve 7R yapilaridir.

7.5 — Lakton halkasinin agilmasi ve yiikseltgeme

Bazik hidroliz, laktonun agil-oksijen bagini koparir. Dolayislyla oksijen ile stereojenik halka karbonu
arasindaki badi koparmadan bir hidroksi karboksilat verir.

Asitlendirmeden sonra diazometan, C=[ N+]=[N-], karboksilik asidi metil esterine donusturir. Net
organik madde dengesi soyledir:
Cl6H2602SQ + Hzo —+ CHQNQ — Cl7H3003SQ + NQ.
———— ————
J K

K'yi ¢cizmek icin J'nin beg uyeli lakton halkasini agin:

e Onceki C,'daki lakton oksijeni baglantisini, gézlemciye dogru yénelmis bir OH grubuyla
degistirin.
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e Laktonun karbonil ucunu CO;Me ile degistirin.
e Komsu metil tasiyan yan zincir karbonunun ve tim halka stereomerkezlerinin konfiglirasyonunu
koruyun.

PCC, bu ikincil alkolu bir halka ketonuna yukseltgeyerek L'yi verir. Yikseltgenin sagladigi bir bigimsel
oksijen atomu esdegeri igin [O] kullanildiginda,

Cl7H3003SQ + [O] — Cl7H280332 + HQO.
N—_——— N—_———
K L
Yalnizca OH tagiyan stereomerkez ortadan kalkar.
Yeni karbonilin iki yanindaki karbonlarda —énceki C's, ve C7'de— bulunan hidrojenlerin ikisi de sayfa

dizleminin arkasina yonelmistir. Bu nedenle, tam da NMR go6zleminin gerektirdigi gibi, birbirlerine gore
cis konumundadirlar. Sonucu agiklamak i¢in epimerlesme gerekmez.

7.6 — Wittig tepkimesi ve tiyoketal koruyucu grubunun uzaklastiriimasi
KHMDS, metoksimetilfosfonyum tuzundan bir proton kopararak (metoksimetilen)trifenilfosforan
olusturur; bu bilesigin yukleri ayrilmis bi¢imi soyle gosterilir:
CO[CH-][P+](clcccccl) (clcecececl)clecccecl.
Bu bilesigin karbonu, L'nin halka ketonuna saldirir. Wittig ara trliniiniin pargalanmasi, karbonil
oksijeninin yerine =CHOMe getirerek M'yi olusturur:

R,C=0 + Ph;P=CHOMe — R,C=CHOMe + Ph3;P=0.
Fosfor iceren urln trifenilfosfin oksit, 0=P (clccceccl) (cleccececl)clecccecel bilesigidir.
Dolayislyla M'yi gizerken, L'nin yalnizca halkadaki C=0 grubunu halka digi bir C=CH—OCH3

grubuyla degistirin. Metil ester, korunmus yan zincir ketonu ve mevcut stereomerkezler L'de gosterildigi
gibi kalir.

Ardindan civa(ll) yardimiyla koruyucu grubun uzaklastiriimasi, yan zincir ketonunu yeniden olusturur:
—CH,CH,C(CH3)(SCH,CH,S) — —CH,CH,C(=0)CHj.
Bu islem N'yi verir. Civanin kiikirt igeren uriine baglanmasi hesaba katilmadan 6nceki bigimsel hidroliz
denklemi soyledir:
C19H3,035, + H, O — C7H930,4 + HSCH,CH,SH.
— —x

Halka disi enol eter ve metil ester, son fotoylkseltgeme ve asitle islem adimlarina hazir olacak sekilde
N'de korunur.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 8: Yildiz anason
[
Yaygin olarak yildiz anason adiyla bilinen /llicium verum, Vietnam'in kuzeydogusunda yetistirilen,
bu bolgeye 6zgu, kiiguk ve her dem yesil bir agactir. Yildiz anason meyvesi geleneksel Vietnam
tibbinda kullanilir. Ayrica Vietnam'in sevilen gorbalarindan ‘phd’ya lezzet veren baslica
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malzemelerden biridir. A asidi, yildiz anason meyvesinden izole edilir. A'nin yapi formilu asagidaki
tepkime dizisinden cikariimistir:

i) Os CH,OH, H*
A (C7H100s) ) MoaS B (C7H1007) 5 G C (CgH1207)
0 HIOj2H0
(or HlOg)
H,O, H*
Y, + OHCCHO + OHCCH(OH)CH,COCOOH D

Y, Y4
(I): bu iglem bir bitiin olarak alkenin C=C bagindan pargalanmasiyla sonuglanir; bu bagdaki

karbon atomlarinin her biri bir oksijen atomuna ¢ift bagla baglanir.

(I1): 1,2-diollerin bu ylkseltgenerek pargalanma islemi, C(OH)—C(OH) bagini koparir ve karsilik
gelen karbonil bilesiklerini olusturur.

8.1 A'da yalnizca bir etilenik hidrojen atomu bulundugunu g6z 6nilinde bulundurarak Y; ve Y,
bilesiklerinin yapilarini ¢iziniz ve buradan Ys ile A, B, C, D'nin yapilarini belirleyiniz.

Yildiz anason yaginin ana bilesenlerinden biri olan anetol, birgok farmasotik ilacin Gretiminde

/@/\/Me
MeO

Anethole

kullanilan ucuz bir kimyasal oncudur.

Anetolilin asetik asit icinde sodyum nitrit ile tepkimeye sokulmasi, kristal bir kati olan E'yi (
C10H190N20Os3) verir. E'nin IR spektrumu, aromatik olmayan bir C=C ¢ift baginin bulunmadigini
gostermektedir. E'nin I'H NMR spektrumu asagida verilmistir.

