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Soru 1: Heterojen katalizorler kullanilarak propen uretimi

[

Propen veya propilen, Tayland'da ve diinya genelinde petrokimya endustrisi icin en degerli
kimyasallardan biridir. Propenin ticari kullanimina iyi bir ornek, polipropilen (PP) tretimidir.

Boliim A.

Propen, heterojen bir katalizor varliginda propanin dogrudan dehidrojenasyonu yoluyla
sentezlenebilir. Ancak boyle bir tepkime, tepkimenin kendi dogasi nedeniyle ekonomik agidan
uygulanabilir degildir. Asagidaki sorularin her biri i¢in kisa bir agiklama yapiniz. Ek bilgi:
Hbond(C:C) = 1.77Hb0nd(C—C), Hbond(H—H) = 1.05Hb0nd(C—H) ve

Hyona(C—H) = 1.19H10nd(C—C); burada Hpond, belirtilen kimyasal bagin ortalama bag
entalpisini ifade eder.

1.1 Propanin dogrudan dehidrojenasyonunun entalpi degisimi nedir? Hesabinizi gosteriniz ve
cevabinizi Hyy,q(C—C) cinsinden ifade ediniz.

1.2 Sabit sicaklikta basinci artirarak propen miktarini artirmak zordur. Bu olguyu en iyi hangi yasa
veya ilke agiklayabilir? Bos dairelerden birine "v" isareti koyarak cevabinizi seginiz.

e [ Boyle yasasi

O Charles yasasi

O Dalton yasasi

O Raoult yasasi
O Le Chatelier ilkesi

1.3 Basglangigta sistem dengededir. 1.1 sorusuyla tutarli olarak, propanin dogrudan
dehidrojenasyonu igin sistemin asagidaki termodinamik degiskenlerine ait dogru isaret
kimesi/kumeleri hangileridir? Bos karelerden uygun olanlara ,v" isareti koyarak
cevabinizi/cevaplarinizi seginiz.

AH AS AG T
o - + + daha dusuk
o - + - daha ylksek
o - - + daha dusuk
o - - - daha yuksek
o+ + + daha dusuk
o+ + - daha ylksek

o + - + daha dusuk
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AH AS AG T*

o+ - - daha ylksek

O Yukaridakilerin higbiri dogru degildir
* Ayni kismi basingta baslangig sicakligina gére.
Boliim B.

BlUyUk miktarda propen Uretmek i¢in daha iyi bir tepkime, molekuler oksijen gazi ortaminda
vanadyum oksitler gibi kati katalizorlerin kullanildigi oksidatif dehidrojenasyondur (ODH). Bu tir
tepkimelere yonelik yogun arastirma ve gelistirme ¢alismalari hala stirmekle birlikte, endistriyel
olgekte propen uretimi agisindan sunduklari potansiyel, dogrudan dehidrojenasyonunkini golgede
birakmaktadir.

1.4 Tepkimede propanin toplam tuketim hizi sdyledir:

1
TCsHg = 0 0
p 4 yY
kreapcsi,  KoxPo,

Burada k,.q ve k., sirasiyla metal oksit katalizoriin propan tarafindan indirgenmesinin ve
katalizorlin molekiiler oksijen tarafindan ylikseltgenmesinin hiz sabitleridir; p° ise 1 bar
degderindeki standart basingtir. Bazi deneylerde, katalizorun yukseltgenme hizinin propanin
yukseltgenme hizindan 100.000 kat daha yuksek oldugu bulunmustur. Deneysel hiz ifadesi
soyledir:

Pc;H,
TCgHg - kObSp—O

Burada kops, gozlenen hiz sabitidir (0.062 mol s™!). Katalizér iceren reaktorden toplam 1 bar
basingta surekli olarak propan ve oksijen gegiriliyorsa, propanin kismi basinci 0.10 bar oldugunda
kred Ve kox degerlerini belirleyiniz. Propenin kismi basincinin ihmal edilebilir oldugunu varsayiniz.

Bolim C.

Metal oksit katalizorlin yuzeyinde, ODH igin aktif merkez gorevi goren oksijen atomlari bulunur.
indirgenmis bir merkez red* ile ve katalizor ylizeyindeki bir oksijen atomu O (s) ile gosterildiginde,
katalizor varhiginda ODH icin onerilen mekanizmalardan biri asagidaki gibi yazilabilir:

CsHs(g) + O(s) —<—» CsHs(g) + H20(g) + red* (1)
CzaHs(9) + 9 O(s) —2—» 3 CO2(g) + 3 H20(g) + 9 red* (2)
O2(g) + 2red* — 2 0(s) (3)

Su tanim verilmigtir:

__indirgenmis merkez sayisi

N toplam aktif merkez sayisi

Yukaridaki 3 basamagdin hiz yasalari soyledir:
1= k1pc.n (1 — B)
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T2 = kapcyu, (1 — B)
ve
r3 = k3po,S

1.5 Yiizeydeki oksijen atomlarinin miktarinin tepkimenin her aninda sabit kaldigini varsayarak, 3
degderini asagidakilerin bir fonksiyonu olarak hesaplayiniz:

ki, k2, k3, pc,Hs, PCsHg, V€ PO,

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 11:|AH =~ +0.36 Hyyuq (C—C) | Tepkime endotermiktir.

1.2: Le Chatelier ilkesini isaretleyiniz.

1.3: Besinci ve altinci satirlari isaretleyiniz: (+, +, +, daha diistk) ve
(4, +, —, daha yiksek); siralama (AH, AS, AG,T") seklindedir.

o 1.4:|kreq ~ 0.062 mols ™' |ve|kox ~ 6.9 x 10> mols™*|

1.5: Propana ait alt indis duzeltilerek,

B kipc,n, + 9k2pc,n,
kipc,m, + 9kapcm, + 2kspo, |

\
Coziim

Asagida kullanilan molekdler tirler propan ccc, propen C=CcC, hidrojen [H][H], molekiler oksijen 0=0,
su 0 ve karbon dioksittir 0=c=0. Adsorplanmig oksijen atomlari ve indirgenmis katalizor merkezleri,

yapisi belirtiimemis bir kati ylzeye aittir; bu nedenle ylizeye baglanma bicimleri igin tek bir molekdler
SMILES gosterimi tanimlanamaz.

1.1 — Dogrudan dehidrojenasyonun entalpisi
Denklestirilmis tepkime soyledir:
CsHg(g) — CsHy (g) + Ha(g)-

Propan, iki karbon—karbon tekli bagi ve sekiz karbon-hidrojen bag icerir. Uriinler bir karbon-karbon
tekli bagi, bir karbon—-karbon ¢ift bagi, alti karbon-hidrojen bagdi ve bir hidrojen-hidrojen bagdi igerir.

Ortalama bag entalpileri kullanildiginda,
AH = [2Hpona(C—C) + 8Hpona(C—H)]
- [Hbond(C_C) + Hbond(C:C) + 6Hb0nd(C_H) + Hbond(H_H)]
- Hbond(C_C) + 2Hb0nd(C_H) - Hbond(C:C) - Hbond(H_H)-
D = Hy,,,q(C—C) olsun. Verilen oranlardan su sonug elde edilir:

AH ~ [1+2(1.19) — 1.77 — 1.05(1.19)]D
= 0.3605D

~ |+0.36 Hpona (C—C) |
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Sonug, bag entalpisiyle ayni molar enerji birimine sahiptir. isaretinin pozitif olmasi, tepkimenin
endotermik oldugunu gosterir.

1.2 — Basincin etkisi
ileri yondeki tepkime, gaz molekiillerinin sayisini birden ikiye cikarir:
C3Hg(g) == CsHe (g) + Ha (g).

Le Chatelier ilkesine gore, sabit sicaklikta sikistirma yoluyla basincin artirilmasi, gaz molekili sayisinin
daha az oldugu tarafi destekler. Bu nedenle denge propan yonline kayar ve dengedeki propen miktari
azalir.

Le Chatelier ilkesini isaretleyiniz.
1.3 — Sicaklik degistirildikten sonraki termodinamik isaretler

1.1'den,
AH > 0.
Baslangigtaki denge sicakligi Ty igin,
AG(Ty) = AH — T,AS = 0.
Dolayisiyla,

AH
AS(T()) = T > 0,
0

bu da gaz halindeki molekdillerin sayisindaki artigla tutarhdir.

Sabit kismi basinglarda,

<8§—G) =-AS<0.
T ] (3

Boylece, sicaklik baslangictaki denge degerinden degistirildiginde su sonuglar elde edilir:
Sicaklik degisimi AH AS AG

Daha duslk sicakhk  + + +

Daha yuksek sicaklik =+ + -

Besinci ve altinci satirlari isaretleyiniz. Bu isaretler, belirtilen kismi basinglarda yapilan sicaklik
degisikligini betimler. Bilesim yeni denge degerine ulastiginda, tepkimenin Gibbs enerijisi yeniden sifir
olur.

1.4 — indirgenme ve yiikseltgenme hiz sabitleri

Denklestirilmis toplam oksidatif dehidrojenasyon tepkimesi sdyledir:
2 CsHg (g) + O2 (g) — 2C3Hj (g) +2H-20 (g)

Kinetik ifadelerde, propan tiiketimini betimleyen her yerde propanin kismi basinci olan pc,u,
kullaniimalidir.

Uriinlerin ihmal edilebilir oldugu, belirtilen propan—oksijen karigimi igin,
po, = 1.00 — 0.10 = 0.90 bar.

Deneysel tiketim hizi soyledir:
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0.10 bar
P = Kops LM — (0,062 mols 1)~ — 6.2 x 1073 mols .
p0 1 bar
Basincla agirliklandiriimis iki kinetik terimi tanimlayalim:
pc;H bo
a = kred%, b — kOX 02 .
p p
Bu durumda verilen hiz ifadesi su hale gelir:
1 ab

r= = .
1/a+1/b  a+b
Belirtilen hiz kargilastirmasi b = 10°a olarak yorumlandiginda,

_ a _ kred DCsHs
1+10° 1410° p°

Deneysel ifadeyle karsilastirildiginda su sonug elde edilir:

r

Ered = kobs(1 + 107°) 2 |0.062 mols ' |.

Yikseltgenme sabiti de ayni hiz kargilagtirmasindan elde edilir:

koxpOQ _ 105 :
kredeg,Hg
dolayisiyla
Pc,H;,

Dbo,

kox — 105kred

0.10
= 10°(0.06200062) —— mols '
0.90

~16.9 x 102 mols~!|

Bu ifadelerdeki basing ¢arpanlari boyutsuz oldugundan, her iki sabitin de birimi mols! olur.
1.5 — indirgenmis merkezlerin kararli durum kesri
Verilen ug¢ tepkime soyledir:
C3Hsg(g) + O(s) b, CsHg (g) + H2O(g) + red” (1)
C3Hg (g) +90(s) =, 300, (g) +3H20(g) +9red* (2
0,(g) + 2red* -5 20(s)  (3)
Burada O (s), soruda tanimlandigi gibi, katalizor ylizeyindeki bir oksijen atomunu gosterir.

1. basamadin her gergceklesmesinde ylizeydeki bir oksijen atomu tuketilir; 2. basamak dokuz oksijen
atomu tiketir; 3. basamak ise iki oksijen atomu saglar. Bu nedenle ylizeydeki oksijen atomlarinin
sayisinin sabit kalmasi su kosulu gerektirir:

27"3 — Ty — 9’]”2 = 0.
Verilen hiz yasalari, propana ait alt indis diizeltilerek kullanildiginda,
2k3p02ﬂ - klpCsHs(l - ﬁ) + 9k2p03H6(1 - /8)

Sag tarafi ortak ¢carpan parantezine alalim:
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2k3po,B = (k1pc,u, + 9k2poyn,) (1 — B).
B igin ¢oziildugiinde,

_ klpC?,Hs + 9k2p03H6
klpCBHS + 9k2pCsH6 + 2k3p02

9 ve 2 carpanlari, oksijen atomu bilangosundan kaynaklanir. Basing ve yuzey ortilme kesrine ait Usler,
soruda acikca verilenlerle ayni kalir.

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Kinetik izotop etkisi (KIE) ve sifir noktasi titresim enerjisi (ZPE)

[
ZPE ve KIE hesaplanmasi

Kinetik izotop etkisi (KIE), atomlardan biri izotopuyla degistirildiginde tepkimenin hiz sabitinin
degismesiyle iligkili bir olgudur. KIE, tepkimede hidrojene bagh belirli bir bagin kirilip kirlmadigini
dogrulamak igin kullanilabilir. Harmonik osilator modeli, C—H ve C—D baglarinin aktivasyon
hizlari arasindaki farki tahmin etmek icin kullanilir (D — doteryum).

Harmonik osilator modeliyle ifade edilen titresim frekansi (v) soyledir:

1 k

W=
2r \| p
Burada k kuvvet sabiti, u ise indirgenmis kitledir.

Molekdliin titresim enerjileri su bagintiyla verilir:

E, = (n—l— %)hl/

Buradam, O, 1, 2, ... degerlerini alabilen titresim kuantum sayisidir. En diisuk titresim enerji
diizeyinin enerjisine (n = 0 icin E,,) sifir noktasi titresim enerjisi (ZPE) denir.

21C-H (ncH) ve C-D (nep) igin indirgenmig kutleleri atomik kutle birimi cinsinden
hesaplayiniz.

Doteryumun kiitlesinin hidrojeninkinin iki kati oldugunu varsayiniz.

Not: Bir 6grenci ucu ve uep degerlerini hesaplayamazsa sorunun sonraki kisimlarinda

poe = 1.008 ve ucp = 2.016 degerlerini kullanabilir. Verilen degerler dogru degerlere yakin
olmak zorunda degildir.

2.2 C—H gerilmesinin kuvvet sabitinin (k), C—D gerilmesininkiyle ayni oldugu ve C—H gerilme
frekansinin 2900 cm ™! oldugu veriliyor. Buna karsilik gelen C—D gerilme frekansini (cm ™!
cinsinden) bulunuz.

2.3 2.2 sorusundaki C—H ve C—D gerilme frekanslarini kullanarak C—H ve C—D gerilmelerinin
sifir noktasi titresim enerjilerini (ZPE) kJ mol ! cinsinden hesaplayiniz.
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Not: Bir 6grenci 2.3'teki ZPE dederlerini hesaplayamazsa sorunun sonraki kisimlarinda
ZPEcyg = 7.23kJ mol ™! ve ZPEcp = 2.15kJ mol * degerlerini kullanabilir. Verilen degerler
dogdru degerlere yakin olmak zorunda degildir.

Kinetik izotop etkisi (KIE)

Sifir noktasi titresim enerjileri arasindaki fark nedeniyle, hidrojen igeren bir bilesigin ve buna
karsilik gelen doteryumlanmis bilesiklerin farkli hizlarda tepkimeye girmesi beklenir.

C—H ve C—D baglarinin ayrisma tepkimelerinde, iki gegis durumunun enerjileri de iki Griiniin
enerjileri de birbirine esittir. Bu durumda izotop etkisini, C—H ve C—D baglarinin ZPE degerleri
arasindaki fark belirler.

2.4 C—D bagi ile C—H bagi arasindaki bag ayrigsma enerjisi (BDE) farkint (BDEqsp — BDEg)
kJ mol ! cinsinden hesaplayiniz.

2.5 C—H/C—D baginin kirilmasi igin aktivasyon enerjisinin (E,) yaklasik olarak bag ayrigma
enerjisine esit oldugunu ve Arrhenius ¢arpaninin hem C—H hem de C—D baginin kirilmasi igin
ayni oldugunu varsayiniz. 25 °C sicaklikta C—H/C—D baginin kirllmasi igin hiz sabitlerinin oranini
(kcm /kcp) bulunuz.

Tepkime mekanizmasini incelemek i¢in KIE kullanimi

Doteryumlanmamis ve déteryumlanmig difenilmetanoliin asir miktarda kromik asit kullanilarak
yukseltgenmesi incelenmistir.
O
H Excess Na,CroOy g

OO S o0
(D) acetone-water, 20 °C

2.6 Cy, doteryumlanmamis difenilmetanoliin veya doteryumlanmis difenilmetanoliin baglangi¢
derisimi; C'; ise t anindaki derigimi olsun. Deney sonucunda, birinci dereceden hiz sabitinin
belirlenebildigi iki grafik (Sekil 2a ve Sekil 2b) elde edilmistir.

=0

1.00

0.90 +—— 2, o R B R

0.80 P! 55 OF I L S8

o70 4Lt 11 1iT . /.,
0.60 / 1 |
050 - 0 1 5 0 ) M

0.40 - - 4
0.30 - | b (-

In {C,/C,)

0.10 71

|
0.00 ¢4___‘ e d ol FoLS } 3 I | |

0 100 200 300 400 500
Time / min

Sekil 2a
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20

Time / min

Sekil 2b

Hangi grafik doteryumlanmamis difenilmetanoliin, hangisi doteryumlanmis difenilmetanoliin
yukseltgenmesine ait olmaldir?

Her ifade icin karelerden birine “v" isareti koyarak cevabinizi seginiz.
Doteryumlanmamis difenilmetanolin ylkseltgenmesi:

O Sekil 2a
O Sekil 2b

Doteryumlanmig olanin yukseltgenmesi

O Sekil 2a
O Sekil 2b

2.7 2.6 sorusundaki grafiklerden bu tepkimenin k¢, kcp (min_1 cinsinden) ve kcu/kcp
degerlerini belirleyiniz.

