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Soru 1: DNA

[

Palindromik diziler, DNA'nin ilging bir sinifini olusturur. Palindromik bir ¢ift sarmalli DNA (dsDNA)
tiirinde, bir zincirin 5’ — 3’ yoniinde okunan dizisi, tamamlayici zincirin 5° — 3’ yoniinde okunan
dizisiyle aynidir. Dolayisiyla palindromik bir dsDNA, birbirinin tamamlayicisi olan iki 6zdeg zincirden
olusur. Drew-Dickerson dodekanUkleotidi (1) olarak adlandirilan yapi buna bir érnektir:

5-CGCGAATTCGCG-3'
LILLEEEET LT
3-GCGCTTAAGCGC-5'

(1)

1.1 Kag farkli palindromik ¢ift sarmalli DNA dodekanUkleotidi (yani on iki baz cifti iceren dsDNA
tlrd) vardir?

1.2 Kag farkh palindromik ¢ift sarmalli DNA undekanukleotidi (yani on bir baz gifti iceren dsDNA
tlrd) vardir?

dsDNA'nin erime sicakhdi T;,,, baslangigtaki ¢ift sarmalli DNA miktarinin %50'sinin ayri zincirlere
aynistig sicaklik olarak tanimlanir.

1.3 Drew-Dickerson dodekanUkleotidini (1) ele alin. Bir G—C niikleobaz ciftinin DNA dubleksinin
kararliligina bir A-T ¢iftinden daha fazla katkida bulundugunu varsayin.

Rastgele secilen tek bir baz cifti bir G-C ciftiyle degistirildiginde, T,,'nin artma olasiligi nedir?

Tek zincirlerden ¢ift sarmalli DNA olugumunun termodinamigini ve bunun DNA'nin uzunluguna ve
sicakliga bagimliigini inceleyelim. Tek zincirlerin birleserek dsDNA olusturmasina ait denge sabiti,
palindromik ve palindromik olmayan dsDNA i¢in farklidir.

Baslangic derigimi cinit = 1.00 X 10 7% mol dm 2 olan bir dsDNA cozeltisi T’y 'ye kadar isitilmis
ve dengeye ulasiimigtir.

1.4 Hem palindromik olmayan hem de palindromik DNA i¢in 7},,'de tek zincirlerin birlesme denge
sabitini hesaplayin.

iki tek zincirin birleserek dsDNA olusturmasinin Gibbs enerjisine ortalama katkilar, belirli bir
deneysel kosullar araliginda tahmin edilmistir. Bu katkilar, dsDNA'da bulunan her bir G-C cifti
basina —6.07 kJ mol ! ve her bir A-T ¢ifti bagina —1.30 kJ mol ! degerindedir.
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1.5 T},,'si 330 K'nin lizerinde olan en kisa dsDNA oligoniikleotidinde kag baz gifti bulunur? Bu T},
'de, tek zincirlerin birleserek dsDNA olusturmasina ait denge sabitinin su degerlerini kullanin:
palindromik olmayan bir dsDNA i¢in Ky, = 1.00 X 10°, palindromik bir dsDNA icin

K, =1.00 x 10°. En kisa oligonUkleotid palindromik midir, yoksa palindromik degil midir?

Son olarak, baz giftlerinin DNA zincirlerinin birlesmesine ayri ayri katkida bulundugu seklindeki
basitlestirilmis yaklagimi bir kenara birakalim. Bu surecin Gibbs enerjisi, agik¢a sicakliga bagh
olarak ele alinabilir. Drew-Dickerson dodekaniikleotidinin (1) 7},,'sinin tersinin, baslangi¢ dubleks
derigimi ¢;y;; 'in logaritmasina bagimliligi asagida gosterilmistir. (Not: ¢y = 1 mol dm 3 standart
derigimi tanimlanmistir.)

Cinit/10 ®moldm™® 0.25 050 1.00 20 40 8.0

Tm/K 319.0 3204 321.8 323.3 3247 326.2
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1.6 Tek DNA zincirlerinin birleserek palindromik ¢ift sarmalli Drew—-Dickerson dodekantkleotidini
(1) olusturmasinin standart entalpisini A H ° ve standart entropisini AS° hesaplayin. AH° ve
A S°'nin sicaklikla degismedigini varsayin.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

96 |.