4
PPM
8.2 'H NMR verilerinden E ile anetoliin yapilari arasinda hangi farkhihklar ¢ikarilabilir? Asagidaki
ifadelerden birini seginiz.
i) E, cis-C=C etilenik bagd igerirken anetoldeki bag transtir.

ii) E, aromatik olmayan bir C=C bag iceremez.
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i) E, anetol ile N5Oy'nin katilma Grindddr.
iv) E, anetol ile NoOs3'lin katiima GrinGddr.
v) E, anetolde oldugu gibi iki trans etilenik proton icermez.

150 °C'de birkag saat isitildiginda E, kismen F'ye izomerlesir. Ayni kosullarda F, E'den elde
edilenle ayni denge karigimini verir. Fosfor triklorur ile isitildiklarinda hem E hem de F bir oksijen
atomu kaybederek G bilesigini verir. E ve F bilesikleri ayni fonksiyonel gruplara sahiptir.

PCl; g 150°C_ g PCh

G
- POCl, - POCl;

E, F ve G'deki metil protonlarinin kimyasal kaymalari asagida verilmistir.

E F G
CH3—O 38ppm 3.8ppm 3.8ppm
CH3—C 23ppm 26ppm 2.6 ppm

8.3 Ug lyeli halkalar I(CERMEDIKLERINI varsayarak E, F ve G icin yapilar dneriniz.

E bilesiginin basitlestirilmis yapisi asagida gosterilmistir; R grubu bu sorunun geri kalani boyunca
degismez. E bilesigi nitrolanir ve ardindan sodyum ditiyonit ile indirgenerek H'ye donusturilir.
H'nin 0-5 °C'de sodyum nitrit ve hidroklorik asit ile tepkimeye sokulmasi ve ardindan kalay(ll)
klorir ile indirgenmesi, I'yi (R—C;HgN,O) verir. H, benzaldehit ve tiyoglikolik asidin (
HSCH,CO»H) tek kapta tepkimesi (li¢ bilegenli tepkime), J'nin olusumuna yol agar. I ile metil
fenil ketonun ZnCl, varligindaki tepkimesi K'yi verir.

8.4 Asagidaki semada H, I, J ve K'nin yapilarini veriniz:

OMe . .
i) HNOs, H,S04, i) NaNO,, HCI, 5 °C
- H — I (RC7HgN,O)
R i) NaxS;0, ii) SnCl,, HCI, 0 °C
E
CgHs—CHO, MeCOPHh
HSCH,COOH, ZnCls,
heat heat
R3
R’ R?
>—NI \ R5
S N
\/&O H
R4
J K

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 8.1. Yapilar asagida verilmistir. Soru atomlarin baglanma duizenini belirlediginden
stereokimya belirtiimemistir.
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Bilesik Adi SMILES

Y, 4-Hidroksi-2,5-dioksopentanoik asit 0=CC(0)CC(=0)C(=0)0
Y, Glioksal (etandial) 0=CC=0
Ys Metanol co

3,4,5-Trihidroksisikloheks-1-en-1-karboksilik asit
A e . 0=C(0)C1=CC(0)C(0)C(0)Cl
—sikimik asidin baglanma duzeni

B, acik bigim 4,5,6-Trihidroksi-2,7-dioksoheptanoik asit 0=CC(0)C(0)C(0)CC(=0)C(=0)0
B, halkali 3-(3,4,5-Trihidroksioksolan-2-il)-2-

) o 0=C(0)C(=0)CC10C(0)C(0)C1l0
hemiasetal oksopropanoik asit

3-(3,4-Dihidroksi-5-metoksioksolan-2-il)-2-
C . . 0=C(0)C(=0)CCl0oC(0C)C(0)C10
oksopropanoik asit

4-(1-Metoksi-2-oksoetoksi)-2,5-
D . o 0=C(0)C(=0)CC(C=0)0C(0C)C=0
dioksopentanoik asit

e 8.2.v) E, anetolde oldugu gibi iki trans etilenik proton icermez.

e 8.3. E ve F, ayni substitlie furazanin iki N-oksit konum izomeridir. Furoksan, 1,2,5-oksadiazol
2-oksit; furazan ise 1,2,5-oksadiazol anlamina gelir.

Bilesik Adi SMILES

E 4-(4-Metoksifenil)-3-metilfuroksan  COclccc (C2=NO[N+]([0-])=C2C)ccl
F 3-(4-Metoksifenil)-4-metilfuroksan  COclccc (C2=[N+]([0-])ON=C2C)ccl
G 3-(4-Metoksifenil)-4-metilfurazan COclccc (C2=NON=C2C)ccl

E'de N-oksit, metil tasiyan halka karbonuna komsudur; F'de ise aril tasiyan halka karbonuna
komsudur.

e 8.4. Burada R, baglanma noktasini gésteren SMILES ifadesi *C1=NO[N+] ([0-])=C1C olan
3-metilfuroksan-4-il grubudur; *, aromatik halkaya baglanma noktasini gosterir.

Bilesik Adi SMILES

4-(3-Amino-4-metoksifenil)-3-
H . COclccc(C2=NO[N+]([0-])=C2C)cclN
metilfuroksan

4-(3-Hidrazinil-4-metoksifenil)-3-
| . COclccc(C2=NO[N+]([0-])=C2C)cclNN
metilfuroksan

J 3-[2-Metoksi-5-(3-metilfuroksan-4- COclccc (C2=NO[N+]
il)fenil]-2-fenil-1,3-tiyazolidin-4-on ([0-])=C2C)cclN1C(=0)CSClclcccccl

" 7-Metoksi-4-(3-metilfuroksan-4-il)-2- COclccc(C2=NO[N+]([0-])=C2C)c2cc (-
fenil-1H-indol c3ccecec3) [nH]cl2

Basili sablonlardaki etiketler soyledir:

R! =fenil, R? = 2-metoksi-5-R-fenil, R> =R, R*= metoksi, R’ = fenil.