2.8 Asagidaki mekanizma onerilmigtir:

(1) Cr,0;% + H,0 + 2H* === 2H,CrO,

F|>h (I)I ﬁ)h Il

(2) H=C—OH + HO=Gr=OH —— H—C—0-Cr-OH + H,0
Ph o) Ph
Ph O P“\

(3) H—C—0-Cr-0H + H,0O ——>  C=0 + H30" + HCrOy
Ph O prl

2.6 ve 2.7'deki bilgilere gore hangi basamak hiz belirleyici basamak olmalidir?
ilgili karelerden birine “v'" isareti koyarak cevabinizi seginiz:

O Basamak (1)
O Basamak (2)
O Basamak (3)
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l Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

[

Cevaplar

e 21:|pucyg = 0.9299u, pucp =1.726 u|.
e 2.2:|Dop =2.13 x 10 cm |
e 2.3:|ZPEcy =17.35kJmol™', ZPEqp =12.73kJmol !|
e 2.4:|BDE-p — BDEog = +4.61 kJmol ! |.
e 2.5:|kcy/kcp = 6.43 (25 °C sicaklikta).

2.6: Doteryumlanmamig difenilmetanol: Sekil 2b. Doteryumlanmis difenilmetanol: Sekil 2a.
¢ 27:|kcg ~1.2x10 2min"}, kep~1.8x 10 min!, kog/kep ~ 6.7|

2.8: Hiz belirleyici basamak Basamak (3)'tdr.

|
Cozim
Hesaplamalarda kullanilan standart atom kditleleri

mg = 12.01 u, mpyg = 1.008 u, mp = 2mpy = 2.016 u,
ve sabitler soyledir:
h = 6.62607015 x 10734 Js,
c = 2.99792458 x 10"’ cms ™7,

N4 = 6.02214076 x 102 mol !,

R — 8.314462618 Jmol ' K.

1

Burada 7 = v/c, cm ™ cinsinden spektroskopik dalga sayisini gosterir.

2.1 — indirgenmis kiitleler

Birbirine bagl iki atom igin
mimy

H= m1+m2'

Dolayisiyla,

~ (12.01)(1.008)

HCH = 15701 + 1.008

_ (1200)016) o
HCD =501 +2.016 & L2

=[0.9299 ul,

2.2 — C—D gerilme dalga sayisi

Kuvvet sabitleri esit oldugunda hem frekans hem de dalga sayisi ,u,’l/2 ile orantihdir. Boylece,
Vop _ | MKcH
Ven 1CD

Yuvarlanmamis indirgenmis kitleler kullanildiginda,
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_ . [0.9209493 B
vVop = (2900 cm ) m =2128.52cm™ .

Dep ~ 2.13 x 10° cm ™.

Buradan,

indirgenmis kiitlenin daha biiyiik olmasi gerilme frekansini diisiiriir.
2.3 — sifir noktasi titresim enerijileri

n = 0 igin osilator basina eneriji %hl/'di]r. Dolayisiyla molar sifir noktasi enerjisi soyledir:

ZPE = %NAhV — %NAhcz"/.

1 cinsinden ifade edildiginde,

c,cms
1
ENAhc = 5.9813283 x 103 kJ cmmol L.

Bunun sonucunda,

ZPEcy = (5.9813283 x 107°)(2900) = |17.35 kJ mol ' |,

ZPE¢p = (5.9813283 x 107%)(2128.52) =[12.73 kJ mol *|.

Sonraki hesaplamalarda kullanilmak Gizere yuvarlanmamis 17.34585 ve 12.73138 kJ mol ' degerleri
korunur.

2.4 — Bag ayrisma enerjileri arasindaki fark

D¢, bag potansiyelinin minimumu ile ayrismis Griinler arasindaki enerji farki olsun. Belirtilen varsayimlar
altinda D, her iki izotop igin aynidir. Ayrigma, titresim temel durumundan basladigi igin

BDEcxg = D, — ZPE¢y, BDE¢cp = D. — ZPFE¢p.
Cikarma iglemiyle

BDE¢cp — BDEcy = ZPEcuy — ZPEc¢cp
= 17.34585 — 12.73138

—[4+4.61 kJmol ' |

C—D baginin titresim temel durumu daha disiik enerjide bulundugundan, bu bagin ayrigmasi daha
fazla eneriji gerektirir.

2.5 — 25 °C sicaklikta hiz sabitlerinin orani

E
Ek=A —— ).
exp ( RT)
Ustel 6ncesi garpanlar esit oldugunda,

kCH Ea,CD - Ea,CH

—— =exp .
kcp RT

E, ~ BDE kullanildiginda aktivasyon enerijileri arasindaki fark 4.61447 kJ mol ! olur. T = 298.15 K

icin,

Arrhenius denklemi soyledir:
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4.61447 x 10° 17!
kcon — exp 61447 x 10° Jmo — [6.43].
kcp (8.314462618 Jmol ' K—1)(298.15 K)

Dolayisiyla bu model, C—H baginin kirilmasinin yaklasik 6.4 kat daha hizli oldugunu 6ngordir.
2.6 — Grafiklerin belirlenmesi
Organik bilesikler sunlardir:

Bilesik SMILES
Benzhidrol olarak da adlandirilan déteryumlanmamig difenilmetanol 0C(clcccecl)cleccecl
Metin karbonunda déteryumlanmis difenilmetanol OC([2H]) (clccceecl)cleeceel

Yukseltgenme Urund olan benzofenon 0=C(clcccccl)clecccecl

Tepkime semasinda gosterildigi gibi déteryum karbona baglidir. iki fenil grubu 6zdes oldugundan,
substratlarin higbirinde stereojenik merkez bulunmaz.

Birinci dereceden tiketilme igin,

dC Co
—— =k In | — | = kt.
dt ¢, n(Ct)

Dolayisiyla her grafigin egimi, ilgili hiz sabitidir. Yikseltgen madde asiri miktarda bulundugundan bunlar
gozlenen yalanci birinci dereceden hiz sabitleridir.

Sekil 2b, ayni In(Cy/C') degerine Sekil 2a'dan gok daha kisa siirede ulasir. Bu nedenle daha hizli
tepkimeye giren doteryumlanmamig substrati temsil eder.

Cevap kagidinda yapilacak segimler sunlardir:

e Doteryumlanmamis difenilmetanol: Sekil 2b'yi isaretleyiniz.
e Doteryumlanmis difenilmetanol: Sekil 2a'yi isaretleyiniz.

2.7 — Grafiklerden hiz sabitlerinin bulunmasi

Orijin ve In(Cy/C¢) = 0.70 yakinindaki agikga okunabilen noktalar kullanilarak:

Sekil 2b igin,
0.70
kog ~ — —=1.17x10 2 min ! ~{1.2 x 10 2 min!|.
60 min
Sekil 2aigin,
kop ~ LO_ = 1.75x 10 ® min ! ~|1.8 x 103 min!|.
400 min

Yuvarlamadan 6nce oran alindiginda,
ko N 0.70/60 400

= = =671

kep  0.70/400 60
Bunlar, 20 °C sicakliktaki ylikseltgenme deneyi igin grafiklerden elde edilen yaklasik degerlerdir.

2.8 — Hiz belirleyici basamak

Blyulk normal izotop etkisi, kcr /kcp = 6.7, karbon-hidrojen veya karbon-déteryum baginin
kinlmasinin hizi belirleyen gegis durumuna dogrudan katkida bulundugunu gosterir.
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Onerilen mekanizmada:

e Basamak (1) inorganik bir asit-baz dengesidir ve substratin hicbir C—H bagini icermez.
e Basamak (2), metin C—H badini koruyarak kromat esterini olugturur.
e Basamak (3), karbonil grubu olusurken bu C—H bagdini kirar.

Kromat esteri, difenilmetil hidrojen kromat(VI), 0=[Cr ] (=0) (0)0C(clcccccl)clecceccecel bilesigidir.
Bu bilesigin eliminasyonu asadidaki denklestirilmis denklemle gosterilir:

(CeH5)2CH—O—CI‘(:O)2—OH +H>,O — (06H5)2C:O + H3;0" + HCrO5 .
Diger tirler su, 0; hidronyum, [0H3+ ]; ve hidrojen trioksidokromat(lV), HCrOs ™, [0-][Cr](=0)0

turleridir.

Onerilen eliminasyonda su, metin hidrojenini alir; C—H baginin elektronlari karbonil 7 bagini olusturur
ve O—Cr bag, elektron cifti kroma dogru aktarilacak sekilde kirilir. Krom iceren SMILES gosterimleri
bigcimsel baglanmayi belirtir; bu elektron akisini, koordinasyon geometrisini veya spin durumunu
kodlamaz.

Buna gore, onerilen mekanizma kapsaminda sunu isaretleyiniz:

Basamak (3) |

Co6zum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Kimyasal tepkimelerin termodinamigi

[
Boliim A.

Metanol, ticari olarak karbon monoksit ve hidrojen karisiminin ¢inko oksit/bakir oksit katalizoru
uzerinden gegirilmesiyle uretilir:

CO(g) +2H;,(g) — CH;0H(g).

U(; gazin her biri i¢in oda sicakliginda (298 K) ve 1 bar standart basingta standart olusum entalpisi
(AH]?) ve mutlak entropi (S°) degerleri asagida verilmistir.

Gaz AH; (kdmol™)  S° (JK~mol!)
CO(g) -1 198
H; (g) 0 131
CH;0H (g) -201 240

3.1 Tepkimenin 298 K'deki AH°, AS°, AG® ve K, degerlerini hesaplayiniz.

(3.1 sorusunda 298 K'deki Kp degerini hesaplayamadiysaniz, sonraki hesaplamalarda
K,=9x 10° kullaniniz.)

3.2 Ticari bir reaktor 600 K sicaklikta galistirimaktadir. AH ° ve AS° degerlerinin sicakliktan
badimsiz oldugunu varsayarak bu sicakliktaki K, degerini hesaplayiniz.

(3.2 sorusunda 600 K'deki K, degerini hesaplayamadiysaniz, sonraki hesaplamalarda
K, = 1.0 x 102 kullaniniz.)
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3.3 Endiistride metanol tiretimi, her bir mol CO i¢in 2.00 mol H, iceren gazin reaktore

Dengenin kuruldugunu varsayarak, 600 K gibi yuksek bir sicaklikta reaktordeki toplam basing
kactir?

Boliim B.

birbirinden ayrilan 2 bélmeden olugsmaktadir (bir sonraki sekle bakiniz). Ayni P basincinda, A
bélmesi ve B bélmesi sirasiyla 0.100 mol argon gazi ve 0.200 mol azot gazi icermektedir. iki
bélmenin hacimleri, V4 ve Vg, gazlarin ideal gaz gibi davranacagi sekilde segilmistir.

A

0.100 mol Ar
P, V,300K

0.200 mol N,
P, V, 300K

3.1 sorusunda 298 K'deki K, degerini hesaplayamadiysaniz, sonraki hesaplamalarda
K, = 9 x 10° kullaniniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

31: AH° = —90kJmol }; AS° = —220 JK 'mol }; AG° = —24.4 kJ mol *;
K,(298 K) = 1.9 x 10*.

3.2: K,(600 K) = 2.2 x 10~*.

3.3: P = 1.0 x 102 bar.

3.4: Tum sistem igin AG = —476 J = —0.476 kJ.

L

Cozum

3.4 300 K'deki asagidaki kapall sistemi ele aliniz. Sistem, hacmi ihmal edilebilir kapal bir vana ile

Vana yavasca acildiktan sonra sistemin dengeye ulasmasi beklenir. iki gazin ideal bir gaz karisimi
olusturdugu varsayilmaktadir. 300 K'deki Gibbs serbest enerjisi dedisimini, AG, hesaplayiniz.

beslenmesine dayanir. Reaktorden ¢ikan gazdaki metanoliin mol kesrinin 0.18 oldugu bulunmustur.

R = 8.314 Jmol ' K~! ve standart basing olarak p° = 1 bar kullaniniz. p; /p° kullanilarak tanimlanan

denge sabitleri boyutsuzdur.
3.1 — 298 K'deki termodinamik biiyiikliikler ve denge sabiti

Karbon monoksit ([C-]1#[0+]), hidrojen ([H][H]) ile tepkimeye girerek metanol (CO) olusturur:
CO(g) +2H;(g) — CH3;0H(g).

Standart tepkime entalpisi, stokiyometrik katsayilar hesaba katilarak, Grtnlerin olusum entalpileri
toplamindan girenlerin olusum entalpileri toplaminin ¢ikarilmasiyla bulunur:
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AH® = AH;(CH30H(g)) — AH;(CO(g)) — 2AH;(H2(g))
= —201 — (—111) — 2(0)
=|—90 kJmol .

Benzer gekilde,

AS® = 5°(CH30H (g)) — 5°(CO(g)) — 25°(Hz2 (g))
— 240 — 198 — 2(131)

=1—220 JK ' mol |,

Boylece, 298 K'de,
AG° =AH° —TAS"®
= —90 — (298)(—0.220)
= —24.44kJ mol *
~|—24.4kJmol |

AG° = —RT In K, kullanilarak,
K, = exp(

3.2 — 600 K'deki denge sabiti

24440
8.314 x 298

) — 1.9235 x 10* ~|1.9 x 10*|

AH° ve AS° degerlerinin sicakliktan bagimsiz olduguna iligkin verilen varsayim altinda,
AG°(600 K) = —90 — (600)(—0.220)
= +42.0 kJmol .
Dolayisiyla,

42000
8.314 x 600

Sicaklik arttikca Kp degerinin azalmasi, tepkimenin ekzotermik olmasiyla tutarhdir.

K,(600 K) = exp(— ) = 2.2052 x 104 ~|2.2 x 10|,

Soruda, hesaplanamadiginda kullaniimak Gizere verilen alternatif sabitler, tablodan hesaplanan
degerlerden farkhdir. Asagidaki hesaplamada, hesaplanan Kp(600 K) = 2.2052 x 10~* degeri
kullaniimistir.

3.3 — Reaktordeki toplam basing
Besleme, hidrojen ve karbon monoksiti, tepkimede tiiketildikleri ayni 2 : 1 oraninda igerir. Bu nedenle,
tepkimeye girmemis gazlar dengede bu orani korur:
YH, = 2yco.
ycuson = 0.18 oldugundan,
yco +ym, = 1 — 0.18 = 0.82.
Buradan,

.82 2(0.82
Yyco = % = (.273333, Y, = (0.82)

ideal gazlar icin p; = vy; P oldugundan,

= 0.546667.
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PCH,0H/D°
(pco/p°)(pn,/p°)?

_ YCH,OH ( p° ) ?
yooys, \ P
_ .0 YcH;0H
PP Ryeont,
pyCOyH2
0.18

= (1 bar) I
(2.2052 x 107%)(0.273333)(0.546667)>
= 99.96 bar.

P icin ¢ozilirse,

Boylece,

P =1.0 x 10% bar|.

3.4 — Karigsma sirasinda Gibbs serbest enerjisi degisimi
Gazlar argon, Ar ([Ar]), ve azot, Ny (N#N), gazlaridir.

Baslangigta her iki bolmenin sicakhdi ve basinci aynidir. Dolayisiyla ideal gaz yasasi su bagintilari verir:
na RT nn, RT
; Ve =
P P

Vana acildiktan sonra toplam madde miktari ve toplam hacim degismez. Ayni sicaklikta, son toplam

Vi =

basing soyledir:
(nar +nn,))RT

br=""v1v, P
Son durumdaki mol kesirleri $oyledir:
0.100 1 0.200 2
YT 0300 30 T 0300 3

ideal bir gaz icin,

() = pi(7) + RTIn( 2.

Her gazin baslangigtaki basinci P, son durumdaki kismi basinci ise y; P'dir. Dolayisiyla,

AG = Z ni (Wi f — i)

= RT;niln(y;P)

= RT (na, Inyy, +ny, Inyy,).

Degerler yerine konuldugunda,

1 2
AG = (8.314)(300) l0.1001n<§> + 0.200111(5)] J
— —476.28 J.

Boylece, tim sistem igin,
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AG = —476 J = —0.476 kJ |.

Negatif deger, karigsmanin kendiliginden gergeklestigini gosterir. Bu ideal gaz karigimiigin A Hpix = 0
olup entropi su miktarda artar:

ASpix = —% =1.59JK L.

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

Soru 4: Elektrokimya

[
Bolim A. Galvanik hiicre

Deney 30.00°C'de gergeklestiriimektedir. Elektrokimyasal hiicre, hidrojen gazi basinci altinda bir
tampon ¢ozeltiye daldiriimis metalik platin elektrot iceren bir hidrojen yari hiicresinden

[Pt(s) | Hy(g) | H' (aq)] olugsmaktadir. Bu hidrojen yari hiicresi, derigimi bilinmeyen bir

M2t (aq) cozeltisine daldirlmis metal (M) seritten olusan bir yari hiicreye baglanmistir. iki yari
hicre, Sekil 1'de gosterildigi gibi bir tuz koprusi araciligiyla birbirine baglanmistir.

Not: Standart indirgenme potansiyelleri Tablo 1'de verilmistir.

¢-

e N =N
N

HZ (g)_'_'zl Salt bridge L M
Pt-r---Hll |,
H*(aq) M?**(aq)

Sekil 1 Galvanik hicre

Tablo 1. Standart indirgenme potansiyeli (298-308 K araliginda)

Yari tepkime E° (V)-
Ba’" (aq) +2e~ — Ba(s) -2.912
Sr?* (aq) +2e~ — Sr(s) 2.899
Ca’" (aq) + 2e~ — Ca(s) -2.868
Er*" (aq) +2e~ — Er(s) -2.000
Ti*" (aq) +2e~ — Ti(s) -1.630
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Yari tepkime E° (V)-

Mn?" (aq) +2e~ — Mn(s) -1.185
V* (aq) +2e~ — ;V(s) -1.175
Cr*" (aq) +2e~ — Cr(s) -0.913
Fe?* (aq) +2e~ — Fe(s) -0.447
Cd?* (aq) + 2e~ — Cd(s) -0.403
Co?* (aq) +2e~ — Co(s) -0.280
Ni%* (aq) +2e~ — Ni(s) -0.257
Sn%* (aq) +2e~ — Sn(s) -0.138
Pb%* (aq) +2e~ — Pb(s) -0.126
2H" (aq) + 2e~ — Ha(g) 0.000
Sn** (aq) + 2e~ — Sn?* (aq) +0.151
Cu?* (aq) + e~ — Cu™ (aq) +0.153
Ge?t (aq) +2e~ — Ge(s) +0.240
VO?* (aq) + 2H" (aq) + e~ — V3t (aq) + H,O(1) +0.337
Cu®" (aq) +2e~ — Cu(s) +0.340
Tc?* (aq) +2e~ — Tec(s) +0.400
Ru®" (aq) +2e~ — Ru(s) +0.455
Io(s) +2e~ — 21" (aq) +0.535
UO2*" (aq) +4H" (aq) +2e~ — U** (aq) + 2H20(1) +0.612
PtCly? (aq) +2e~ — Pt(s) + 4 Cl™ (aq) +0.755
Fe" (aq) + e~ — Fe? (aq) +0.770
Hgs>" (aq) +2e~ — 2Hg() +0.797
Hg’" (aq) +2e~ — Hg(l) +0.851
2Hg?" (aq) +2e~ — Hgy?" (aq) +0.920
Pt?* (aq) +2e~ — Pt(s) +1.180
MnO, (s) + 4H* (aq) + 2e~ — Mn?* (aq) + 2H,0(]) +1.224
Cry,0,% (aq) + 14H* (aq) + 66~ — 2Cr3* (aq) + 7TH,O(1)  +1.360
Co?t (aq) + e~ — Co?* (aq) +1.920
S,04% (aq) +2e~ — 250,42 (aq) +2.010

4.1 Galvanik hiicrenin toplam tepkimesinin tepkime bolimu (), 30.00 °C'de 2.18 x 1074
degerine esit oldugunda elektromotor kuvvet +0.450 V'tur. Standart indirgenme potansiyelinin (
E°) de@erini hesaplayiniz ve “M" metalini belirleyiniz.

Not: AG = AG° + RT'In Q

4.2 Galvanik huicrede kendiliginden gerceklesen redoks tepkimesinin denklestirilmis denklemini
yaziniz.

eulersolve.org/icho/2017/ 17157



4.3 Hucredeki (Sekil 1) M2+ (aq) ¢ozeltisinin bilinmeyen derisimi iyodometrik titrasyonla
belirlenebilir. M2 " (aq) gdzeltisinden alinan 25.00 cm® hacminde bir érnek bir erlenmayere
konulur ve lzerine asir miktarda KI eklenir. Esdegerlik noktasina ulagmak igin derisimi 0.800

mol dm 3 olan sodyum tiyosulfat ¢ozeltisinden 25.05 cm?® gerekmektedir. Bu titrasyonla ilgili tim
redoks tepkimelerini yaziniz ve M2+ (aq) ¢ozeltisinin derisimini hesaplayiniz.

Not: Odrenci cevabi bulamazsa sonraki hesaplamalarda M2+ derigimi olarak 0.950 mol dm 3
kullanabilir.

4.4 Sekil 1'de hidrojen yari hucresi 0.360 bar hidrojen gazi basinci altindaysa ve platin elektrot,
0.050 mol laktik asit (HC3H5O3) ve 0.025 mol sodyum laktat (CsH;O3Na) iceren 500 cm?
tampon ¢ozeltiye daldiriimigsa galvanik hiicrenin dlgtlen elektromotor kuvveti +0.534 V'tur.
Tampon ¢ozeltinin pH'Ini ve laktik asidin 30.00 °C'deki ayrigma sabitini (K ;) hesaplayiniz.

Not: Ogrenci cevabi bulamazsa sonraki hesaplamalarda tampon ¢ozeltinin pH'i olarak 3.46
kullanabilir.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

41: E° = +0.340 V; M metali bakirdir, Cu.
4.2: H; (g) + Cu®* (aq) — 2HT (aq) + Cu(s).
e 4.3:|[Cu®*"] = 0.802 mol dm 3| Tepkimeler sunlardir:

2 Cu®* (aq) + 41 (aq) — 2Cul(s) + Iz (aq)
I> (aq) + 2 S2032~ (aq) — 21 (aq) + S406%~ (aq)

e 4.4:pH = 3.50|ve|K, = 1.6 x 107%|

L

Cozum
T =303.15K, R = 8.314 Jmol ' K~ ve F = 96485 C mol ! degerlerini kullanalim. Boylece,
T TInl
BT oo1s0600v, IR0 6 0601483 V.
2F F

Derisim hesaplamalarinda aktiviteler, derigimlerin ¢ = 1 mol dm™3 degerine bolinmesiyle yaklagik
olarak ifade edilir; gaz basinci ise p° = 1 bar dederine bolindir.

41

Elektron akisini gosteren oklar, hidrojen elektrodunun anot, metal elektrodun ise katot oldugunu
gostermektedir. Bir metal iyonunun indirgenmesi icin iki elektron gerekir:

M?" (aq) +2e~ — M(s).
Dolayisiylan = 2 olur.
AG = —nFE, AG° = —nFE°

bagintilari verilen bagintiyla birlestirildiginde Nernst denklemi elde edilir:
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Buna gore,

RT
cn=EFE4+ —1
cell + oF IIQ

= 0.450 V + (0.0130610 V) In(2.18 x 10~*)
= 0.339882 V
~|+0.340 V|

Hidrojenin standart indirgenme potansiyeli sifir oldugundan,

o . o
E hydrogen — E metal*

o _ o
cell — Hmetal

Tabloda bu degerle eslesen tepkime, bakir(ll) iyonlarinin, Cu2+, SMILES [Ccu+2], bakira
indirgenmesidir:

Cu®*" (aq) +2e~ — Cu(s), E° = +0.340 V.

Dolayisiyla olur.
4.2
Hidrojen, Ho, SMILES [H][H], hidrojen iyonlarina (protonlara), H™, SMILES [H+], yiikseltgenir.
Anot:

H,(g) — 2H" (aq) + 2e".
Katot:

Cu*" (aq) +2e~ — Cu(s).

Yari tepkimeler toplandiginda su denklem elde edilir:

H, (g) + Cu®*" (aq) — 2H" (aq) + Cu(s)|

Atomlar ve yik bakimindan denklik saglanmistir; hiicre potansiyelinin pozitif olmasi, belirtilen kosullarda
tepkimenin bu yonde kendiliginden gergeklestigini dogrular. Platin, elektronlari iletir ve hidrojen
elektrodu tepkimesini katalizler.

4.3

lyodiir iyonlari, I=, SMILES [I-1, bakir(ll)'yi bakir(l)'e, Cu™, SMILES [cu+], indirger. Bakir(l), az
¢ozunen bakir(l) iyodir olarak ¢oker ve bu ¢okelme tepkimenin ilerlemesini saglar:

2 Cu’" (aq) + 41 (aq) — 2Cul(s) + Iz (aq) |

Bakir(l) iyodur, bilesimi bakimindan [Cu+1].[I-] seklinde gosterilebilir; bu gosterim katinin kristal
orgusund degil, iyonik bir formul birimini temsil eder.

Her bakir(ll) iyonu bir elektron alir. iki iyodiir iyonu iki elektron vererek bir iyot molekiilii olustururken
diger iki iyodir iyonu ¢okeltiye katilr.

Aciga cikan iyot, I, SMILES 11, tiyosiilfat, S203%~, SMILES [0-]1S(=0) (=0) [S-1, ile titre edilr.
Tiyosiilfat, tetratiyonata, S40¢2~, SMILES [0-]S(=0) (=0)SSS(=0) (=0) [0-1, yiikseltgenir:

I (aq) + 252032 (aq) — 21~ (aq) + S4062™ (aq) |
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Asiri miktarda iyodr varliginda iyot, triiyodir, I3~, SMILES I[I-]1I, olusturur:

Io(aq) + 1 (aq) = I3 (aq).
Bu, ek bir redoks tepkimesi degil, bir kompleks olusum dengesidir. Triiyodir dogrusaldir; SMILES
gosterimi bu geometriyi belirtmez. Esdeger bicimde, iki redoks basamagi soyle yazilabilir:

2Cu?" (aq) + 51 (aq) — 2Cul(s) + I3 (aq)
ve
I3~ (aq) + 2S203% (aq) — 31 (aq) + S106* (aq).
Her iki gosterim de ayni stokiyometriyi verir:
n(Cu®") = 2n(aciga cikan iyot) = n(S203%7).
Kullanilan tiyosulfatin madde miktari soyledir:
n(S203%7) = (0.800 mol dm 3)(25.05 x 102 dm?®) = 0.02004 mol.
Dolayisiyla,

0.02004 mol

Cu2+ —
| ] 25.00 x 1073 dm?

— 0.8016 moldm 3,

ya da u¢ anlamh basamakla,

[Cu?*] = 0.802 moldm *|.

4.4

4.2'deki toplam tepkime icin kati bakirin aktivitesi bir oldugundan,

__a
acu+ (P, /P°)
Bakirin tabloda verilen potansiyeli, E° = 0.340 V, kullanilp 4.3'teki yuvarlanmamis derisim
korundugunda,
az.,
0.534 = 0.340 — 0.0130610 In 1 .
0.8016(0.360)
Inag+ = —(In 10)pH oldugundan,
.  RT R RTIn10

E=FE"+ ﬁln[a’Cu”(pHQ/p )] + TPH
Boylece,

0 0.534 — 0.340 — 0.01306101n(0.8016 x 0.360)

PR = 0.0601483
= 3.49523.

Dolayisiyla,

pH = 3.50], [H"] ~ 3.1972 x 10~* mol dm >,

Laktik asit, HC3H5O3, 2-hidroksipropanoik asittir; SMILES gosterimi cC (0)C (=0)0 seklindedir. Eslenik
bazi laktattir, C3H5O3~, SMILES cC(0)C(=0) [0-]. Sodyum laktatin bilesen SMILES g&sterimi
CC(0)C(=0)[0-].[Na+] seklindedir. Soruda herhangi bir sterecizomer belirtiimediginden
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stereokimyasal etiketler atanmamistir.

Asidin ayrismasi soyledir:

HC3H;03 (aq) = H™ (aq) + CsH503 ™ (aq).

0.500 dm? icindeki formal derigimler soyledir:

C(acid - M = 0.100 mol dm_?’,
0.500
0.025 3
Clactate - m = 0.050 moldm".
Alisilagelen tampon yaklasimi kullanildiginda,
K~ [H+] [C3H5037]
“ ¢ [HC3H;04]
0.050
= (3.1972 x 1074) ——
0.100
= 1.5986 x 104

Laktik asidin az miktardaki ek ayrismasi da hesaba katilip h = [H*] alinir ve suyun otoiyonlagmasi ihmal

edilirse,

-3
K, ~ £ 0050moldm " ¥Ry 6y g0,

c® 0.100 moldm 2 — h

Her iki hesaplama da tampon bilesenlerinin miktarlarinin verildigi hassasiyette su sonucu verir:

K,=16x10""|

Burada derigimler c° ile normalize edildiginden K, boyutsuzdur.

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Toprakta fosfat ve silikat

§

Fosforun topraktaki dagihmi ve hareketliligi genellikle ardisik ekstraksiyonla incelenir. Ardigik
ekstraksiyon, topraktaki inorganik fosforu fraksiyonlarina ayirmak icin asidik veya bazik reaktifler
kullanilarak gergeklestirilir. Bir toprak ornegi asagidaki sekilde ekstrakte edilmis ve analiz
edilmistir:

B6liim A. Toplam fosfat (PO,37) ve silikat (SiO %) tayini

5.00 gramlik bir toprak 6rnegi, fosfor ve silisyumun tamamini ¢ozen ve son hacmi 50.0 cm?® olan
bir ¢ozelti elde edilecek sekilde yas yakma islemine tabi tutulur. Ekstrakttaki toplam fosfor ve
silisyum derisimleri analiz edilir. Fosfor ve silisyum derigsimleri sirasiyla 5.16 mg dm 3 ve 5.35
mg dm 2 olarak bulunur.

5.1.1 1.00 g toprak basina PO43~ kitlesini mg cinsinden belirleyiniz.

5.1.2 1.00 g toprak basina PO43~ kiitlesini mg cinsinden belirleyiniz.
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Boliim B. Asidik ekstraktta yararlanilabilir PO43_ tayini

Fosfat, molibden mavisi yontemi kullanilarak analiz edilebilir. Bir mol fosfat, bir mol molibden
mavisi bilesigine donusturilur. Bu yontem, asidik ekstrakttaki fosfatin tayini igin kullanihr.
Absorbans (A) ve gegirgenlik (1) 800 nm'de kaydedilir. Molibden mavisi bilesiginin molar
absorptivitesi 6720 dm?® mol ! cm ! olup tim olgiimler 1.00 cm'lik bir kiivette gergeklestirilir.

Gecirgenlik ve absorbans asagidaki denklemlerle verilir:
T=1/I,
A =log(I,/I)
Burada I, gecen isidin siddeti; I, ise gelen isigin siddetidir.
5.2.1 Yuksek derisimde fosfat iceren bir 6rnek analiz edilirken absorbansi sifira ayarlamak igin

7.5 x 10~° mol dm 3 derisiminde molibden mavisi bilesigi iceren bir referans ¢ézeltisi kullanilr.

Daha sonra érnek gdzeltisinin gegirgenligi 0.55 olarak élgiilir. Ornek gézeltisindeki fosfat
3
)

derigimini (mol dm ™) hesaplayiniz.

B6liim C. Bazik ekstraktta PO~ ve SiO4*™ tayini

Hem fosfat hem de silikat iyonlar bazik ¢ozeltide molibdatla tepkimeye girerek sari renkli
molibdofosfat ve molibdatosilikat olusturabilir. Ardindan askorbik asitle indirgenmeleri, yogun
renkli molibden mavisi bilesiklerini olusturur. Her iki kompleks de 800 nm'de maksimum
absorpsiyon gdsterir. Tartarik asit ilavesi, fosfat tayininde silikattan kaynaklanan girisimin
onlenmesine yardimci olur.

iki seri fosfat standardindan biri tartarik asit varliginda, digeri tartarik asit yoklugunda isleme tabi
tutulurken bir seri silikat standardi tartarik asit eklenmeden isleme tabi tutulur. Bu kalibrasyon
egrilerinden elde edilen dogrusal denklemler asagidaki gibidir:
Kosullar Dogrusal denklemler
Tartarik asit varliginda ve yoklugunda fosfat y = 6720z,

Tartarik asit yoklugunda silikat y = 868z,
Y, 800 nm'deki absorbanstir,
21, mol dm " cinsinden fosfat derigimidir,
5, mol dm > cinsinden silikat derigimidir.

Toprak ekstraktinin bazik fraksiyonunun tartarik asit varliginda ve yoklugunda isleme tabi
tutulduktan sonra 800 nm'deki absorbanslari sirasiyla 0.267 ve 0.510'dur.

5.3.1 Bazik toprak ekstraktindaki fosfat derigimini mol dm 2 cinsinden ve buna karsilik gelen
fosfor derigimini mg dm ™ cinsinden hesaplayiniz.

5.3.2 Toprak orneginin bazik fraksiyonundaki silikat derisimini mol dm ™~ cinsinden ve buna
karsilik gelen silisyum derigimini mg dm 3 cinsinden hesaplayiniz.

Boliim D. Amonyum fosfomolibdatin 6n deristirilmesi

Amonyum fosfomolibdat ((NH4)3PMo12049) bilesigi igeren 100 cm?® hacmindeki sulu 6rnek, 5.0

cm?® organik ¢oziicli ile ekstrakte edilir. Organik faz—su dagilim katsayisi (K oy ), bilesigin organik

fazdaki derisiminin (c,,) su fazindaki derisimine (cy,) orani olarak tanimlanir. Amonyum
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fosfomolibdatin K, degeri 5.0'dIr.
Amonyum fosfomolibdatin organik fazdaki molar absorptivitesi 5000 dm® mol ! cm!'dir.

5.4 Organik fazdaki absorbans 0.200 ise baslangi¢taki sulu 6rnek ¢ozeltisinde bulunan toplam
fosfor kiitlesini (mg biriminde) hesaplayiniz. Kiivetin optik yol uzunlugu 1.00 cm'dir.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

¢ 5.1.1: 1.00 g toprak basina |0.158 mg| fosfat, PO43~.
e 5.1.2: Basili haliyle, 1.00 g toprak basina|0.158 mg | fosfat. Kastedilen tur silikat, Si0,4~,

ise cevap 1.00 g toprak basina |0.175 mg ['dir.
¢ 5.2.1:(c(PO,*) =1.14 x 10 * moldm 3|
¢ 5.3.1:[c(PO4* ) = 3.97 x 10 ° moldm | bu, | 1.23 mg dm > |fosfora karsilik gelir.

e 5.3.2:|¢(Si04*") = 2.80 x 10 * moldm 3} bu, |7.86 mg dm 3 |silisyuma karsilik gelir.

e 5.4: Baslangigtaki sulu 6rnekte |m(P) = 0.031 mg|.

\
Cozum

Miktarlari belirlenen iyonlar fosfat (ortofosfat), PO, SMILES O=P([0-]1)([0-]1)[0O-1, ve
ortosilikat, SiO4*~, SMILES [0-1[S1]([0-1]) ([O-]) [O-], iyonlaridir. Her ikisinde de oksijen

atomlari merkez atomun gevresinde tetrahedral olarak diizenlenmistir. Fosfatin SMILES gdsterimi,
yerellesmis bir Lewis yapisini temsil eder; rezonans delokalizasyonunu yansitmaz.