J, tiyazolidinonun C2 atomunda yeni bir stereomerkeze sahiptir; belirtilen akiral kogullarda rasemik
bir Grlin beklenir.
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Cozum
8.1

Aclkga verilen parcalanma Urdnleri sunlardir:

Y: : OHC—CH(OH)—CH,—C(=0)—COOH,
Y, : OHC—CHO.

Dolayisiyla Y; bes, Y, ise iki karbon icerir. Birlikte, baslangi¢cta A'da bulunan yedi karbonun tamamini
olustururlar. Bu nedenle B'nin metanol ile tepkimesinde yapiya katilan ek karbon, hidroliz sirasinda Ys,
yani metanol olarak ayriimalidir.

C'nin 6nemli 6zelligi, periyodatla ylikseltgenme sirasinda hem bir aldehiti hem de bir hidroksil grubunu
koruyan halkali metil asetal yapisidir.

Y ve Y.'yi olusturan karbon—-karbon bagi kopmasini tersine ¢evirmek, B'nin agik zincirli yapisini verir:
OHC-CH(OH)—CH(OH)—CH(OH)—CH,—C(=0)—COOH.

Aldehit, aldehit ucundan sayildiginda tg¢tlincu hidroksil grubuyla molekdl igi tepkimeye girer. Boylece
dort karbon atomu ve bir oksijen atomundan olusan bes uyeli bir hemiasetal halkasi olusur. Ardindan
metanol, hemiasetalin hidroksil grubunu bir metoksi grubuna donusgturerek C'yi verir.

Buna gore C'de sunlar bulunur:

¢ hidrojen ve metoksi taglyan bir halkali asetal karbonu;
¢ birbirine komsu, korunmamis iki sekonder hidroksil grubu;

e bir —-CH,—C(=0)—COOH yan zinciri.
Periyodat, korunmamis hidroksil gruplarini tagiyan iki karbon arasindaki bagi koparir. Olusan yapi
HOOC-C(=0)—CH,—CH(CHO)—0O—CH(OCH;)—CHO,

yani D'dir. Asetal baglantisi, ileride olusacak bes karbonlu ve iki karbonlu pargalari hala birbirine
baglamaktadir.

Asidik hidroliz, metanol agiga ¢ikarirken Y;'in hidroksil grubunu ve glioksalin ikinci aldehit grubunu
yeniden olusturur:
H+
D+H:0— Y;+Yy+ CH30H.

A'nin yapisini yeniden elde etmek igin B'yi veren ozonolizi tersine geviriniz. Bir ugtaki aldehit karbonu ile
karboksil grubuna komsu keton karbonu, alkenin iki karbonuydu. Bunlarin yeniden baglanmasi alti tyeli
bir halka olusturur.

Dolayisiyla A'nin baglanma duzeni, asagidaki gruplari tasiyan bir sikloheksene karsilik gelir:

e alken karbonu C1'de COOH;

e (C2'de tek etilenik hidrojen;

e (C3, C4 ve Ch'te hidroksil gruplari;
e (C6'da bir metilen grubu.

Bu, sikimik asidin baglanma diizenidir.

Doymamislik derecesi bir kontrol saglar:
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2(7) +2 — 10
2 =3

bu deger bir karboksil karbonili, bir alken ve bir halkadan kaynaklanir.

DBE(A) =

Organik yapilar igin bilesik etiketleri kullanildiginda, denklestiriimis dontsumler soyledir:
A+ 03 + (CH3)QS — B+ (CH3)2SO,
H+
B + CH30H — C + H»0,
C+ H5106 — D+ HIO3 + 3H20,

H+
D+H20——>Y1+Y2+Y3

Formuller de tum asamalarda uyumludur:

B : C7H1¢07,
C : CgH1207,
D: CgH1007.

Tek basina bir metil esteri, komsu hidroksil gruplari igcin gereken korumayi saglayamazdi; pargalanma,
yukarida agiklanan metil asetali gerektirir.

8.2
Baslangi¢ maddesi trans-anetol, diger adiyla (E)-anetoIdUr: COclcecc(/C=C/C)ccl.

Yan zinciri iki etilenik hidrojen icerir. Buna karsilik E i¢in verilen spektrum, iki aromatik proton grubu ile
metoksi ve karbona bagl metil sinyallerini gosterir. Molekl formiliyle birlikte dederlendirildiginde
bunlar, dort aromatik hidrojene ve her biri Ug¢ hidrojen iceren iki metil grubuna karsilik gelir. Baslangigtaki
etilenik proton sinyali ¢ifti bulunmamaktadir.

Bu nedenle proton NMR verilerinin destekledigi sonug soyledir:

v) E, anetolde oldugu gibi iki trans etilenik proton igermez.

ii secenegdi, yalnizca proton NMR verilerinin izin verdiginden daha gug¢lu bir iddiadir: hidrojen tagimayan
bir ¢ift bagin etilenik proton sinyali vermesi gerekmez. IR gozlemi, aromatik olmayan bir alkenin
bulunmadigina iliskin ayri bilgiyi saglar.

iii ve iv segenekleri de basit katilma formdilleri olarak gegersizdir. Anetole gerek N5O4 gerekse NoO3
katilmasi on iki hidrojenin korunmasini gerektirirken E'de on hidrojen bulunur.

8.3

Eicin,

2(10) +2+2-10 _
> -

Benzen halkasi dort doymamislik derecesine karsilik gelir. Kalan t¢ derece, iki ¢ift bag iceren bes tyeli

DBE(E) =

bir halkayla karsilanabilir.

Korunan metoksifenil ve metil gruplar disinda, doniisime ugramis yan zincir birimini olugturmak tzere
iki ek karbon atomu, iki azot atomu ve iki oksijen atomu kalir. Bir furoksan halkasi bu kosullari karsilar:

¢ halkadaki atom dizilimi O—N—-C—C—N'dir;
e Kekulé yapisinda iki C=N bag vardir;
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¢ bir azot, halka digi bir N-oksit oksijeni tasir;
e iki karbon atomu, metil ve 4-metoksifenil stbstitientlerini tasir.

Cevaptaki SMILES ifadeleri, N-oksiti agcikca N™—O ™~ olarak gésterir.

Halka digi oksijenin uzaklastiriimasi, karsilik gelen furazani, G'yi verir. Metil ve aril stbstitientleri iki
azot konumunu esdeger olmaktan ¢ikardigindan, azotlardan hangisinin ylkseltgendigine bagh olarak
farkli bir furoksan olusur. Bunlar E ve F'dir ve N-oksit oksijenlerinden hangisi uzaklastirilirsa
uzaklastirilsin ayni G elde edilir.

Metil grubunun kimyasal kaymalari, yapilarin atanmasini saglar. G'ye gore,
Adgp = 2.3 —2.6 = —0.3 ppm, Adr = 2.6 — 2.6 = 0.0 ppm.
Metil grubu yalnizca E'de belirgin bigcimde perdelenmistir. Buna gore E, N-oksitin metil tagiyan karbona

komsu oldugu yapi olarak atanir; F'de ise N-oksit, aril tagtyan karbona komsudur.

Kesin bir ¢izim igin furoksan halkasini, halka digi oksijeni N2 tagiyacak sekilde, ardigik olarak O1-N2-
C3-C4-N5 bigiminde numaralandiriniz:

e E: C3'te metil ve C4'te 4-metoksifenil.
e F: C3'te 4-metoksifenil ve C4'te metil.
¢ G: halka disI N-oksit oksijeni bulunmayan karsilik gelen halka.

Isil olarak birbirine dontigsme ve oksijen uzaklastirma tepkimeleri soyledir:
E—F (150 °C),

E + PCls — G 4 POCls,

F + PCl3; — G + POCI;.
Belirtilen nitrit/asetik asit kosullarinda anetolden E olusumunun denklestirilmis toplam denklemi
soyledir:

C10H120 + 2NaNO3 + 2 CH3COOH — C190H19N203 + 2 CH3COONa + 2H-O.

Bu, mekanizmanin bir elementer basamagdi degil, toplam madde bilangosudur.

8.4

Bu kisim boyunca R, yukarida belirlenen furoksan slibstitlienti olarak kalir. Asagidaki denklemlerde Ar,
2-metoksi-5- R-fenil grubunu gostersin.

H'nin olugumu. Metoksi, elektrofilik nitrolamayi orto ve para konumlarina yonlendirir. Para konumu R
tarafindan isgal edilmistir ve E'deki iki orto konumu esdegerdir. Bu nedenle nitrolama, nitro grubunu
metoksiye gore orto konumuna yerlestirir.

Ara Urlin 4-(4-metoksi-3-nitrofenil)-3-metilfuroksandir: COclccc (C2=NO[N+]
([0-]1)=C2C)ccl[N+](=0)[O-].

Olugumunun denklestirilmis denklemi soyledir:

H,SO
C19H1oN,O5 + HNO3 —— C19HgN;3;05 + H,O.

Ditiyonit, nitro grubunu amino grubuna indirgeyerek H'yi, esdeger adiyla 2-metoksi-5- R-anilini verir.
Yikseltgenmis kikurt Grind hidrojen sulfit olarak ifade edildiginde, denklestirilmis net indirgenme
tepkimesi soyledir:
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ArNO; + 35204%" +4H,0 — ArNH, + 6 HSO; .
I'nin olugumu. Diazolama, amino grubunun yerine bir diazonyum grubu getirir:
ArNH, + NO,~ +2H" — ArN," + 2H,O0.
Ara Urilin 2-metoksi-5- R-benzendiazonyum iyonudur: COclccc (C2=NO[N+]
([0-]1)=C2C)ccl[N+]#N.
Kalay(ll) ile indirgenme, arilhidrazin I'yi verir:
ArN>" +3H" +2Sn*" — ArNHNH, + 2Sn**.

Gosterilen organik yapi, tepkime sonrasi islemlerin ardindan elde edilen notr hidrazindir. Stbstitlentli
formuli dogru olarak soyledir:

R—CsHs(OCH3)(NHNH,) = R—C7HoN,O.

J'nin olusumu. Benzaldehit, 0=Cclcccccl, once H ile kondenzasyona girerek iminini olusturur. Bu ara
Uriin N-benziliden-2-metoksi-5- R-anilindir: COclccc (C2=NO[N+] ([0-])=C2C)cclN=Cclcccccl.

Tiyoglikolik asidin, 0=C (0)cs, kiikiirt atomu imin karbonuna katilir. Ardindan gergeklesen molekdl igi
amit olusumu, bes Uyeli tiyazolidin-4-on halkasini kapatir.