Kitle dontsumleri igin standart atomik molar kutleleri kullaniniz:
M(P) = 30.97, M(Si) = 28.09, M(O) =16.00 gmol
Boylece,
M(PO,*") = 94.97 gmol !, M(SiO4*") = 92.09 gmol ..
5.11
Yas yakma sonucunda elde edilen ¢dzeltinin hacmi
50.0 cm® = 0.0500 dm®.
5.00 g'lik toprak ornegdinin tamamindaki fosfor kitlesi
m(P) = (5.16 mgdm*)(0.0500 dm?®) = 0.258 mg.
Her fosfat iyonu bir fosfor atomu igerir. Dolayisiyla, bir gram toprak basina fosfat kitlesi

m(PO4*")  0.258 mg 94.97
men  5.00g 3097

0.158 mgg ' |

5.1.2

Yazildigi sekliyle ele alindiginda bu soru 5.1.1'i tekrarlar; dolayisiyla cevap yine
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0.158 mg of PO,>~ per 1.00 g of soil |

Kastedilen soru silikatla ilgiliyse yas yakma sonucunda elde edilen ¢ozeltideki silisyum kutlesi
m(Si) = (5.35 mgdm 3)(0.0500 dm®) = 0.2675 mg.
Her ortosilikat iyonu bir silisyum atomu icerir; buradan

m(Si04*)  0.2675 mg 92.09
mei  5.00g 28.09

0.175mgg ' |

5.21

Beer-Lambert yasasi soyledir:

A =c¢le.
Cihaz, molibden mavisi iceren bir ¢ozeltiye karsi sifirlandidi i¢in dl¢llen gegirgenlik, 6rnekten gegen
1s1I9in siddetinin referanstan gegen i1s13in siddetine oranidir:

Isample — 10~ el(Csample— Creference) .

Tmeas -

T'eference
Bunun sonucunda,
—logg Timeas = ¥ (Csample — Creference)-
Olgiilen absorbans farki
AA = —log,,(0.55) = 0.259637.

Dolayisiyla,
AA

Csample = Creference 1
P el

0.259637
(6720 dm® mol ™ cm~1)(1.00 cm)
= 1.13637 x 10"* moldm 3.

= 7.5% 107° moldm 2 +

Belirtilen fosfattan molibden mavisine donisum orani 1:1 oldugundan

c(PO4*") =1.14 x 107* moldm 3|,

5.3.1

Tartarik asit, fosfat kalibrasyonunu degistirmeden silikatin katkisini baskilar. Bu nedenle tartarik asit
varligindaki absorbans yalnizca fosfati dlger:

0.267 = 6720c(P0O4%7),
burada derisim mol dm 2 cinsindendir.

Dolayisiyla,

0.267 — —

Her fosfat iyonunda bir fosfor atomu bulundugundan buna karsilik gelen fosforun kutle derigimi
p(P) = (3.97321 x 10~° moldm *)(30.97 gmol *)(1000 mg g *)
=11.23 mgdm 3|

c(PO4) =
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5.3.2
Tartarik asit yoklugunda iki absorbans katkisi toplanir:
Aithout = 6720¢(PO437) + 868¢(Si04%7).
Fosfatin katkisi ¢ikarildiginda
Asilicate = 0.510 — 0.267 = 0.243.

Boylece,

c(5i0,*7) = 0243 1580 x 10 * moldm ),
868

Her silikat iyonu bir silisyum atomu igerir:
p(Si) = (2.79954 x 10~* mol dm3)(28.09 gmol *)(1000 mgg*)
=|7.86 mg dm |

5.4

Once amonyum fosfomolibdatin organik fazdaki denge derisimini belirleyiniz:
A B 0.200
el (5000 dm® mol ! cm~1)(1.00 cm)

Co —

— 4.00 x 10"° moldm °.

Dagilim katsayisi kullanilarak,
Co
CW
suda kalan bilesigin derigimi bulunur:
4.00 x 1075
X

Cozunen maddenin korunumu, her iki fazin da hesaba katilmasini gerektirir:

Cw — 8.0 x 1079 moldm 3.

Minitial = CoVo 1 Cw Vi
— (4.00 x 107° mol dm*)(0.0050 dm?)
+(8.0 x 1075 moldm *)(0.100 dm*)
=2.0x 10" +8.0x 10"
= 1.0 x 10~ mol.
Bdylece bilesigin yalnizca %20'si organik faza ekstrakte edilir. Her (NH4)3PMo150 49 formdil birimi bir
fosfor atomu igerdiginden
m(P) = (1.0 x 107° mol)(30.97 gmol ~*)(1000 mg g *)
= 0.03097 mg
~(0.031 mg|.

Gozlm, resmi ¢ozuimle kargilastirnlarak kontrol edildi.
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Soru 6: Demir

[

Demir (F'e), yer kabugunda en bol bulunan dordiincii elementtir ve 5.000 yili askin siiredir
kullanilmaktadir.

Bolim A.

Saf demir kolayca yukseltgenir ve bu durum kullanimini sinirlar. X elementi, demirin
yukseltgenmeye karsi direncini artirmak i¢in eklenen alasim elementlerinden biridir.

6.1 X elementi hakkinda bazi bilgiler asagida verilmistir:

(1) Birinci iyonlagsmada, kuantum sayilarin; = 4 — [; olan bir elektron uzaklastirilir.
(2) ikinci iyonlagsmada, kuantum sayilari ne = 5 — I3 olan bir elektron uzaklastirilir.
(3) X elementinin atom kiitlesi, Fe elementininkinden kiiguktr.

X hangi elementtir?

(Cevabinizi periyodik tablodaki uygun simgeyi yazarak veriniz.)

6.2 Hem Fe hem de X, hacim merkezli kiibik yapida kristallenir. F'e atomlari sert kiireler olarak
kabul edildiginde, birim hiicre icindeki F'e atomlarinin kapladigi hacim 1.59 x 1072 cm? olur. X
elementinin birim hiicre hacmi 0.0252 nm?® degerindedir. Tam bir yer alan kati ¢ozelti genellikle

AR = <M> % 100
RFe

degerinin 15'e esit veya daha kigiik olmasi durumunda olusur; burada R x ve Ry, sirasiyla X ve
Fe elementlerinin atom yaricaplaridir. X ve F'e, tam bir yer alan kati ¢ozelti olusturabilir mi?

ilgili kutuyu isaretleyiniz 0 EVET 0O HAYIR.
Hesaplamanizi gosteriniz. Kiirenin hacmi 4/371'7'3 ile verilir.
Bolim B.

Dogal sularda demir, Fe?* ve HCO3 ~ iyonlarina ayrisan Fe(HCOj3), bigiminde bulunur. Demiri

sudan uzaklastirmak igin Fe(HCOg)g, slizulerek sudan ayrilabilen, ¢céziinmeyen bir kompleks olan

Fe(OH)3'e yikseltgenir.

6.3 Fe?", bazik ¢ézeltide KMnOQy ile yiikseltgenerek Fe(OH)3 ve MnO, ¢okeleklerini
olusturabilir. Bu tepkimenin bazik ¢ozeltideki denklestirilmis iyon denklemini yaziniz.

6.4 Bu kosullarda HCO3 ™ iyonlari CO3%™ iyonlarina dénisiir. Bu tepkimenin bazik ¢zeltideki
denklestirilmis iyon denklemini yaziniz.

6.5 ikiden fazla atom iceren ve yiikseltgen olarak kullanilma potansiyeli olan kovalent bir A bilesigi,

iki atomlu halojen molekdili (X5) ile NaQQO, arasindaki tepkimeyle hazirlanabilir.

X2 + xNaXOz2 —» yA + zNaX where x+y+z <7

Burada z, y ve z, denklestiriimis denklemin katsayilaridir. Hidrojen ile halojenlerin olusturdugu ikili
bilesikler arasinda HX, en diisiik kaynama noktasina sahiptir. X elementini belirleyiniz ve A

eslesmemis bir elektrona sahipse, A bilesiginin tim atomlarinda formal yukun sifir oldugu bir Lewis
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yapisini giziniz.

6.6 D bilesigi, dogdal sulardan Fe(HCOg)g'yi uzaklastirmak i¢in kullanilabilen kararsiz bir
yukseltgendir. G, Z ve hidrojen elementlerinden olusur ve Z elementinin ylikseltgenme basamadi
+1'dir. Bu bilesikte hidrojen, bu elementler arasinda elektronegatifligi daha yuksek olan elemente
baglidir. G ve Z elementleri hakkinda bazi bilgiler asagdida verilmistir:

(1) G, normal halinde iki atomlu bir molekiil, G2, olarak bulunur.

(2) Z elementinin proton sayisi, E elementininkinden bir eksiktir. E, standart kosullarda gaz halinde
bulunur. Zs, ugucu bir katidir.

(3) EG3 bilesigi piramidal bir sekle sahiptir.
G ve Z elementlerini belirleyiniz ve D bilesiginin molekil yapisini giziniz.
Bolim C.

59Fe, dalaktaki demir metabolizmasinin incelenmesinde kullanilan radyofarmasaotik bir izotoptur.
Bu izotop, asagidaki gibi 59Co'a bozunur:

3%Fe — 3Co+a + b (1)

6.7 Denklem (1)'deki a ve b nedir? (Uygun kutulara v igareti koyunuz.)

proton notron beta pozitron alfa gama

6.8 Denklem (1)'i ele aliniz. Fe izotopu, yari mrinun (¢1/2) n kati olan 178 glin boyunca
bekletilirse, 59Co'in %9Fe'e mol orani 15 : 1 olur. 7 bir tam sayl ise 59Fe'in yari omri kag gundur?
Hesaplamanizi gosteriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

6.1: , krom.

6.2: Verilen dlglite gore EVET. Rpe = 0.124 nm, Rx = 0.127 nm; yarigap uyumsuzlugu
yaklasik 2.5%'tir.

e 6.3:

3Fe*™ + MnO4~ +50H + 2H,0 — 3Fe(OH);3(s) + MnOs (s)

HCO; 4+ OH™ — CO32~ +H,0
6.5: X = CI; A, klor dioksittir, C10,, SMILES o=[C1]=0.
Cl; 4+ 2NaClOy — 2 ClO, + 2NaCl

istenen Lewis yapisinda iki klor-oksijen cift bag, her oksijen lizerinde iki ortaklanmamis

elektron cifti ve klor Uzerinde bir ortaklanmamis elektron ¢ifti ile bir eslesmemis elektron
bulunur. Tum formal yukler sifirdir.
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e 6.6: G =0, Z =1. D, hipoiyodoz asittir, HOI, SMILES [H]0I. Yapist H-O—1I
bigcimindedir ve oksijen atomunda agisaldir.

e 6.7: beta ve gama segeneklerini isaretleyiniz: a = B, b = «; bunlarin sirasi degistirilebilir.

* 6.8:n=4ve|t;) =44.5gln|

L
Cozum
6.1

Kuantum sayisi kogullari sunlardir:
n1+l1:4, n2+l2:5.
Birinci kosulu saglayan izinli alt kabuklar 4s ve 3p; ikinci kosulu saglayanlar ise 5s, 4p ve 3d'dir.

Demirden daha hafif bir element icin ilgili ardisik elektron uzaklastirmalari énce 4s, ardindan 3d alt
kabugundan gerceklesir.

Kromun temel hal elektron dizilimi sdyledir:
Cr: [Ar]3d’4s'.
Tek 4s elektronunun uzaklastiriimasiyla, elektron dizilimi [Ar] 3d°® olan krom(l), Cr™, SMILES [Cr+],

olusur. Bir sonraki elektron 3d alt kabugundan uzaklastirilir ve elektron dizilimi [Ar] 3d* olan krom(ll),
Cr2*, SMILES [cr+2], olusur.

Dolayisiyla,
(n17 ll) - (47 0)7 (’I’L2, l2) - (37 2)7

olur ve bu degerler her iki kosulu da saglar. Kromun atom kutlesi de demirinkinden kuguktur. Bu
nedenle,

X = Cr|.
6.2
Hacim merkezli kiibik bir birim hiicre,
1
8l =) +1=2
( 8 )
atom igerir. Demir igin verilen hacim, bu iki atom kiiresinin kapladigi hacimdir; dolayisiyla

4
2 <§7rR%e) = 1.59 x 107 cm?®,

Bunun sonucunda,

(3(1.59 x 10723 cm?®
Ry, =

1/3
< )) = 1.23811 x 10 % ¢cm = 0.123811 nm.
Y

X icin verilen deger, birim hiicrenin tum hacmidir. Kenar uzunlugu soyledir:

ax = (0.0252 nm®)'/® = 0.293179 nm.

Hacim merkezli kiibik bir yapida atomlar, cisim kdsegeni boyunca birbirine temas eder:

4Rx = \/gax.
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Bu nedenle,

Rx = ?(0.293179 nm) = 0.126950 nm.
Yuvarlanmamis yarigaplar kullanildiginda,
B |0.126950 — 0.123811|
B 0.123811

Yarigap uyumsuzlugu yaklasik 2.5% olup belirtilen 15% sinirinin altindadir. Bu nedenle EVET secenegini

AR x 100 = 2.5356.

isaretleyiniz.
6.3
Demir, +2 yikseltgenme basamagindan +3'e ylikseltgenir:
Fe’™ + 30H  — Fe(OH);3(s) +e .
Mangan, permanganattaki +7 yikseltgenme basamagindan mangan dioksitteki +4'e indirgenir:
MnO4s~ +2H30+3e — MnO3(s) +40H".

Demir yari tepkimesi Ucle ¢arpilip tepkimeler toplandiinda ve elektronlar ile hidroksit iyonlari
sadelestirildiginde su denklem elde edilir:

3Fe’ + MnO,~ +50H + 2H50 — 3Fe(OH);(s) + MnO» (s)|.

Sol taraftaki toplam yik 3(2) — 1 — 5 = 0 olup sag taraftaki ylke esittir.

Tarlerin adlari ve SMILES gosterimleri soyledir:

Formiil Ad SMILES
Fe?t Demir(ll) iyonu [Fe+2]
MnOy~ Permanganat iyonu [0-]1[Mn](=0) (=0)=0
OH™ Hidroksit iyonu [OH-]
H->0 Su o
Fe(OH)s Demir(lll) hidroksit [Fe+3].[OH-].[OH-].[OH-]
MnO» Mangan(lV) oksit veya mangan dioksit [Mn+4].[0-2].[0-2]

iki cokelek icin, baglantisiz SMILES gdsterimleri bicimsel iyonik formdil birimlerini temsil eder. Bunlar,
uzanimh kati yapilarini veya metal koordinasyon geometrilerini betimlemez.

6.4

Hidroksit, hidrojen karbonattan bir proton uzaklastirir:

HCO3™ + OH™ — CO32~ + H,0|.

Bu bir asit—baz tepkimesidir; karbonun yiikseltgenme basamagi +4 olarak kalir.

Bikarbonat olarak da adlandirilan hidrojen karbonatin, HCO3 ™, SMILES gdsterimi 0=C(0) [0-]
seklindedir. Karbonatin, CO32~, SMILES gésterimi 0=C ([0-]) [0-] seklindedir. Bu SMILES
gosterimleri, ayri ayri rezonans yapilarini gosterir; karbonat iyonu diizlemseldir ve serbest iyonda
oksijen konumlari esdegerdir.
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6.5
Burada X bir halojendir ve Bolim A'daki X etiketinden bagimsizdir.

Hidrojen halojentrler arasinda:

e Hidrojen floriir, HF', SMILES [H]F, hidrojen bagdlari nedeniyle olagan disi derecede yiiksek bir
kaynama noktasina sahiptir.

¢ Hidrojen klorir, HCI, SMILES [H]C1, en diisiik kaynama noktasina sahiptir.

¢ Hidrojen bromiir, HBr, SMILES [H]Br, ve hidrojen iyodir, HI, SMILES [H]1I, hidrojen kloriirden
daha gugclu dispersiyon etkilesimlerine sahiptir.

Dolayisiyla,

x=ay

Tek sayida elektron iceren A bilesigini belirlemek icin, bilesigin p klor atomu ve q oksijen atomu
icerdigini varsayalim. Verilen tepkime semasinda sodyumun korunumu z = x sonucunu verir. Klor ve
oksijenin korunumu ise sunlari verir:

24z=py+z = Dpy=2, 2z = qy.
Toplam dederlik elektronu sayisinin tek olmasi, 7p + 6q degerinin tek olmasini gerektirir; dolayisiyla p
tektir. py = 2 oldugundan,
p=1, y=2, q=1 =z
ikiden fazla atom bulunmasi kosulu g > 2 sonucunu verir. Katsay! siniri ise
r+y+z2=2¢+2<7,
oldugundan ¢ = 2 bulunur. Dolayisiyla A, klor dioksittir:

|Cl, +2NaCl0; — 2C10; +2NaCl|,  z+y+2z=6<T.

Tepkimeye girenler ve Urtnler; klor, Cl,, SMILES c1c1; sodyum klorit, NaClO,, SMILES [Na+].
[0-1C1=0; klor dioksit, C1O2, SMILES 0=[C1]1=0; ve sodyum kloriir, NaCl, SMILES [Na+].[Cl-]
seklindedir.
Klor dioksitin

74 2(6) =19
degerlik elektronu vardir. istenen, formal yiiklerin sifir oldugu Lewis yapisi icin kloru merkeze

yerlestiriniz ve her bir oksijene bir ¢ift bagla baglayiniz. Her oksijene iki ortaklanmamis elektron c¢ifti,
klora ise bir ortaklanmamis elektron ¢ifti ve bir eslesmemis elektron yerlestiriniz.

Formal yukler soyledir:

8 4
FC(C)=7-3-5 =0, FC0)=6-4-5 =0.

Molekul agisaldir. SMILES gdsterimi, ortaklanmamig elektron ciftlerini veya bag agisini gdstermez;
yukarida belirtilen elektron yerlesimi, istenen Lewis gdsterimini tanimlar.

6.6

iki atomlu molekiillerden olusan ugucu kati iyottur, Iy, SMILES I1. Bu nedenle,
Z =1
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lyodun atom numarasi 53'tiir; dolayisiyla bir fazla protonu olan element, atom numarasi 54 olan ve
standart kosullarda gaz halinde bulunan ksenondur, Xe.

Piramidal bilesik, ksenon trioksittir, XeO3, SMILES 0=[Xe] (=0)=0. Merkezdeki ksenon atomunun (g
bag bolgesi ve bir ortaklanmamis elektron ¢ifti vardir; bu da Gg¢gen piramidal molekul geometrisi
olusturur. Bu nedenle,

G = 0.
Bu sonug, iki atomlu element ipucunu da saglar: oksijen, dioksijen, O2, SMILES 0=0, olarak bulunur. Bu

basit SMILES gosterimi, dioksijenin triplet elektronik halini kodlamaz.

Hidrojen, oksijen ve iyot iceren ve iyodun ylikseltgenme basamaginin +1 oldugu bilesik hipoiyodoz
asittir, HOI, SMILES [H]OT:

(+1)u + (=2)o + (+1)1 = 0.
Oksijenin elektronegatifligi iyodunkinden daha yiiksektir; bu nedenle hidrojen oksijene baglanir.

Dolayislyla istenen ¢izim, oksijen atomunda acisal olan H—O—1I yapisidir. Oksijenin iki, iyodun ise g
ortaklanmamis elektron gifti vardir.

G:O, Z:I, D:HOI-

6.7

Kltle numarasi 59 olarak kalirken atom numarasi 26'dan 27'ye ¢ikar. Bu durum beta-eksi bozunmasini
gosterir:
59 = 59 + 0, 26 =27 — 1.

Yayimlanan beta parcacigi bir elektrondur. Listelenen segenekler arasinda gama isinimi, yavru
cekirdegin uyarilmis halden daha disulk enerijili bir hale gecisine karsilik gelen, yuku ve kutle numarasi
sifir olan ikinci yayimi saglar.

Dolayisiyla, sorudaki sematik gosterimle,
59Fe — 52Co + Ye 4.

beta ve gama seceneklerini isaretleyiniz. Fiziksel olarak beta-eksi bozunmasinda, sorunun sematik
gosteriminde yer almayan bir elektron antinotrinosu, v, da yayimlanir.

6.8

Baslangicta Ny demir-59 ¢ekirdedi iceren saf bir 6rnek icin, n yari dmdr sonra,

Ny
NFe — ?

Olusan kobalt-59 ¢ekirdegi sayisi soyledir:

Mol orani, ¢cekirdek sayilarinin oranina esittir; dolayisiyla
Nco  No—Np/2™
Nre  Ny/2»

Bu nedenle,
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COzum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: Kimyasal Yapi Bulmacalari

[
Titanyum kompleksleri, antitimor etkinlikleri bakimindan arastiriimistir. izomerlik ve boyutlar da
dahil olmak uzere birgok etkenin komplekslerin etkinligini etkiledigi gosterilmistir. Bu soru, bazi
titanyum komplekslerinin sentezi ve karakterizasyonuyla ilgilidir.

7.1 2 esdeger 2-tert-biitilfenol, 2 esdeger formaldehit ve N, N'-dimetiletilen-1,2-diaminin asidik
kosullarda 75 °C sicaklikta tepkimesi, asagidaki denklemde gosterildigi gibi, ayni CogH4oN2O5
kimyasal formulline sahip ¢ ana urln verir. Her Grdnun yapisini giziniz.

Bu i HaC N ai
2 ¥ 2 G o Mgk ~ —_— + 2H,0
i H/\/ CHy . °C. 24 C26H40N202 2

7.2 7.1'dekiyle ayni stokiyometri kullanilarak, baslangic maddesi olarak 2-tert-butilfenol yerine 2,4-
di-tert-butilfenol kullanildiginda yalnizca tek bir truin, X, elde edilmistir. X'in yapisini giziniz.

7.2'deki X ile Ti(OiPr)4 [*Pr = izopropil] arasinda dietil eter icinde, inert atmosfer altinda, oda
sicakhginda gerceklesen tepkime sonucunda sari kristal bir kati olan alti koordinasyonlu Ti
kompleksi Y ve izopropanol olugsmustur.

Et,0

aX + bTi(OPr), —— dY + ¢ PrOH (equation 1)

X, Ti(O*Pr)4 ve Y'nin UV-VIS spektrumlari, yalnizca Y {riiniinin A = 370 nm dalga boyunda
sogurma yaptigini gostermektedir. Her birinin derisimi 0.50 mol dm 2 olan X ve Ti(OiPr)
¢ozeltilerinin hacimleri degistirilerek ve ¢ozlicl olarak benzen kullanilarak elde edilen A = 370 nm
dalga boyundaki absorbans verileri asagida verilmistir:

X hacmi (cm®) Ti(O'Pr)4 hacmi (cm®) Benzen hacmi (cm®) Absorbans

0 1.20 1.80 0.05
0.20 1.00 1.80 0.25
0.30 0.90 1.80 0.38
0.50 0.70 1.80 0.59
0.78 0.42 1.80 0.48
0.90 0.30 1.80 0.38
1.10 0.10 1.80 0.17
1.20 0 1.80 0.02
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7.3 Asagidaki tabloyu uygun degerlerle doldurunuz.

X'in mol sayisi

. Absorbans
X'in mol sayisi + mol sayist: Ti(O?Pr)y

0.05
0.25
0.38
0.59
0.48
0.38
0.17
0.02

Sonraki sekil: Asagida ayrilan alana

X'in mol sayisi

X'in mol sayisi  + mol sayisi: Ti(OPr)4
ile absorbans arasindaki iligkiyi gosteren bir grafik giziniz.

Y Urdnlnun miktarini en biyuk yapan

X'in mol sayisi

X'in mol sayisi + mol sayisi: Ti(O?Pr)4

degeri, Y'nin kimyasal formulliindeki X'in stokiyometrisini temsil eder. Yukaridaki grafige dayanarak
Y kompleksindeki Ti : X mol oranini gosteriniz.

7.4 Titanyum kompleksi Y, alti koordinasyonludur. Y'nin IR spektrumunda 3200-3600 cm !
araliginda genis bir sogurma bandi bulunmamaktadir. Y, U¢ diastereomer halinde bulunur. N
atomlarindaki stereokimyayi g6z ardi ederek U¢ diastereomerin de yapilarini agik¢a ¢iziniz.

Ligandin yapisinin tamamini ¢izmeniz gerekmedigine dikkat ediniz. Yalnizca titanyumla
koordinasyona katilan donor atomlari belirtiniz; donor atomlar arasindaki ligand iskeleti agsagidaki
gibi ¢izilebilir:

Ornegin:
N N=
780\
_ N\ //
(2,2"-bipyridine)
(2,2'-bipiridin)

su sekilde cizilebilir:

N N
N

**7.2'de X icin bir yapi elde edemediyseniz, X'i temsil etmek i¢in asagidaki ligand simgesini
kullaniniz (A ve Z donor atomlardir):
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7.5 Belirli kosullarda, denklem 1'de gdsterilen tepkime Y'nin yalnizca bir diastereomerini verir.
Y 'nin yapilarinin “sabit” oldugu (molekdl igi hareket bulunmadigi) bilindigine goére, Y'nin CDCl3
igindeki 'H NMR spektrumu, tert-biitil gruplarina karsilik gelen § 1.25, 1.30, 1.66 ve 1.72
degderlerinde dort singlet rezonans gostermektedir. Y'nin mimkiin olan tek diastereomerinin
yapisini giziniz.

(Ligandin yapisinin tamamini ¢cizmeniz gerekmez. Yalnizca koordinasyona katilan dondr atomlari
belirtiniz; donor atomlar arasindaki ligand iskeleti 7.4'te gosterildigi gibi ¢izilebilir).

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 7.1: Ug iriin, ortoforto, orto/para ve para/para bis-Mannich iriinleridir. Adlari ve tam
SMILES gosterimleri Goziim 7.1'de verilmistir.

e 7.2: X, N, N'-bis(3,5-di-tert-biitil-2-hidroksibenzil)- IV, N'-dimetiletan-1,2-diamindir,
C34H56N205:
CN(Cclc(0)c(C(C)(C)C)cec(C(C)(C)C)cl)CCN(C)Ceclec(0)c(C(C)(C)C)ecc(C(C)
(C)C)cl

e 7.3: Mol kesirleri sirasiyla 0, 0.167, 0.250, 0.417, 0.650, 0.750, 0.917, 1.000
seklindedir. Grafik 0.50 yakininda maksimuma ulasir ve Ti: X =1 : 1 oranini verir.

e 7.4: X = H5L olarak yazildiginda Y, formiili C4HggNoO4Ti olan titanyum(1V)
bis(izopropoksit) kompleksi [Ti(L)(OPr),]'dir. Ug geometrik diastereomerinde: I'de
izopropoksit donarleri trans, fenolat donarleri cis; Il'de izopropoksit donorleri cis, fenolat
donorleri trans; Ill'te her iki ¢ift de cis konumundadir. Kesin yapilar ve stereokimyasal
SMILES gosterimleri Coziim 7.4'te yer almaktadir. Denklem 1'dea = b=d = 1, ¢ = 2'dir.

e 7.5: Hem izopropoksit ¢iftinin hem de fenolat ¢iftinin cis konumunda oldugu izomer Ili
secilir. iki aromatik halkasi esdeger degildir; bu da dort farkli tert-biitil rezonansina olanak
verir.

3
Coziim

7.1 — Ug Mannich iiriinii

Baslangi¢ maddelerinin yapilari soyledir:

e 2-tert-Btilfenol: 0Oclc(C(C) (C)C)ccecl

e Formaldehit: c=0
e N, N’-Dimetiletan-1,2-diamin: CNCCNC

Tepkime, bir Mannich aminometillemesidir. Her sekonder amin grubu, bir formaldehit molekdlu ve bir
fenol halkasiyla tepkimeye girerek aromatik bir —CHy—N baglantisi olusturur ve su, o, ayrilir.
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Baslangigtaki her fenol halkasini, hidroksil grubu C1'de ve tert-butil grubu C2'de olacak sekilde
numaralandiralim. Hidroksil grubu orto ve para konumlarini etkinlestirir. C2 dolu oldugundan,
kullanilabilir konumlar C6, orto ve C4, para konumlaridir.

Ortak Urun iskeleti soyledir:
Ar'—CH,—N(CH;)—CH>CH,—N(CH3)—CHy—Ar”.

iki halkada orto veya para baglanmanin birbirinden bagimsiz olarak secilmesi (i farkli kombinasyon
verir; iki ucun yer degistirmesi orto/para ile para/orto kombinasyonlarini 6zdes kilar.

Orto/orto iiriinii, P,,:
N, N'-Bis(3-tert-biitil-2-hidroksibenzil)- IV, N'-dimetiletan-1,2-diamin.

CN(Cclc(0)c(C(C)(C)C)ecececl)CCN(C)Cele(0)c(C(C)(C)C)cecl

Cizimde her iki aminometil grubunu da ait olduklari baglangi¢ fenol halkalarinin C6 konumuna
baglayiniz.

Orto/para iiriinii, Pyy:
N-(3-tert-Biitil-2-hidroksibenzil) - N ' - (3-tert-biitil-4-hidroksibenzil)- N, N'-dimetiletan-1,2-diamin.

CN(Cclc(0)c(C(C)(C)C)ccecl)CCN(C)Cclec(C(C)(C)C)c(0)ccl
Bir aminometil grubunu C6'ya, digerini C4'e baglayiniz.

Para/para liriinii, Py,:
N, N'-Bis(3-tert-biitil-4-hidroksibenzil)- N, N'-dimetiletan-1,2-diamin.

CN(Cclec(C(C)(C)C)c(0)ccl)CCN(C)Cecleec(C(C)(C)C)c(0)ccl
Her iki aminometil grubunu da C4'e baglayiniz.

Her Urln icin, belirtilen asidik kosullardaki denklestirilmis toplam tepkime denklemi sdyledir:
2 010H14O +2CH»0 + C4H19sNy — 026H40N202 + 2H-50.

Boylece g yapinin timdu istenen molekul formdlline sahiptir.
7.2 — X'in belirlenmesi

Yeni baslangi¢ fenoll 2,4-di-tert-butilfenoldur:
Oclc(C(C)(C)C)cc(C(C)(C)C)eccl

Hem C2 orto konumu hem de C4 para konumu doludur. Bu nedenle aminometilleme, her halkada kalan
orto konumu olan C6'da gergeklesir.

Dolayisiyla X, Cevaplar bolimiinde adi ve yapisi belirtilen orto/orto Grlinlidir. Cizmek igin P,,'dakiyle
ayni diamin koprusunu kullaniniz ve her fenol halkasinin C2 ve C4 konumlarindaki tert-butil
substituentlerini koruyunuz.
Denklestirilmis sentez tepkimesi soyledir:

2C14H2,0 + 2CH>0 + C4H1sNys — C34H56N20O9 + 2H5O0.
X, iki fenolik hidroksil grubu ve iki tersiyer amin azot atomu icerir. Bunlar, son yapida su dort donorlu
diziyi saglar:

01 ~ Ny ~ Ny ~ Oy,
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burada her egri baglant, ardisik donorler arasindaki ligand iskeletini temsil eder.
7.3 — Siirekli degisim grafigi ve stokiyometri

T x, tabloda istenen mol kesrini gostersin. Her iki stok ¢ozeltinin derisimi ayni oldugundan,
. CVX - VX . VX
 cVx+cVpy  Vx+Vp o 1.20cm3’

iki reaktifin toplam madde miktari sabittir:

nx +nti = (0.50 moldm *)(1.20 x 10~ dm?*) = 6.0 x 10~* mol.

X

Her karisimin toplam hacmi de aynidir: 3.00 cm?. Boylece absorbanslar bir Job grafiginde dogrudan
karsilagtirilabilir.

Tamamlanmis tablo soyledir:

zx 370 nm dalga boyunda absorbans

0.000 0.05
0.167 0.25
0.250 0.38
0.417 0.59
0.650 0.48
0.750 0.38
0.917 0.17
1.000 0.02

istenen grafik icin yatay eksene 0 ile 1 arasinda x x'i, diisey eksene absorbansi yerlestiriniz. Bu sekiz
noktayi isaretleyiniz. Yiikselen ve alcalan kollar yaklasik olarak dogrusaldir ve kesisimleri x x = 0.50
yakinindadir.

Sayisal bir kontrol igin, ilk dort ve son dort noktaya en kuguk kareler yontemiyle uydurulan dogrular
soyledir:

Ajest =~ 0.0454 4 1.3062x x, Arignt ~ 1.3406 — 1.3003z x .
Bu dogrularin kesisimi soyledir:

1.3406 — 0.0454
1.3062 + 1.3003

Tepe noktasl, 6lgciim yapilan bilesimlerin arasinda yer alir. Her b titanyum atomu basina a adet X ligandi

T X max — ~ 0497, Amax ~ 0.69.

iceren bir kompleks igin,
a
a+b

L X max —

Dolayisiyla
Ti:X = (1 - Txmax): Tx.max ~ 0.503:0.497 ~[1:1]

7.4 — Bilesim ve li¢ oktahedral diastereomer

N&tr ligandi Hy L olarak yazalim. Genis hidroksil sogurmasinin bulunmamasi, her iki fenolik grubun da
protonlarini kaybettigini gosterir.
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Olusan ligand, formiilii C54Hz4N505%~ olan X'in bis(fenolat) dianyonu, L2~ dir:

CN(Cclc([0-1)c(C(C)(C)C)ece(C(C)(C)C)cl)CCN(C)Cele([0=])c(C(C)(C)C)cec(C(C)
(c)c)cl

iki fenolat oksijen atomu ve iki tersiyer amin azot atomu titanyuma baglanir. iki izopropoksit oksijen
donord, alti koordinasyonlu oktahedral kompleksi tamamlar.

Reaktif, titanyum(IV) izopropoksittir:
CC(C)O[Ti](0OC(C)C)(OC(C)C)0C(C)C
Ayrilan alkol, propan-2-ol (izopropanol)'diir:
cc(o)c

Denklestirilmis komplekslesme tepkimesi soyledir:

H,L + Ti(O'Pr), — [Ti(L)(O"Pr)y] + 2 ‘PrOH|.

Bu nedenle,

Yuk dengesi, notr bir kompleksle uyumludur:
(+4)Ti + (_2)L + 2(_1)isopropoxide =0.
Dolayisiyla molekil formili C40HggN2O4Ti'dir.