Buna gore:

benzaldehitten gelen fenil grubu halkanin C2 atomuna baglanir; dolayisiyla R' = fenil;

H'nin baslangigtaki aril grubu azota bagli kalir; dolayisiyla R? = 2-metoksi-5-R-fenil;

tiyoglikolik asidin karboksil grubu halka karboniline donugur;

metilen grubu ise halkanin C5 atomuna donusur.

Denklestirilmis toplam kondenzasyon tepkimesi soyledir:

ArNH, + C¢H;CHO + HSCH,COOH — J + 2H,0.
Uriiniin formiilii C19H17N304S'dir. Yeni olusan C2 stereomerkezine mutlak konfigiirasyon
atanmamistir.

K'nin olugumu. |, asetofenon ile, cC (=0)clcccccl, Fischer indol sentezi yoluyla tepkimeye girer.

ilk kondenzasyon iiriinii asetofenon (2-metoksi-5- R-fenil)hidrazondur: coclccc (C2=NO[N+]
([0-1)=C2C)cclNN=C(C)clcccccl. Geometrik konfigirasyonu soruda belirtiimemistir.

indol olusumu sirasinda:

¢ baslangigta aromatik halkaya baglh olan azot, indol azotuna donusur;

e diger azot, amonyak olarak ayrilir;

e asetofenonun karbonil karbonu, indoliin C2 atomuna donusur ve fenili korur;
e asetofenonun metil karbonu, indoliin C3 atomuna doénusdr.

Hidrazin grubuna gore orto konumlarindan biri metoksi tarafindan isgal edilmistir. Bu nedenle
halkalasma, diger, substitliie olmamis orto konumunda gergeklesir. Baslangigtaki aromatik halkanin
atomlari indol yapisindaki karsiliklariyla eslestirildiginde metoksi C7'de, R ise C4'te yer alir.

Dolayisiyla basili sablon igin gerekenler soyledir:

R} =R, R' = OCH;, R® = CgHs.
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Denklestirilmis toplam tepkime
I+ C¢H;COCH; — K + NH3 + H»O,

olup ZnCl, ve isi varliginda gergeklesir. Elde edilen C1gH5N303 formiild, K igin verilen yapiyla

uyumludur.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 9: Heterosiklik bilesiklerin hazirlanmasi

[

asagidaki semalarda sunulmustur:

gozlenmistir.

Asagidaki sentez semasinda, bir aroilhidrazinin TMTD ile tiyokarbamoillenme tepkimesi
sonucunda, p-aminobenzoik asitten heterosiklik bir birim iceren C bilesigi elde edilir.
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Tetrametiltiuram disulfir (TMTD), organik kimyada bir¢ok kukurt-azot fonksiyonel grubunun ve
heterosiklik bilesigin hazirlanmasinda yararli bir reaktif olarak 6ne ¢gikmaktadir. TMTD'nin birincil
aminlerle tepkimeleri ve olusan Urlinuin ya da urlinlerin daha sonra gecirdigi bazi dontgumler

S
wo_s. . ; £
2 ~
S "NMe RNH RHN_
\g/ 2 f 2 T Me,N sH * S” “NMe,
TMTD
S
MEENJLSH —  » MeNH + CS,
(2)
H s R-N=C=S +
CS, N s, A
RHN\ JE—— - ~ R
SJJ\NME2 R \ﬂ/ S” "NMe, s
S
MeZNJ\SH
S
R—N:C:S + MezNH —_— MeENJJ\NHR
) S
M A L
RNH, +  Me,N~ “SH Me,N~ “NHR +  HS

Benzer donlstimler, benzohidrazitler (niikleofilik NH4 grubu igeren) ile TMTD arasinda da
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CO,H
1) MeOH, H,S0, A NoH, 5 TMTD, 2 equiv.
2) K,CO5 EtOH DMF, -S, —H,S

C
(C41H12N40S5)

NH,

B'den C olugurken B' ara urlnu gozlenmigtir. Bu ara Uriin, tautomerleserek B"'ye donusur. C,
B''den veya B"'den olusabilir.

.N=C=S

I=
A

BII

9.1 A, B ve C'nin yapilarini veriniz.
9.2 B" tautomeri icin bir yapi 6neriniz ve C'nin olusum mekanizmasini kivrimli oklarla gosteriniz.

Ardindan C bilesigi asagidaki yolla F'ye donustirilmustar:

N=C=S TMTD
HCI (gas
c (gas) /©/ NaH;excess o E
dioxane R dioxane, 50 °C, 2 h DMF
(C11H12N40S;)  (solvent) D (R-CgHgN3S5)

[R grubu, sorunun geri kalani boyunca tamamen ayni kalmaktadir.]
9.3 E ve F'nin yapilarini giziniz. (Bu noktadan itibaren R grubunun yapisini ¢izmeniz gerekmez.)

E, yalnizca D'nin dioksan igindeki fazla miktarda NoHy4 ¢ozeltisine yavasca eklenmesiyle elde
edilmistir. Bunun yerine NoHy4, D'nin dioksan igindeki ¢ozeltisine eklendiginde, baslica yan Urin
olarak D' (R2C14H12N4S2) olugmustur.

9.4 D''nln yapisini veriniz.

D'nin dioksan iginde etanolamin (HOCH,CH,NH,) ile 2 saat hafifce isitiimasi sonucunda G (
R—CyH;;N,OS) elde edilmistir.

9.5 G'nin yapi formulund ¢iziniz.

9.6 G'nin katalizor olarak p-toluensdulfonik asit varliginda isitiimasiyla, bes lyeli ¢esitli heterosiklik
drnler olugabilir:
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Cevaplar

ii) Yapi izomeri olan 2 yapi ¢iziniz.

iii) Stereoizomer olan 2 yapi ¢iziniz.

grubunu temsil eder.

c2nnc(S)o2)ccl.

i) Molekul formdalleri farkli olan 2 yapi giziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

saldirisini izleyen proton aktarimi, C'yi verir.

e 9.1 — A: Metil 4-aminobenzoat: cOC (=0)clccc(N)ccl.

e 9.1 — B: 4-Aminobenzohidrazit: NNC (=0)clccc(N)cel.

C ve F icin asagidaki yapilarda tiyol tautomeri kullaniimistir; bunlarin tiyon tautomerleri ¢ozimde
verilmistir. Daha sonraki kisaltiimis SMILES gosterimlerinde her *, degismeden kalan ayni R

e 9.2 —B": B''nlin imidik asit tautomeri olan N-izotiyosiyanato-4-(3,3-
dimetiltiyoureido)benzimidik asit. Halkalagmaya uygun bir geometri sdyledir:
CN(C)C(=S)Nclccc(/C(0)=N/N=C=S)ccl. Oksijenin izotiyosiyanat karbonuna molekdl igi

e 9.3 —E: 4-(4-R-Fenil)tiyosemikarbazit: *clccc (NC(=S)NN)ccl.

e 91— C: 5-[4-(3,3-Dimetiltiyoureido)fenil]-1,3,4-oksadiazol-2-tiyol: CN(C)C(=S)Nclccc (-
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e 9.3 —F: 5-[(4-R-Fenil)amino]-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol: *clccc(Nc2nnc(S)s2)ccl.

e 9.4 — D'": 1,2-Bis[N-(4-R-fenil)karbamotiyoillhidrazin:
*clccc (NC(=S)NNC(=S)Nc2ccc(*)cc2)ccl.

e 9.5 — G: 1-(2-Hidroksietil)-3-(4-R-fenil)tiyolire: *clccc (NC(=S)NCCO)ccl.
e 9.6(i): H, ve H;, molekl formlleri farkhdir:

e H,, 1-(4-R-fenil)imidazolidin-2-tiyon: *clccc (N2cCcNCc2=S)cc1; formili R—CoHgN>S.
e H;, N-(4-R-fenil)-4,5-dihidro-1,3-oksazol-2-amin: *clccc (NC2=NCCO02)ccl; formull
R—CyHyN,O.

e 9.6(ii): H, ve H., yapi izomerleridir:

e H, yukarida belirtilmistir.
e H,, N-(4-R-fenil)-4,5-dihidro-1,3-tiyazol-2-amin: *clccc (NC2=NCCS2)ccl.
e Her ikisinin de formuli R—CgoHgN,S'dir.

e 9.6(iii): Hs ve H,, geometrik stereocizomerlerdir:

e Hs, (Z2)-N-(4-R-fenil)-1,3-tiyazolidin-2-imin: *clccc (/N=C2\SCCN2)ccl.
e H;, (E)-N-(4-R-fenil)-1,3-tiyazolidin-2-imin: *clccc(/N=C2/SCCN2)ccl.

.
Coziim

9.1 — A, B ve C'nin belirlenmesi

Baslangi¢ maddesi olan 4-aminobenzoik asidin SMILES gosterimi Nclccc (C(=0)0)ccl'dir. Metanol,
Co, ve sulfurik asit, 0s (=0) (=0)0, Fischer esterlesmesini gerceklestirir:

H,S04
HsN-CgH;—COsH + CH30H = HsN-CgH4s—CO52CH3 + H5O.

Amino ve karboksilden tureyen substitlentler, tim stre¢ boyunca birbirlerine gore para konumunda

kalir. Suyun SMILES gosterimi o'dur.

Potasyum karbonat, [K+].[K+].[0-]C(=0)[0-], tepkime sonrasi islemler sirasinda asidi
notrlestirerek serbest amino ester A'yi verir. Asidin notrlesmesine iligkin denklestirilmis tepkime
soyledir:

H>SO4 + K2CO3 — K9SO4 + CO4 + H50.
Burada potasyum sulfatin SMILES gosterimi [K+].[K+].[0-]1S(=0) (=0) [0-], karbon dioksidinki ise
0=C=0'dur.

Ardindan hidrazin, NN, ester karboniline saldirir. Nukleofilik acil yer degistirmesiyle metoksi grubunun
yerini hidrazino grubu alir ve B olusur:

HoN-CgH4—CO2CH3 + NoHy — HoN—-CgHy—C(=0)—-NH—-NH; + CH30H.
Dolayisiyla B, iki birincil amino grubu igerir: aromatik amino grubu ve hidrazidin u¢ amino grubu.
Tetrametiltiuram disUlflr olan TMTD'nin SMILES gosterimi CN(C)C(=S)SSC(=S)N(C)c'dir. Verilen

donusumler, iki farkh degisimi aciklar:

e Aromatik amino grubu, —NH—C(=S)—N(CH3)2 grubuna dénusdir.
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e Hidrazidin ug amino grubu, bir izotiyosiyanat grubuna déntiserek —C(=0)—-NH—-N=C=S
birimini verir.

Olusan B’, N-izotiyosiyanato-4-(3,3-dimetiltiyouireido)benzamit olup SMILES gosterimi
CN(C)C(=S)Nclccc(C(=0)NN=C=S)ccl'dir; bu yapi, verilen ara urlinle tam olarak ortusgur.

Aciklamayl tamamlamak igin, verilen tepkimeler B''ye ve dolayisiyla C'ye ulasan, atom denkligi
saglanmis bir yol sunar. Hidrazit ucunda, (1) ve (3) tepkimeleri izotiyosiyanati ve iki molekdil
dimetilditiyokarbamik asidi, cN(C)C(=S)S, olusturur. Asit molekillerinden biri (2) tepkimesiyle
ayrisarak (3) tepkimesinde gereken karbon disulfirt saglar; digeri ise (5) tepkimesiyle aromatik amino
grubunu tiyoureye donustdrdr.