Geometri icin fenolat donérlerini Oy, O2, bunlara karsilik gelen amin donérlerini N1, Ny ve iki
izopropoksit oksijen donériinii O,1, O, olarak etiketleyelim. Ligand baglantilari her zaman soyledir:

OlNNlNN2N02.
Ardisik her dondr gifti, bir selat halkasi olusturdugundan cis konumlarinda bulunmalidir. Sonugta lg¢
geometrik sinif ortaya ¢ikar:

izomer izopropoksit oksijen ¢ifti Fenolat oksijen gifti

| trans cis
] cis trans
]l cis cis

Asagdidaki tablo, her siniftan bir temsilcinin ¢izimini kesin olarak tanimlar. Ti'yi orijine yerlestiriniz; +x
saga, —x sola, +y yukari, —y asagl, +z okuyucuya dogru ve —z okuyucudan uzaga yonelsin. +z
bagini dolu kama, —z bagini kesikli kama olarak ¢iziniz; ardindan ligand iskeletinin t¢ baglantisini
ekleyiniz.

izomer +z -z 4y -y +z —z
I Ni Oz N2 O;1 Oa O
| Ni Oua Nz Ogm O O
I N, O, Ny O O, O
Bu temsilcilerin tam stereokimyasal SMILES gosterimleri asagida verilmistir. Bunlarda oktahedral

stereokimya icin genisletilmis @OH gosterimi, azottan titanyuma koordinatif baglar igin ise ->
kullanilmigtir. istendigi (izere azot konfigiirasyonlari bilingli olarak belirtilmemistir.

eulersolve.org/icho/2017/ 37157



I — Titanyum(1V) kompleksinin trans-izopropoksit izomeri:

[Ti@OH23]123(0C(C)C) (OC(C)C)Ocdc(C(C)(C)C)cc(C(C)(C)C)ccdCN->1(C)CCN-
>2(C)Cclce(C(C)(C)C)ece(C(C)(C)C)clo3

Il — Titanyum(1V) kompleksinin cis-izopropoksit/trans-fenolat izomeri:

[Ti@OH16]123(0C(C)C) (OC(C)C)Oc4c(C(C)(C)C)cc(C(C)(C)C)ccdCN->1(C)CCN-
>2(C)Cclec(C(C)(C)C)ece(C(C)(C)C)clo3

Il — Titanyum(IV) kompleksinin cis-izopropoksit/cis-fenolat izomeri:

[Ti@OH21]123(0C(C)C)(OC(C)C)Ocdc(C(C)(C)C)cc(C(C)(C)C)ccdCN->1(C)CCN-
>2(C)Cclce(C(C)(C)C)ece(C(C)(C)C)clo3

Donor iskeleti duizeyinde, Il ve llI'Un her birinin birbirinin ayna gortntusu olan bigimleri vardir.
Enantiyomerlerden herhangi birinin ¢izilmesi, ilgili diastereomerik sinifi temsil eder.

7.5 — tert-Biitil NMR sinyallerinden segim

Dort tert-butil grubu vardir: her aromatik halkada fenolat oksijenine gore biri orto, digeri para
konumundadir.

I ve II'de simetri, iki ligand kolunu birbiriyle yer degistirir. Dolayisiyla iki orto tert-butil grubu birbirine
esdegerdir ve iki para tert-butil grubu da birbirine esdegerdir. Bu diizenlenmeler, her biri 18 H'ye karsilik
gelen iki tert-biitil rezonansi 6ngoriir.

Ill'te iki fenolat donoruniun trans konumlarindaki donorler farklidir:

e 1, karsi kolun amin donorii Ny'ye gore trans konumundadir.
e O,, bir izopropoksit oksijeni olan O ,5'ye goére trans konumundadir.

iki aromatik halkayi birbiriyle yer degistiren hicbir simetri iglemi yoktur. Bu nedenle dért tert-biitil
grubunun tiimi kimyasal olarak birbirinden farkli olabilir ve her biri 9 H'ye karsilik gelen dort singlet
verir.

Dolayisiyla istenen ¢izim, koordinat tablosundaki izomer IllI'iin tam olarak kendisidir:

cis izopropoksit dondrleri; cis fenolat dondrleri; esdeger olmayan ligand kollari |.

Adi ve stereokimyasal SMILES gdsterimi yukarida Il altinda verilmistir. Her iki enantiyomer de rasemik
karigim da akiral CDCl3 iginde ayni spektrumu verir; bu veriler mutlak konfiglirasyonu belirlemez.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 8: Silika Yuzeyi

[
Silika, amorf ve kristalin gibi ¢esitli bicimlerde bulunur. Silika, tetrametoksisilan (TMOS) ve
tetraetoksisilan (TEOS) gibi silisyum alkoksitler kullanilarak, ayrintilari asagida verilen sol-jel islemi
yoluyla sentezlenebilir:

a. Hidroliz
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Cl)R

S
RO~/ “OR
RO

b. Su kondenzasyonu

|
Si..
HO~/ "OH

HO
c. Alkol kondenzasyonu

OH

+

\
i,
Ho/? ‘OH
HO
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?H
+ 4H,0 —> L8l +  4ROH
HO”{ “OH
HO
?H ?H OH
|
& i) — Si. _Si + H.O
Ho/f ‘OH HO~/ O~ ] "‘OH g
HO HO  HO
?H ?H ?H
I —_— i i +  ROH
Ho/f ‘OR my/?'o/? ‘OH
HO HO  HO
OH
HO OH
= Silica
HO ~OH
OH

0
o
¥

Silikanin i¢ kisminda tim silisyum atomlari, dort oksijen atomuna tetrahedral olarak baglanarak lg¢
boyutlu bir kati ag olusturur. Silikanin icinde bulunan silisyum cevreleri asagida gosterilmistir:

8.1 Silika yuizeyinde yaygin olarak (yukaridaki 6rnege benzer) lg farkh silisyum atomu gevresi
gozlenir. Bu Ug silisyum c¢evresinin yapisini verilen kutulara giziniz.
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Silika, sudaki metal iyonlari icin etkili bir adsorban olarak kullanilabilir. Metal-silika kompleksi igin
onerilen yapi agsagidaki gibidir:

OH OH, OH OH, OH
H Z H H
HO 0., | ~OH; HO_ 0., | O i
M y .
HO ~o” | o, . Ho ~o” | o “OH
o4 H OH, oH M OH; OH
I Il

8.2 Cu?* adsorplandiktan sonra silikanin rengi beyazdan acik maviye donugur. Gorunur bolge
spektrumunda A, = 550 nm dederinde genis bir sogurma bandi (bir omuzla birlikte) gordldr.

Cu2+, silikaya baglanip Il'ye benzer bir yapi olusturabiliyorsa, kompleksteki d orbitallerini de
etiketleyerek Cu?t iyonunun d orbitallerinin yarilma diyagramini ¢iziniz ve gorinir bolgedeki
sogurmaya karsilik gelen elektronik gegisi (gegisleri) belirtiniz.

241

8.3 Birinci sira gegis metali iyonlari silika ile Cu®"'ya benzer kompleksler olusturursa, hangi metal

iyonu (iyonlari) Cu?*'ninkine benzer elektronik gecise (gecislere) sahiptir?

Metal iyonu (iyonlari) +2 veya +3 yukseltgenme basamadinda olmalidir. Silanol gruplarinin (
Si—OH) ve suyun zayif alan ligandlari oldugunu g6z éniinde bulundurunuz.

Ancak silika, cesitli turlerdeki metal iyonlarina rastgele baglanir. Segiciligi artirmak igin silika
ylzeyi, 3-aminopropiltrimetoksisilan ve 3-merkaptopropiltrimetoksisilan gibi ¢esitli organik
molekuller agilanarak modifiye edilmistir.

OH OH
HO OH OCH,8 HO o,
e OH * /~°|>i~ HO O~=8i~(CH,)sNH, + 3CHOH
o H3CO k wCHzCHzCHzNHZ HO
HO OH OH OCHa OH (0]
silica 3-aminopropyltrimethoxysilane silica-NH;
o, S ow ey T
= OCH;4 O i,
HO OH + g — O-Si—(CH,),SH * 3CH3OH
~ % "y
HyCO™ | “CH,CH,CH,SH
HO OH " HO o
OH OCHjz OH
silica 3-mercaptopropyltrimethoxysilane silica-SH
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8.4 Hg2+, silika-SH'deki yalnizca kiikiirt baglanma bolgelerine baglaniyorsa, simetrik
[Hg(silica—SH)2]?" kompleksi olusur. [Hg(silica—SH)2]?"'nin yapisini giziniz, bag eksenlerinin
yoniini belirtiniz ve buna karsilik gelen d orbitali yariimasini giziniz. (Silika-SH'nin tim yapisini
cizmek yerine R—SH kullanabilirsiniz.).

Yapu: d orbitali yariima diyagramu:

8.5 Asagdidaki ifadelerin dogru mu yanhs mi oldugunu belirtiniz:
a) [(Hg(silica—SH),)]*" 'de d-d gegisi gériiliir.

O Dogru O Yanhs

b) Benzer bir geometrideki [Cu(silica—NH,),]|2* 'nin, diger bakir(ll) amin komplekslerine benzer
bir renge sahip olmasi beklenir.

O Dogru O Yanlhs

c) Goriiniir bélge sogurma spektrumlarinda, [Cu(silica—NHz).]?"'nin Amax degeri,
[Cu(silica—OH);]?* 'ninkinden biyiiktir.

O Dogru O Yanlis

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

Asagidaki yuzey parcasi SMILES gosterimlerinde [ * ], yapinin geri kalanina baglanmayi temsil
eder. Bu parcalar, silika aginin tamamini degil, yerel baglanma duizenini tanimlar.

e 8.1: Hidroksillenmis Ug¢ tetrahedral silisyum cevresi sunlardir:

¢ Monohidroksil bolgesi, Q3: ¢ kopri oksijeni ve bir hidroksil; parga SMILES gosterimi
O[Si](O[*]1)(O[*]1)O[*].

¢ Geminal dihidroksil bolgesi, Q2: iki kopru oksijeni ve iki hidroksil; parga SMILES gdsterimi
O[Si](0)(O[*]1)O[*].

¢ Trihidroksil bolgesi, QI: bir kopru oksijeni ve u¢ hidroksil; parga SMILES gosterimi 0[S1i ]
(0) (0)O[*].

e 8.2: Bakir(ll), Cu®*, [cu+21], 3d? elektron dizilimine sahiptir. Olagan tetragonal olarak
uzamig oktahedron igin yaygin bir siralama soyledir:

Az = dy, < dgy < dp2 <dz2_p.

En ylksek enerijili orbitalde tek elektron bulunur; digerlerinin timinde ikiser elektron vardir.
Sogurma su gegisleri igerir:

d2 — dz2_p, dyy — dy2_p2, (dzz, dyz) = dy2_yp2.
Ortadaki iki duizeyin birbirine gore siralamasi, bozulmanin siddetine baghdir.

e 8.3: Krom(ll), Cr?t, [cr+2], ve mangan(lll), Mn3", [Mn+3]. Her ikisi de yiiksek spinli
3d* elektron dizilimine sahiptir.
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o 8.4: Dogrusal bis(tiyol)civa(ll), [Hg(RSH),]?"; koordinasyon pargasinin SMILES
gosterimi [* ] [SH]->[Hg+2]<-[SH] [ *]. iki kiikiirt dondriinii +z ve —z eksenlerine
yerlestiriniz:

AS—Hg—S = 1800, dmy = dmz_yz <dz, = dyz < dz2.

Bes orbitalin timunde ikiser elektron bulunur.

e 8.5: (a) Yanlis; (b) Dogru; (c) Yanhs.

L
Cozum
8.1 — Yuzeydeki silisyum cgevreleri

Her silisyum, dort oksijen atomuna tetrahedral olarak koordine olmus halde kalir. i(; kisimda dort
oksijenin timu diger silisyum atomlarina kopru olusturur. Hidroksillenmis bir yiizeyde ise bu konumlarin
bazilari silanol gruplari olarak sonlanir.

Q" gosterimi, bir silisyum atomuna baglh kdpri oksijenlerinin sayisini belirtir. Buna gore kismen
kondenzasyona ugramis, yizeye bagh Ug¢ olasi yapi sunlardir:

Bolge Yerel yapi formiilii ~ Koprii oksijenleri  Ug hidroksiller
Monohidroksil, @? Si(OH)(0O—Si)3 3 1
Geminal dihidroksil, @*  Si(OH)2(0O—Si)a 2 2
Trihidroksil, Q! Si(OH)3(0—Si) 1 3

Bu formdiller yapi pargalarini gosterir: digtaki her silisyum, kati yapi icinde devam eder.

Kutulari doldurmak icin merkezde, oksijenlere yénelmis dért tetrahedral bagi olan bir silisyum ciziniz. ilk
kutuda bir oksijeni hidroksil olarak etiketleyip diger tG¢lini aga devam ettiriniz; ikinci kutuda her birinden
ikiser tane kullaniniz; Gglincl kutuda Ug hidroksil ve aga bir baglanti kullaniniz. Karsilik gelen parga
SMILES gosterimleri Cevaplar boluminde verilmigtir.

Kopru oksijeni icermeyen bir bolge, silika ylizeyine bagli bir silisyum atomu yerine, ylizeyden ayrilmis ve
tamamen hidroksillenmis bir silisyum ttrU olurdu.

8.2 — Bakirin orbital yarilmasi ve sogurmasi

Bakir(ll), Cu2+, [Cu+2], su elektron dizilimine sahiptir:
[Ar] 3d°.

Il yapisinda, ylzeydeki dort silanol oksijen donori metali zy dizleminde gevrelerken, iki su ligandi 2z
boyunca eksenel konumlari isgal eder. Suyun, HyO, SMILES gdsterimi o'dur.

Bakir ylizey kompleksi, koordinasyon pargasinin su SMILES gdsterimiyle temsil edilebilir: [Cu+2] (<-
[OH2]) (<-[OH21]) (<-[OH][*])(<-[OH][*])(<-[OH][*])<-[OH][*], burada her joker simge,
yuzeydeki bir silisyumu temsil eder. Koordinatif bag oklari, oksijenden metale elektron ¢ifti aktarimini
gosterir; SMILES goOsterimi oktahedral geometriyi veya bag uzunluklarini belirtmez.

ideal bir oktahedral alanda elektron dizilimi soyledir:

3

6
log€q-
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e, orbitallerindeki esit olmayan elektron dagilimi, bu dizilimi Jahn-Teller etkin kilar. Bakir(ll)'deki olagan
bozulma, eksenel uzamadir: z boyunca uzanan iki bag, ekvator diizlemindeki dort bagdan daha
uzundur.

Bunun sonucunda:

e Ekvator diizlemindeki dort donére yonelen d 2_42, en yuksek enerjili orbital olur.
* d'nin enerjisi, d,2_,»'ye gore duger.
e d;. ve dy.'nin enerjileri, dzy'ye gore diser ve bu iki orbital birbirine es enerjili kalir.

Alisilagelen orta dereceli bir uzama igin, enerji yukari dogru artacak sekilde asagidaki diizeyleri giziniz:

Konum Orbital(ler) Elektron dolulugu

Enylksek d,2_ 0
Bir alt d, ™
Bir alt dzy T

Endisik  dgz, dy. NN

Her bir dusuk enerji dlizeyinden dxz_ya'ye dogru yukari yonli sogurma oklari giziniz:
d,y — dw27y2,
dmy —> d$27y27
dgpz, dyz H d3327y2'

Her uyariima, d,2_,»'deki boglugu doldurur ve daha diisiik enerjili bir orbitalde bosluk birakir. d,, ve d,,
es enerjili oldugundan Ug farkh gegis enerjisi vardir.

Bu gegisler Ust Uste binerek gdzlenen omuzlu genis bandi olusturabilir. Verilen 550 nm maksimumu, her
gecis igin ayri bir dalga boyu belirlemez.

8.3 — Benzer gegislere sahip diger iyonlar
Buradaki benzerlik, en yuksek enerjili dmz_yz orbitaline ayni orbital uyariimalarinin mimktn olmasidir.

Yiiksek spinli bir d* iyonunda, daha duguk enerjili dort orbitalin her birinde bir elektron bulunur ve
d,2_,2 bosg kalir:

Orbital(ler) Bakir(ll), d° Yiiksek spinli d*

dyo o 1 Bos
d. 11 1
d, 11 1

dyzy dy. (R T 1

Boylece 8.2'de gosterilen ayni U tur uyariima, toplam spin degismeden gergeklesebilir. Oktahedral
elektron dizilimi tgge}) olan ylksek spinli d* diziliminde de eq elektron dagilimi esit degildir ve bu dizilim

guclu bir Jahn-Teller etkinligi gosterir.
izin verilen yiikseltgenme basamaklarinda bu elektron dizilimine sahip birinci sira iyonlari sunlardir:

Krom(ll), Cr?* ([Cr+2]) : [Ar] 3d*,
Mangan(lll), Mn®* ([Mn+3]) : [Ar] 3d*.
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Zayif alan kosulu, bu d* iyonlarinin yuksek spinli olmasini saglar. Gegis dalga boylarinin bakir(ll)'ninkilere
esit olmasi gerekmez.

8.4 — Civa kompleksi ve orbital yariimasi
Civa(ll), Hg2+, [Hg+2], su elektron dizilimine sahiptir:
[Xe] 454",
Ligand, ylizeye bagh nétr bir tiyol olan RSH'dir ve [ * s par¢a SMILES gdsterimiyle temsil edilir. Kiikdirt,
hidrojenini kaybetmeden bir ortaklanmamis elektron cifti verir:
Hg?* + 2RSH — [Hg(RSH),)?*.

Uriin, koordinasyon pargasinin SMILES gdsterimi [ *][SH]->[Hg+2]<-[SH][*] olan
bis(tiyol)civa(ll)'dir.
Istenen cizim icin:

1. Civayi orijine yerlestiriniz.

2. Kukurt dondrlerinden birini +z, digerini —z Uzerine yerlestiriniz.

3. Her liganddan kiikiirtten civaya dogru bir koordinasyon badi ¢giziniz. Her kiikirt, hidrojene ve R'ye

olan bagdlarini da korur.

4. Koordinasyon birimini, ZS—Hg—S = 180° olacak sekilde dogrusal yapiniz. x ve y'yi bu eksene
dik seginiz.

Alisilagelen dogrusal kristal alan igin sunlari giziniz:

Konum Orbital(ler) Elektron dolulugu
En ylksek d, Tl

Orta dez,y dy, N
Endisik  duy, daz e 1L 1Y

d ,» orbitali dogrudan iki dondre yonelir ve enerijisi en fazla yiikselen orbital olur. Dik diizlemde yer alan
iki orbital en dusuk enerjilidir. Bag ekseni etrafindaki silindirik simetri, belirtilen es enerjililikleri dogurur.

8.5 — Dogru veya yanlis

(a) Yanlis. Civa(ll), d'? elektron dizilimine sahiptir. Her d orbitali doludur; dolayisiyla bir d elektronunun
uyarilabilecegi bos bir d orbitali durumu yoktur.