Bu ara Urlinler sadelestirildiginde, denklestiriimis net tepkime soyledir:
C7HgN30 + CsH12N2Ss — C11H12N4OS2 + (CH3)oNH + H»S + S.

ilk reaktif B, ilk iiriin ise C'dir. Deneysel semadaki “2 esdeger” ifadesi, kullanilan reaktif miktarini belirtir;
yukaridaki denklem ise bu yol boyunca gerceklesen en dusuk net tiketimi ifade eder.

Kuguk molekdlld trtinler dimetilamin, cNc, hidrojen sulfir, S, ve elementel kikurttur. Karbon disulfurin
SMILES gosterimi s=c=s'dir. Soruda oldugu gibi, S, elementel kiikirdln bir atomik esdegerini belirtir;
yaygin molekuler bigimi olan oktakukirdin SMILES gdsterimi sS1sssssss1'dir.

B''nun halkalagmasi, baslangictaki karbonil oksijenini, hidrazidin iki azotunu ve ilgili iki karbon atomunu
iceren bes Uyeli bir halka olusturur. Bu, C'deki 1,3,4-oksadiazol halkasidir.

Formdil, yapisal pargalarinin toplanmasiyla dogrudan elde edilir:

06H4 + C3H7st + CQHNQOS = 011H12N4OSQ.
—— —— —_———
fenilen dimetiltiyolreido grubu oksadiazol-tiyol grubu

9.2 — B” tautomeri ve elektron akisi mekanizmasi

X, 4-(3,3-dimetiltiyoiireido)fenil grubunu gdstersin. ilgili tautomerlesme soyledir:
X—-C(=0)-NH-N=C=S — X-C(OH)=N-N=C=S.

Bu, amit—imidik asit tautomerligidir: agil azotu protonunu kaybeder, oksijen bu protonu alir ve karbonil

cift baginin yerini bir karbon-azot ¢ift bagdi alir. Asit/baz destekli proton aktarimi bu degisimi saglayabilir.

Halkalagma igin, baslangigtaki karbonil karbonunu C';, ona komsu azotu N, ug azotu N ve
izotiyosiyanat karbonunu C}, olarak adlandiralim. Buna gore B"'deki zincir soyledir:

X—C,(OH)=N,—N,=C,=S.

B"'den baslayan kivrimli ok gosteriminin ayrintili sirasi soyledir:

1. Halka kapanmasi: Hidroksil oksijeni tizerindeki bir ortaklanmamis elektron giftinden C}'ye bir ok
ciziniz. Ayni anda, Cp,=S 1 bagindan kiikiirde bir ok ¢iziniz. Boylece atom sirasi asagidaki gibi
olan bes Uyeli halka olusur:

O-C,—N,—N,—C,.

2. Olusan halkali oksonyum-tiyolat zwitteriyonunun SMILES gdosterimi
CN(C)C(=S)Nclccc(C2=NN=C([S-])[OH+]2)ccl'dir. Oksijen pozitif yuk tasir ve hidrojeni hala
uzerinde bulundurur; halka digindaki kikurt ise negatif yuk tasir.
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3. Proton aktarimi: Negatif ytikli kiikirtten oksijene bagh hidrojene bir ok ve O —H bagindan tekrar
oksijene bir ok ciziniz. Bu aktarim, bir proton tasiyicisi araciligiyla gerceklesebilir. Uriin, notr
oksadiazol-2-tiyol C'dir.

B" icin belirtilen konfigtirasyon, hidroksil oksijenini ve devamindaki azot zincirini imidik C=N baginin
ayni tarafina yerlestirerek bu bes Uyeli halka kapanmasina olanak tanir.

B''den dogrudan olugsum da mimkindur. Karbonil oksijeni Cp'ye saldirirken Cp=S bagdinin 1t
elektronlari kiikiirde kayar. Olusan karbonilden tiireyen halkali oksonyum~-tiyolatin SMILES gosterimi
CN(C)C(=S)Nclccc(C2=[0+]C([S-])=NN2)ccl'dir.

Acil N—H protonunun kiikiirde aktarilmasini takiben, azotun ortaklanmamis elektron giftinin C, — N,
badina katiimasi ve C, = O bagdinin 1t elektronlarinin oksijene kaymasi, ayni C'yi verir.

C'nin tiyol bigimi, 5-[4-(3,3-dimetiltiyoiireido)fenil]-1,3,4-oksadiazol-2(3H)-tiyon,
CN(C)C(=S)Nclccc(C2=NNC(=S)02)ccl, ile tautomerlik gosterir. Bu gosterimde proton halka azotu
uzerindedir ve halka disindaki kikurt karbona cift bagla baglhdir.

9.3 — E ve F'nin belirlenmesi
Bu noktadan itibaren 4-R-fenil grubunu Ar ile gdsterelim. Yukarida kullanilan tiyol gosteriminde R, 5-
sulfanil-1,3,4-oksadiazol-2-il stbstittientidir.

Hidrojen klordr, c1, C'deki dimetiltiyoure grubunun parcalanmasini kolaylastirir. Protonlanma, ayrilan
dimetilamini dimetilamonyum kloriir, C[NH2+]C. [C1-], bigiminde tutar:

ArNH-C(=S)—N(CHj;), + HCl — Ar—N=C=S + [(CH3),NH,|Cl.
Dolayisiyla D, 5-(4-izotiyosiyanatofenil)-1,3,4-oksadiazol-2-tiyol, s=C=Nclccc (-

c2nnc (S)o02)ccl, bilesigidir.