(b) Dogru. Yiizeydeki birincil amin grubunun, RNH32, par¢ca SMILES gosterimi [ * [N'dir; bakirla
koordinasyonu yerel olarak [ * ]N->[Cu+2 ] bigiminde gdsterilebilir. Koordinasyon geometrileri benzer

oldugunda azot lizerinden koordinasyon, diger bakir(ll) amin komplekslerininkine benzer bir ligand alani
olusturur; bu nedenle benzer bir renk beklenir.

(c) Yanhs. Amin azotu dondrleri genellikle silanol oksijeni dondrlerinden daha gugcli bir ligand alani
olusturur. Bu nedenle benzer geometriler igin ilgili gecis enerjileri artar:

Aamine > Asilanol-
Su baginti nedeniyle
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beklenen dalga boyu iligkisi soyledir:

)\max,amine < /\max,silanol .

ifadede ise ters esitsizlik verilmistir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 9: Bilinmeyene Dogru

[

Organik A bilesigi kiraldir, yalnizca li¢ element igerir ve molekil agirhgi (MW) 149'dur (tam sayiya

yuvarlanmis deger).

A bilesiginin 'H NMR spektrumunda, diger protonlarin yani sira ug tur aromatik proton gorulir;
13C' NMR spektrumunda ise dordi 120-140 ppm araliginda olmak Uzere sekiz sinyal goruldr.

A bilesigi, bir karbonil bilesiginin dnce metilamin, ardindan NaBH3CN ile tepkimeye sokulmasiyla

hazirlanabilir.

9.1 A bilesiginin olasi tim yapi formdillerini yaziniz. Stereokimyanin gosterilmesi gerekli degildir ve

stereoizomerleri dahil etmeyiniz.

9.2 A bilesiginin konum izomerlerinden biri (A1, A2 veya A3 yapisl), asagidaki semada gosterildigi
gibi B veya C bilesigi ile D bilesiginden sentezlenebilir. B-F bilesiklerinin ve A bilesiginin bu konum

izomerinin yapi formullerini yaziniz.

9.3 A bilesigi, A1-A3 yapilarindan birinin (R) bicimidir. Asagidaki semada gosterildigi gibi visinal
dioller olan X ve Y'den hazirlanabilir. Bu iki diol birbirinin yapi izomeridir ve her bir yapi, A

bilesiginden bir karbon daha az igerir.

G-N, X, Y bilesiklerinin ve A bilesiginin (R) bigiminin yapi formullerini yaziniz. Tim bilesiklerin

stereokimyasini gostermelisiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Asagidaki A1-A3 etiketleri bu ¢6ziim icin atanmistir. Ph, baglanma noktasi iceren SMILES

gosterimi [ * Jclcccecl olan fenil grubunu belirtir.

e 9.1. Beklenen Ug yapi izomeri sunlardir:

Etiket Ad Kisaltilmis yapi SMILES
A1l N-Metil-1-fenilpropan-1-amin ~ PhCH(NHCHj3;)CH;CH3 ccc(NC)clecececl
A2 N-Metil-1-fenilpropan-2-amin  PhCH,CH(NHCH3)CH3 cc(NC)Cclcecccl

A3 N-Metil-2-fenilpropan-1-amin PhCH(CH3)CH:NHCH;3; cc(cNC)clcececl

e 9.2. B-F ve segilen konum izomeri tek bir sekilde belirlenemez: aralarindaki iliskileri ve

reaktifleri iceren tepkime semasi soruda verilmemigtir.
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e 9.3. X ve Y'nin her biri dokuz karbon atomu igerir. Eksik sema olmadan bunlarin yapilari
ve stereokimyalari, G=N etiketlerinin hangi bilesiklere karsilik geldigi ve secilen A bilesiginin
kimligi belirlenemez. (R) konfiglrasyonuna sahip olasi Gi¢ son yapi sunlardir:

Aday Ad Stereokimyasal SMILES
(R)-A1  (1R)-N-Metil-1-fenilpropan-1-amin  CC[C@@H] (NC)clcccecl
(R)-A2  (2R)-N-Metil-1-fenilpropan-2-amin C[C@@H] (NC)Cclcccecl
(R)-A3  (2R)-N-Metil-2-fenilpropan-1-amin  C[C@@H] (CNC)clccceel

.
Coziim
9.1

Metilamin, CN, ve sodyum siyanoborohidrir, [Na+] . [ BH3-]C#N, indirgemeli aminasyon gerceklestirir.
Karbonil grubu, bir N-metilamino grubu, —NHCH3, tagiyan bir karbona dontstirdlir.

2 [H], indirgeme sirasinda saglanan indirgeme esdegderlerini temsil etmek Uzere, denklestirilmis net
donugum soyledir:

R!C(=0)R? + CH;3NH; + 2 [H) — R'CH(NHCH;)R? + H,O0.
Birlikte olusan diger Uriin sudur, 0. Bir aldehit i¢in R! veya R? gruplarindan biri hidrojendir.

Mekanizma agisindan, metilamin karbonil karbonuna saldirir. Proton aktarimlari ve suyun ayriimasi bir
iminfiminyum ara UrlnU olusturur; bunun karbonuna hidrir katilmasi amini meydana getirir.

Uriin karbon, hidrojen ve azot icerdiginden, bilesigin li¢c elementi bunlardir.

NMR orintisinin olagan yorumu, tek siibstitiientli bir benzen halkasidir:

e Aromatik protonlar Ug¢ farkli kimyasal cevrede bulunur: orto, meta ve para; bunlar normalde
2 : 2 : 1 protona karsilik gelir.
e Aromatik karbonlar dort farkl kimyasal ¢evrede bulunur: ipso, orto, meta ve para.

Dolayislyla alti aromatik karbon atomu dort karbon sinyali verir. Diger dort sinyal, aromatik olmayan dort
farkli karbon atomuna karsilik gelir; boylece toplam on karbon atomu bulunur. Bir azot atomu
oldugunda, molekdl kitlesi on bes hidrojen bulunmasini gerektirir:

10(12) + 15(1) + 14 = 149.

Buna gore molekul formulu soyledir:

, M ~ 149 gmol .
Doymamislik derecesi soyledir:
2(10)+2+1-15 4
5 —

Benzen halkasi, dort doymamiglik derecesinin tamamini karsilar. Bu nedenle kalan kisim doymus ve agik

DBE =

zincirli olmahdir.

Aromatik olmayan dort karbondan biri N-metil grubuna aittir. Diger t¢ karbonun fenil ve N-metilamino
gruplari arasinda diizenlenmesi, cevaplarda listelenen Ug kiral yapiyi verir:
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e A1: stereojenik karbon, NHCHj3, fenil, etil ve hidrojen tasir.
e A2: stereojenik karbon, NHCH3, benzil, metil ve hidrojen tasir.
e A3: stereojenik karbon, CHoNHCH3, fenil, metil ve hidrojen tagir.

Her birinde aromatik olmayan karbonlar igin dort farkli kimyasal ¢cevre bulunur; bu da toplam sekiz
karbon sinyaliyle uyumludur.

Diger doymus dizenlenmeler kirallik kosulunu saglamaz. N-Metil-3-fenilpropan-1-amin,
CNCCCclcccccl, karbon stereomerkezine sahip dedildir. N-Metil-2-fenilpropan-2-amin, CNC (C)
(C)clcececl, slbstitle karbonunda iki 6zdes metil grubu tasir; ayrica olagan indirgemeli aminasyonla
karbona baglanan hidrojen de bu yapida bulunmaz. Azot inversiyonu, bu siradan agik zincirli aminlerde
konfiglirasyon bakimindan kararli bir stereomerkez saglamaz.

Karsilik gelen karbonil 6nciilleri, belirtilen hazirlama yontemini dogrular:

Uriin Karbonil énciilii Onciiliin SMILES gosterimi
A1 1-Fenilpropan-1-on veya propiofenon = CCC(=0)clcccccl
A2 1-Fenilpropan-2-on veya fenilaseton =~ CcC(=0)Cclcccccl
A3 2-Fenilpropanal CC(C=0)clcccecel

Bunlarin denklestirilmis net tepkimeleri sdyledir:
PhCOCH,CHj + CH3NH, + 2 [Hl — PhCH(NHCH;)CH,CH;3 + H,O,
PhCH,COCH; + CH3NH, + 2 [Hl — PhCH,CH(NHCH3)CH;3 + H, 0,
PhCH(CH3)CHO + CH3NH, + 2 [H] — PhCH(CH;3;)CH,NHCH; + H,O.
A3 icin stereojenik karbon, aldehit 6nculinde zaten mevcuttur.

9.2

Verilen metinde B-F etiketlerine iliskin yaplilar, reaktifler, tepkime kosullari veya etiketler arasindaki
baglantilar bulunmamaktadir. Bu ayrintilar eksik semada yer almaktadir.

Yukaridaki karbonil dnculleri, G¢ adayin tumu igin olasi hazirlama yollarini ortaya koyar; ancak sema
olmadan bunlar B=F etiketleriyle eslestirilemez. Metnin geri kalani da tek bir konum izomerini segmeye
olanak vermez. Dolayisiyla belirli eslestirmeler vermek, bilgi uydurmayi gerektirir.

9.3
9.1 kismindan, A'nin on karbon atomu igerdigi bilinmektedir. Dolayisiyla,
ne(X) =nc(Y)=10-1=[9]
Bir visinal diolde hidroksil gruplari komsu karbon atomlarinda bulunur. Bu kosul, yapi izomerligi ve
karbon sayisi, X ve Y'nin karbon iskeletlerini veya mutlak konfiglirasyonlarini belirlemeye yetmez. G-N

bilesiklerinde stereokimyanin nerede korundugunu, tersine dondiiguni veya yeni olustugunu belirlemek
icin de verilmemis olan tepkimelere ihtiyag vardir.

Bununla birlikte, olasi her son yapi igin (R) kosulu kesin olarak belirtilebilir. Bunlarin Cahn-Ingold-
Prelog oncelikleri soyledir:

Aday Oncelik 1 Oncelik2 Oncelik 3  Oncelik 4
A1 —NHCH; Fenil —CH,CH3; —-H
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Aday Oncelik 1 Oncelik2 Oncelik 3  Oncelik 4
A2 —NHCH; —CHsPh —CHj —H
A3 —CH,;NHCH3  Fenil —CHj3; —H

A1 icin fenil, etilden daha yuksek oncelige sahiptir; ¢linku ¢oklu baglar i¢in atom ¢ogdaltma kurali
uygulandiginda, bir sonraki karsilastirma (C, C, C) ile (C, H, H) arasinda yapilir. A2 igin benzil, benzer
sekilde metilden daha yliksek dncelige sahiptir. A3 icin aminometil karbonunun karsilastirma listesi

(N, H, H) oldugundan, bu karbon fenil karbonundan daha yiiksek éncelige sahiptir.

istenen (R) yapilarindan herhangi birini gizmek icin hidrojeni gozlemciden uzaga yoneltiniz ve
1 — 2 — 3 oncelik sirasini saat yoniinde diizenleyiniz. Cevaplardaki stereokimyasal SMILES
gosterimleri bu konfiglirasyonlari kodlar. Hangisinin A oldugunu segebilmek igin eksik sema gereklidir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 10: Alkaloitlerin Total Sentezi
[
Alkaloitler, azot igceren dogal Urtnlerin bir sinifidir. Yapisal karmasikliklari ve guglu biyolojik

etkinlikleri ilgi cekmistir. Alkaloitlerin iki temsill 6rnegi olan sauristolaktam ve pankratistatin,
asagidaki sorularda ele alinmaktadir.

Boliim A

Sauristolaktam, ¢esitli kanser huicre hatlarina karsi ¢ok yuksek sitotoksisite gosterir. Sayfada
verilen asagidaki sentez dizisiyle hazirlanabilir. (\H-NMR spektrumlari, CDClj; icinde 300 MHz'de
kaydedilmigtir.)

10.1 Dizideki A-G bilesiklerinin yapilarini giziniz.

Boliim B

Hawaii'ye 6zgu bir bitki olan 6rimcek zambagdindan izole edilen pankratistatin, ¢ok ylksek antiviral

etkinliginin yani sira, in vitro ve in vivo kosullarda kanser hucrelerinin biyimesini gli¢li bigimde
inhibe eder.

OH O

Pancratistatin

Pankratistatin

Pankratistatin, X1 ve X2 ara urunleri Uzerinden basariyla sentezlenebilir. Bu ara Urlnlerin sentezi,
ekli semada gosterilmistir.

10.2 A ve B bilesiklerinin yapilarini giziniz.
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10.3 X1 ara urlinu (gosterilen stereokimyaya sahip tek bir enantiyomer), asagida belirtilen
konfiglirasyonda doteryumla isaretlenmistir; E bilesiginin U¢ boyutlu sandalye yapisini ve F
bilesiginin yapisini stereokimyalariyla birlikte 6neriniz. Y bir proton (*H) mu, yoksa doteryum (’H)
mu?
Sentez dizisi:
o R
2 3 a
0 A = [
MeO 2. POCl,,
2-methoxy-4-methyl OMF
phenol C1gH1503 Strong IR absorption in region of
The product has two aromatic rings: 1725-1700 cm' and broad IR
a monosubstituted ring and absorption from 3300 to 2500 cm"'
o a tetrasubstituted ring with two singlets
in "H-NMR
DMF = H)LN/
[ cat. H,S0,
MeOH
reflux
= o D i c
2. Acy0
pyridine
"H-NMR signals of the entire molecule: In addition to the aromatic region, Strong IR absorption in regien
7.59 (s, 1H), 3.88 (s, 3H), "H-NMR signals in region of 0-6 ppm: of 1750 - 1735 cm™
3.87 (s, 3H), 2.68 (s, 3H), 3.87 (s, 3H), 3.84 (s, 3H),
2.35 (s, 3H) 2.63 (s, 3H), 2.31 (s, 3H)
Br
O=N\20
L es)
hv
B(OH),
0
@,cm HO
excess
CH3NH, O N-Me
F G ’ MeO
then
cat. Pd(PPhs),
ag. workup 552co3
O Sauristolactam
Cq2H12Br05 CyoH10BrNO;
"H-NMR signals of the entire molecule: TH-NMR signals of the entire molecule:
7.74 (s, 1H), 5.19 (s, 2H), 7.40 (s, 1H), 4.22 (s, 2H),
3.93 (s, 3H), 3.91 (s, 3H), 3.98 (s, 3H), 3.19 (s, 3H)
2.36 (s, 3H) and a proton exchangeable with D;0
Pankratistatinin sentez gsemasi ve A ile B bilesiklerinin yapilari:
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<O Br
(@]

OMe

O3H
p-TsOH = /©/
=

| JcI-

N
H

e
PCC = it

®
0=0-0

X1 ara urunu

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 10.1. Yapilar soyledir:

Bilesik Adi

A 5-(Benziloksi)-4-metoksi-2-metilbenzaldehit

B 5-(Benziloksi)-4-metoksi-2-metilbenzoik asit

C Metil 5-(benziloksi)-4-metoksi-2-metilbenzoat

D Metil 5-asetoksi-4-metoksi-2-metilbenzoat

E Metil 5-asetoksi-3-bromo-4-metoksi-2-
metilbenzoat

E Metil 5-asetoksi-3-bromo-2-(bromometil)-4-
metoksibenzoat

6 4-Bromo-6-hidroksi-5-metoksi-2-

metilizoindolin-1-on

disinda kalmaktadir.
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1. PPhs, benzene
reflux

2. n-Buli, THF
-10°Cto RT

-

0

OHC™ O

1. H,O/THF, cat. p-TsOH
2.PCC

|
.

COOH

OMe

Intermediate X1

SMILES
COclcc(C)c(C=0)cclOCclcccecl
COclcc(C)c(C(=0)0)cclOCclccccecl
COclcc(C)c(C(=0)0C)cclOCclcccececl

COclcc(C)c(C(=0)0C)ccloc(C)=0

COclc(Br)c(C)c(C(=0)0C)ccloC(C)=0

COclc(Br)c(CBr)c(C(=0)0C)cclOC(C)=0

CN1lCc2c(Br)c(0C)c(0)cc2C1l=0

e 10.2. Gorlinen iki islem asagidaki Urlnleri verir. Bunlarin sirasiyla A ve B olarak atanmasi
bir cikarima dayanmaktadir: etiketli liriin kutulan, saglanan kirpilmis goriintiiniin



Cikarimla belirlenen

R Adi SMILES
etiket

A, Wittig 2-[2-(7-Metoksi-1,3-benzodioksol-

. e . . . . COclcc (C=CC2CCC=C02)cc20C0cl2
tepkimesinin trind 5-il)etenil]-3,4-dihidro-2H-piran

6-[2-(7-Metoksi-1,3-benzodioksol-
5-il)etenil]loksan-2-on, alti Gyeli bir COclcc (C=CC2CCCC(=0)02)cc20C0cl?2
lakton

B, sulu asit ve PCC
sonrasindaki Grln

Bu SMILES gosterimleri atomlarin baglanma dizenini belirtir. Kirpilmig sema, bu utrlnler igin bir
E/Z tanimlamasi veya mutlak konfigtirasyon belirlemeye olanak vermez.

e 10.3. E, F ve Y'nin kimligi, sorunun basili halinden tek bir sonug verecek sekilde
belirlenemez. Déteryumla isaretlenmis yapi ve bu bilesikleri tanimlayan tepkime dizisi
eksiktir. Goruinen X1, cis konumlu aril ve karboksil slibstitlientlerine sahiptir ve agikga bir
rasemat olarak gosterilmigtir.

A
Cozum
10.1. A-G bilesiklerinin belirlenmesi

A-F icin aromatik halkayi, aldehit veya karboksil tirevi grubu tagiyan karbon C1 olacak sekilde
numaralandiriniz. Boylece baslangictaki halka metil grubu C2'de, metoksi grubu C4'te ve korunmus
fenolik oksijen C5'te bulunur.