Hidrazin, izotiyosiyanatin elektrofilik karbonuna saldirr. Proton aktarimi, kiiglk bir molekul ayrilmadan
tiyosemikarbazit E'yi verir:

Ar—N=C=S + N,H; — ArNH—-C(=S)—NH—-NH,.
E'nin TMTD ile tepkimeye sokulmasi, u¢ —NHs2 grubunu —N=C=S grubuna dénustdrir. Ara (riin N-
izotiyosiyanato-N'-(4-R-fenil)tiyolire, *clccc (NC(=S)NN=C=S)ccl, bilesigidir.

Bu ara urlin, B"'ye benzer bigimde halkalasir; ancak bu kez baslangigtaki tiyokarbonil kiikiirdii halkanin
heteroatomu olur. Bu nedenle uriin bir 1,3,4-tiyadiazol halkasi icerir ve F elde edilir.

Olusan dimetilditiyokarbamik asit ayrismis bigcimiyle yazildiginda, atom denkligi saglanmis net denklem
soyledir:

R—C7HgN3S 4+ CeH12N2S4 — R—CgHgN3Ss + 2 (CH3)oNH + CS2 + S.
Degismeden kalan R hari¢ tutuldugunda, F'nin formuli
CeH4 + NH + C2HN3S2 = CgHgN3So,
olup istenen formille uyumludur.

Karsilik gelen tiyon tautomeri 5-[(4-R-fenil)amino]-1,3,4-tiyadiazol-2(3H)-tiyon,
*clcce (NC2=NNC(=S)S2)ccl, bilesigidir.
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9.4 — D''niin belirlenmesi ve ekleme sirasinin etkisi

Hidrazinin her iki azot atomu da izotiyosiyanat molekiilleriyle tepkimeye girebilir. iki esdeder D'nin
katilmasiyla su Urln elde edilir:

2 Ar—N=C=S + N,H; — ArNH-C(=S)-NH—-NH-C(=S)—NHAr.
Bu, cevaplarda belirtilen ikili katilma Grina D''ddr.

Formiill, para konumlarinda iki slibstitlient taslyan iki fenil grubu, iki tiyokarbonil karbonu ve dért NH
grubu icerir:
Ry + CioHg + CoSy + NyHy = RyCi4Hi2NyS,.

D, fazla miktarda hidrazine yavasca eklendiginde, eklenen bir D molekdll oncelikle serbest hidrazinle
karsilasarak E'yi olusturur. Hidrazin, D bakimindan zengin bir ¢ozeltiye eklendiginde ise baslangicta
olusan E, geriye kalan u¢ amino grubu tzerinden yeniden tepkimeye girerek D''nl olusturabilir.

9.5 — G'nin belirlenmesi

Etanolaminin, 2-aminoetan-1-ol, SMILES gosterimi NCcco'dur. Amino grubu, izotiyosiyanat karbonuna
hidroksil grubundan daha kolay saldirir. Katilma ve proton aktarimi G'yi verir:

Ar—N=C=S + H,N-CH,;—CH,—OH — ArNH-C(=S)-NH-CH,—CH,—OH.
Hicbir atom kaybolmaz. Bu nedenle R hari¢ tutuldugunda forml soyledir:
C;H,NS + C,H;NO = CygH{;N,OS.
9.6 — Heterosiklik uiriinlerin siniflandiriimasi

Katalizor olan p-toluensulfonik asidin SMILES gdsterimi Cclecec (S(=0) (=0)0)ccl'dir.

Secilen kukurt igeren Urtnlerin olusumu, su ayrilmasi olarak denklestirilebilir:
R—C9H11N20OS — R—CyHyN>S + H»0.

Buna karsilik oksijen igceren Hs Urtininln olusumu, hidrojen sulfur kaybina karsilik gelir:
R—CyH;;N,0S — R—CyHgN,O + H,S.

9.6(i): Farkl molekiil formiilleri — H, ve Hs.

H, kiikirt igerir ve formili R—CgoHgNyS'dir. Hs, kiikiirt yerine oksijen igerir ve formiili R—CgHgN5,O
'dur. Dolayisiyla molekul formuilleri farkhdir.

9.6(ii): Yapi izomerleri — H, ve H..

Her ikisinin de formili R—CgHgN2S'dir; ancak atomlarinin baglanma diizeni farkhdir:

¢ H,'de her iki azot atomu da halka tyesidir ve kikurt, halka disindaki bir tiyon kikurdudar.
¢ H,'de kukurt ve bir azot halka Uyesiyken, aril grubunu tasiyan azot halka disindadir.
Dolayisiyla bunlar yapi izomerleridir.
9.6 (iii): Stereoizomerler — Hs ve H,.

Her ikisi de tiyazolidin halkasinda ayni baglanma diizenine ve halka disinda bir C=N—Ar bagina
sahiptir. Bu ¢ift bag ¢evresindeki konfiglirasyonlari farklidir.

imin karbonunda kiikiirdiin CIP &nceligi azotunkinden yiiksektir. imin azotunda aril grubunun énceligi,
ortaklanmamis elektron ¢iftinin bulundugu konumunkinden yuksektir. Verilen gizimlerde:
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e Hs: Aril grubu ile halka kiikiirdu, halka digindaki ¢ift bagin ayni tarafindadir; bu da Z
konfigurasyonunu verir.
e H,: Bunlar zit taraflardadir; bu da E konfiglirasyonunu verir.

Cevaplardaki SMILES gosterimlerinde bulunan yon belirten baglar bu ayrimi kodlar.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.
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