A'nin olugumu: koruma ve bolge segici formilleme
Baslangi¢ maddesi 2-metoksi-4-metilfenoldlr, COclcc(C)ceclo.

Benzil bromir ve potasyum karbonat, fenolik hidroksil grubunu benzil eteri olarak koruyarak 1-
(benziloksi)-2-metoksi-4-metilbenzen, COclcc (C)ccecloCecleccecel, olusturur. Denklestirilmis bir
gOsterim soyledir:

ArOH + PhCH3Br + K2CO3 — ArOCH>Ph + KBr + KHCOs3.

POCI3/DMF ile iglem, bir Vilsmeier—Haack formillemesidir. Formilleme, metoksiye gore para ve metile
gore orto konumunda gerceklesir.

NMR verileri bu konumu kesinlestirir. Baslangi¢ fenolinin numaralandirmasina gore, formil grubunun
C5'e baglanmasi, C3 ve C6'da hidrojen birakir. Bunlar birbirlerine gore para konumundadir ve iki
aromatik singlet olarak gorinir. Benzil koruyucu grubu, tek stbstitlientli fenil halkasini sagdlar.

Sulu ortamda son islemi de iceren bigimsel olarak denklestirilmig bir denklem sdyledir:
Ar—H + HCON(CH3)2 + POC]g +3H,0 — Ar—CHO + HN(CH3)2 + H3PO4 + 3HCL.

Dolayisiyla A, beklendigi gibi C16H1603 formuliine sahip 5-(benziloksi)-4-metoksi-2-
metilbenzaldehittir.

A - B: aldehit ylikseltgenmesi

Tamponlanmig sodyum klorit, aldehidi bir karboksilik aside yukseltger:
ArCHO + Cl0,~ + H" — ArCO,H + HOCI.
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1725-1700 cm ! degerindeki gu¢li karbonil sogurmasi, 3300-2500 cm ! araligindaki genis
sogurmayla birlikte, bir karboksilik asidi tanimlar.

Bu nedenle B, 5-(benziloksi)-4-metoksi-2-metilbenzoik asittir.
B - C: esterlesme

Metanol ve katalitik miktarda sulfurik asit, Fischer esterlesmesiyle metil esteri verir:
AI‘COQH + CHgOH = AI‘COQCHg + HQO

Bildirilen 1750-1735 cm ! karbonil sogurmasi, ester atamasini destekler.
Dolayisiyla C, metil 5-(benziloksi)-4-metoksi-2-metilbenzoattir.
C - D: hidrojenoliz ve asetilleme

Paladyum Uzerinde hidrojen, benzil koruyucu grubunu uzaklastirir:
ArOCH,;Ph + Hy — ArOH + PhCHs.
Olusan fenol asetillenir:

ArOH + (CH;C0),0 — ArOCOCH; + CH;CO,H.

Sonug olarak D, metil 5-asetoksi-4-metoksi-2-metilbenzoattir.

Her biri li¢ protona karsilik gelen dort singleti, asagidaki atamalarla uyumludur:

Sinyaller, §/ppm Atama

3.87 ve 3.84 Aromatik metoksi ve metil esteri
2.63 Halka metili

2.31 Asetat metili

Yaplyi belirlemek icin iki metoksi rezonansini ayri ayri ayirt etmek gerekli degildir.
D - E: aromatik bromlama

Bromlama, C3'teki hidrojenin yerini alir:
D+ Brys — E + HBr.

C3, komsu metoksi grubu tarafindan etkinlestirilir. Geriye kalan aromatik hidrojen, estere komsu olan
H6'dir; bu durum, §7.59 ppm degderinde nispeten diisiik alanda goriilen singletiyle uyumludur.

Dolayisiyla E, metil 5-asetoksi-3-bromo-4-metoksi-2-metilbenzoattir.
Spektrumu, C12H13BrOs ile uyumlu olarak, bir aromatik hidrojen ve dért metil grubunu agiklar.
E - F: benzilik bromlama
Isinlama altinda N-bromosuksinimit, benzilik metil grubunu bromlar:
ArCHj; + NBS —hi> ArCH-Br + succinimide.
Burada NBS, N-bromostiksinimit, 0=C1CCC (=0)N1Br; suksinimit ise 0=C1CCC(=0)N1 bilesigidir.

Aril bromu yerinde kalir. CH3 grubunun CH,Br grubuna déntigsmesi sunlari agiklar:

e benzilik Ug protonluk sinyalin kaybolmasini;
e 65.19 ppm degerinde iki protonluk bir singletin ortaya ¢cikmasini;
° Cle12BI'205 formulanda.
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Bu nedenle F, metil 5-asetoksi-3-bromo-2-(bromometil)-4-metoksibenzoattir.
F - G: yer degistirme, laktam olusumu ve koruyucu grubun uzaklastiriimasi

Metilamin 6nce benzilik bromurin yerini alarak molekule bagli bir sekonder amin olusturur. Bu amin,
komsu metil esterine molekdl igi saldirida bulunur; metanol ayrilir ve bes uyeli bir laktam olusur.

Fazla metilamin, fenolik asetati da aminoliz yoluyla uzaklastirir; sulu ortamda son islem sonucunda fenol
elde edilir.

Bu yol i¢in denklestirilmis net denklem soyledir:
Organik yan Urlnler metanol, co, ve N-metilasetamittir, CNC (C)=0; tuz ise metilamonyum bromurddr,
C[NH3+].[Br-].
Uriin, 4-bromo-6-hidroksi-5-metoksi-2-metilizoindolin-1-on, G'dir.
Yaplyi ¢izmek i¢in benzen halkasina kaynasmis bes Uyeli bir laktam ¢iziniz. Aromatik olmayan kismindaki
dizilim soyledir:

aril-CH,—N(CHj3)—C(=0)-aril.

Metilen grubuna bagli kaynasma karbonuna komsu aril karbonu brom tasir; sonraki iki aromatik karbon
ise sirasiyla metoksi ve hidroksil gruplarini tasir.

Bildirilen her NMR ozelligi agiklanir:
Gozlem G'deki atama
67.40, singlet, 1H Tek aromatik hidrojen
04.22, singlet, 2 H Laktam halkasindaki metilen
63.98, singlet, 3 H Metoksi
63.19, singlet, 3 H N-metil
Degisebilir bir proton = Fenolik OH

Toplam on hidrojen vardir; bu, C10H10BrNOj ile uyumludur.

Son tepkime, baglanma duzenini ayrica dogrular: Suzuki eslesmesi, aril bromunun yerine orto-
formilfenil grubunu getirir. Ardindan laktam metileninin katildigi molekdl i¢i kondenzasyon, ek halkayi
kapatarak sauristolaktami, COclc(0)cc2c3c(ccécccecc4cl3)N(C)C2=0, verir.

10.2. Boliim B'de goriinen tepkimelerin lriinleri

Aromatik baslangi¢c maddesi, 6-(bromometil)-4-metoksi-1,3-benzodioksol,
COclcc (CBr)cc20C0cl2, bilesigidir.

Asagidaki aciklamalarda Ar, baglanma noktasi belirtiimis bir parga olarak *c1lcc(0C)c20C0c2cl ile
gosterilen 7-metoksi-1,3-benzodioksol-5-il grubunu ifade eder.

Goriinen ilk islem: Wittig olefinasyonu

Trifenilfosfin, benzil bromuri bir fosfonyum tuzuna donusturir. n-Butillityum ile deprotonlama, karsilik
gelen benzil Wittig ilidini verir.

Yukld rezonans gosterimi COclcc ([CH-][P+](c2cccec2) (c2cececec2)c2ececcec2)cc20C0cl2
seklindedir.
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Aldehit bileseni, 3,4-dihidro-2H-piran-2-karbaldehit, o=cc1ccc=co1, bilesigidir.

Denklestirilmis olefinasyon tepkimesi soyledir:
ArCH=PPh3 + RCHO — ArCH=CHR + OPPhs,

burada R, 3,4-dihidro-2H-piran-2-il grubudur. Yan Urin, trifenilfosfin oksittir, 0=P (clcccccl)

(clcccecel)clecccecel.

Aldehit karbonu, yeni alkenin karbonlarindan birini; baslangigtaki benzilik karbon ise digerini olusturur.
Mevcut enol eteri ¢ift bagi degismeden kalr.

Bu nedenle, gegici olarak A seklinde atanan olusan yapi soyledir:

COclcc (C=CC2CCC=C02)cc20C0ocl?2.

Gortnen ikinci islem: hidratasyon ve ardindan lakton olusumu

Sulu asit, halkali enol eterini hidratlayarak halkali bir hemiasetal, yani laktol verir:

6-[2-(7-metoksi-1,3-benzodioksol-5-il)etenilJoksan-2-ol,
COclcc (C=CC2CCCC(0)02)cc20C0cl2.

Formuldeki degisim soyledir:
CI5H1604 + Hgo — Cl5H1805-

PCC, hemiasetal karbonunu bir ester karboniline ylkseltgeyerek alti Gyeli laktonu olusturur.
Yukseltgenme yari tepkimesi soyledir:

Ci5H1805 — C15H1605 + 2H" +2e".

Dolayisiyla, gegici olarak B seklinde atanan urtin soyledir:

6-[2-(7-metoksi-1,3-benzodioksol-5-il)etenilJoksan-2-on,
COclcc (C=CC2CCCC(=0)02)cc20C0cl2.

Gizim icin asagidaki dizilime sahip alti Gyeli bir halka kullaniniz:
O0—-C(=0)—-CH2—CH;—CH;—CH(—CH=CHAr),

bu dizilim tekrar halka oksijenine baglanarak kapanir. Aril-alken birimi degismeden kalir.

10.3. Goriinen X1'in ortaya koydugu bilgiler

Soru metninde gosterilen X1'in yapisi, (£)-cis-2-(7-metoksi-1,3-benzodioksol-5-il)sikloheks-3-en-
1-karboksilik asittir.

iki enantiyomeri su sekilde gdsterilebilir:

e 0=C(O)[CE@H]1[CERH] (c2cc(0C)c30C0c3c2)C=CCCl
e 0=C(O)[CE@RH]1[CRH](c2cc(0C)c30C0c3c2)C=CCCl

Hem aril hem de karboksil baglari dolu kamalarla ¢izilmistir; bu, aralarindaki cis iliskisini ortaya koyar.
(£) etiketi, rasemati belirtir.

Ancak 10.3 sorusu, asagidakileri igeren ayri bir ¢izime atifta bulunmaktadir:

1. X1'in belirtilmis tek bir enantiyomeri;
2. belirtilmis bir konum ve konfigurasyondaki déteryum atomu;
3. E, F ve Y'yi tanimlayan donusumler.
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Bu ayrintilarin higbiri saglanan pargalarda yer almamaktadir. Sonug olarak, mevcut bilgilerden E icin tek
bir sandalye konformasyonu, F icin tek bir stereokimyasal yapi veya Y'nin 1H ya da 2H olarak atanmasi
cikarilamaz.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢éziimiin resmi ¢éziimden ayrildigi
yerlerde resmi ¢oziimde bir hata ya da baski hatasi vardir.

Soru 11: Burulma ve Kiralite
[
trans-Siklooktenin bir kiral diizlemi ve rasemlesme igin yiiksek bir enerji engeli vardir. trans-
Siklooktenin ¢ift badi burulmustur; bunun sonucunda molekidil, siklokatiima tepkimelerinde
alisiimadik bir reaktivite gosterir.

2011 yilinda Fox ve galigma arkadaslari, gesitli trans-siklookten tirevlerinin elde edilmesine yonelik
fotokimyasal bir sentez gelistirdiler. Stire¢ stereokontrolll degildir ve sentez semasi asagidaki
gibidir.

CO,Et
No=\
CO,Et
Rh,(OACc),
1 cis fused bicyclic 2
hydride reduction
HO
HO 1. hv
cis-trans

(photoisomerization)

2. Isolation of
trans-isomer out of
cis-isomer

11.1 2 bilesiginin indirgenmesinden elde edilebilecek 3 bilesiginin tim olasi stereoizomerlerini
ciziniz. R, S konfigurasyonlarinin belirlenmesi gerekli degildir.

11.2 i) 3 bilesiginin stereoizomerlerinden biri 4 bilesigine donusturtllrse, 4 bilesiginin kag
stereoizomerik bigimi elde edilir?

ii) 4 bilesiginin olasi stereoizomerik bigimlerinin sayisi = |:|

iii) Birden fazla stereoizomer varsa, 4 bilesiginin elde edilen stereoizomerlerini akiral kromatografi
ile ayirmak miimkiin miidiir? ilgili daireyi isaretleyiniz.

O Evet O Hayir
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l Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

[

Cevaplar

e 11.1: [(4Z)-bisiklo[6.1.0]non-4-en-9-illmetanoliin cis-kaynasmis iki stereoizomeri:

e Syn, CH2OH her iki képriibagi hidrojeniyle ayni yiizde olacak sekilde:
OC[CR@H]1[C@H]2CC/C=C\CC[CRRH]12.

e Anti, CH2OH karsi yiizde olacak sekilde: 0C[C@H]1[C@H]2CC/C=C\CC[C@RH]12.

e 11.2(i): Bir enantiyomer cifti olusturan iki stereoizomer.

e 11.2(ii): (i)'deki tek bir baslangi¢ stereoizomeri kullaniimasi kosuluyla . 3 bilesiginin her
iki stereoizomerinden olusan uriinler sayildiginda toplam dort bigim elde edilir.

¢ 11.2(iii): Hayir. Hayir dairesini isaretleyiniz.

.
Coziim
11

Bisiklik iskeleti, siklopropanin kdprubasi atomlari C1 ve C8, substitient tasiyan karbonu ise C9 olacak
sekilde numaralandiriniz. Cis kaynasma, iki kopriibasi hidrojeninin siklopropanin ayni yuziinde
bulunmasini gerektirir.

2 bilesigi etil (42)-bisiklo[6.1.0lnon-4-en-9-karboksilattir. Ornegdin, cis-kaynasmis syn stereoizomeri
CCOC(=0)[CR@Q@H]1[C@H]2CC/C=C\CC[C@@H]12 seklindedir. Hidrlrle indirgeme, siklopropanin bagil
konfigtirasyonlarini koruyarak ester siibstitiientini CH2OH grubuna déntstirdr. Yeni olusan metilen

karbonu iki hidrojen tasidigindan bu indirgeme yeni bir stereojenik merkez olusturmaz.

Hidroksimetil stibstitientinin kdpribasi hidrojenlerine gore konumu igin iki olasilik vardir:

3 bilesiginin

; . Ayrintili gizim talimatlari
stereoizomeri

Her iki kdpriibasi H bagini dolu kama olarak ¢iziniz. C9-CH3OH bagini dolu kama,

3-
syn C9-H bagini ise kesikli kama olarak giziniz.

Her iki kdpriibasi H bagini dolu kama olarak koruyunuz. C9-CH,OH bagdini kesikli

3-anti . o
kama, C9-H bagini ise dolu kama olarak ¢iziniz.

Her iki cizimde de cis, yani Z, ¢ift bagini koruyunuz.

Bu iki konfiglirasyon diastereomeriktir, ancak her biri akiraldir: halkanin iki yarisini birbiriyle
iliskilendiren simetri, her birinin ayna gorintisunu kendisiyle esdeger kilar. Dolayisiyla tim dolu ve
kesikli kamalari tersine ¢cevirmek ek stereoizomerler olugsturmaz. Birbirine donlisebilen olagan halka
konformasyonlari ayri ayri sayilmaz.

Boylece,

N(3) =2|

11.2(i)

Fotoizomerlesme, siklopropanin bagil konfigiirasyonunu korurken ¢ift bagi Z'den E'ye donustirir.
Trans cift bag, sekiz Uyeli halkay diizlemsel kiraliteye sahip burulmus bir diizenlenmeye zorlar.
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3 bilesiginin her bir sterecizomeri igin, birbirinin ayna goruntusu olan iki zit burulma miumkindur.
Baslangi¢ stereoizomeri akiral oldugundan bu Urlinler bir enantiyomer ¢ifti olusturur ve akiral
kosullarda rasemat olarak elde edilir.

4 bilesigi, buna karsilik gelen cis-kaynasmis [(4E)-bisiklo[6.1.0]non-4-en-9-ilJmetanoldiir:

Baslangi¢

. . Uriin ailesi ve SMILES Diizlemsel konfigiirasyonlar
stereoizomeri
3 Syn-4, iki zit diizlemsel konfigiirasyon, R,
-syn
v OC[CRE@H]1[C@H]2CC/C=C/CC[CRRH]12 ve Sp
3-anti Anti-4, iki zit diizlemsel konfigiirasyon, Rp
-anti
OC[C@H]1[C@H]2CC/C=C/CC[C@@H]12 ve Sp

Bu SMILES gosterimleri, siklopropanin stereokimyasini ve E ¢ift bagdini belirtir. Standart izomerik
SMILES, iki diizlemsel enantiyomeri birbirinden ayirt etmez: her satir igin ayrica zit halka
burulmalarini gésteren iki ¢izim gerekir.

Sonug olarak, 3 bilesiginin bir sterecizomerinden,

N(4 elde edilen) = 2|.

11.2(ii)
Kutuyu (i)'de belirtilen deneyin cevap alani olarak yorumlayarak sunu yaziniz:

2]

Bunun yerine 3 bilesiginin her iki sterecizomerinden elde edilebilen tiim bigimler sayilirsa iki
enantiyomer cifti vardir:

N (4 toplam) = 2 6nciil konfigiirasyonlari x 2 diizlemsel konfigiirasyonlar = .
11.2(iii)

3 bilesiginin tek bir stereoizomerinden elde edilen iki trtin enantiyomerdir. Akiral bir sabit faz ve akiral
bir hareketli fazla etkilesimleri 6zdestir; bu nedenle akiral kromatografi ile birbirlerinden ayrilamazlar.

Bu nedenle Hayir secenegini isaretleyiniz.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.
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