1.1:
e 1.2:

~[[=lls

e 1.3:| = ~ 33.3%|.

w

e 1.4:| K pnp = 2.00 x 10° dm® mol *|ve| K., = 5.00 x 10° dm® mol *|. Boyutsuz

standart hal sabitleri, ¢y = 1 mol dm3 oldugunda ayni sayisal degerlere sahiptir.

e 1.5:|6 baz cifti; palindromik, alti ¢iftin tamami G-C|.

1.6: Olusan dubleksin molii basina |[AH® ~ —416 kJ mol *|ve
AS° ~ —1.18 x 103 Jmol ' K|

.

Cozum

11

Palindromik bir DNA zinciri, ters tamamlayicisiyla aynidir. Dolayisiyla bazlar by, . . ., bys ise,
b; = E134,

burada Ust ¢izgi tamamlayici bazi gosterir: A, T ile; G ise C ile eslesir.

ilk alti konumun her biri dért bazdan herhangi birini igerebilir. Bu durumda son alti konum belirlenmis
olur:

N = 4° = 4096}

ikiye bdlme yapilmaz: her palindromik dubleksin iki zinciri, 5’ — 3’ yoniinde okundugunda zaten 6zdes
dizilere sahiptir.

1.2
On bir bazli bir zincirde, ortadaki konumun
b6 — 56'

kosulunu saglamasi gerekirdi. Dort standart DNA bazindan higbiri kendisinin tamamlayicisi degildir. Bu
nedenle, tek sayida baz cifti iceren bir DNA dubleksi palindromik olamaz:

N =0|
1.3

Drew-Dickerson dubleksi sekiz G-C ¢ifti ve dort A-T cifti icerir. Belirtilen kararlilik modeline gore, bir A-
T ciftini bir G-C ¢iftiyle degistirmek kararliigi ve dolayisiyla T7,,'yi artirir; mevcut bir G-C ciftini
degistirmek ise onun katkisini artirmaz.

On iki konumun timunun secilme olasihdr esit oldugundan,

P(T,, artar) = 1;42 = % ~ 33.3%|
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1.4

D bir dubleksi, S1, .S ise onun birbirini tamamlayan tek zincirlerini gostersin. Bunlar element formdilleri
degil, DNA zincirlerinin tamamini temsil eden sembollerdir.

Palindromik olmayan DNA igin zincirler birbirinden farklidir:

S1+ S, = D.
T),'de, baslangigtaki dubleksin yarisi ayrigmistir:
D] = ci;it , 1] = [So] = Ci;it.
Dolayisiyla,
(D] Cinit /2 2

Kenp = - = .
P [51][8s] (cinit/2)%  Cinit

Dederler yerine konuldugunda

K, np = 2.00 x 10° dm® mol ! |

elde edilir. Palindromik DNA icin her iki zincir de ayni S tlrudur:

2S5 =D.
Ayrisan her dubleks iki S molekill olusturur. Bu nedenle,
c. . c. .
[.D] — 1;1‘5 7 [S] — 2 ( 1;1t) — Cinit.

Boylece,

D Cinit /2 1

Kc,p _ [ ]2 _ 1n;t/ _ 7

5] Cinit 2Cinit

buradan

K., = 5.00 x 10° dm® mol *|.

elde edilir. Termodinamikteki logaritmalarda kullanilan boyutsuz denge sabitleri

2
Knp = “ y Kp - 0

Cinit 2Cinit

seklindedir. Bunlar co K .'ye esittir; dolayisiyla co = 1 mol dm 2 oldugunda sayisal degerleri
yukaridakilerle aynidir.

1.5

Belirtilen toplamsal modelde,
AG° = — (6.07ngc + 1.30nat) kJ mol .
Erime sicakliginda,
AG° = —RT,,InK.
Sabit bir baz ¢ifti sayisi i¢in, en blyik kararlilik artisi — ve dolayisiyla bu modelde en yiiksek T}, — her
¢ift G—C oldugunda elde edilir. Tamami G-C olan, n baz iftli bir dubleks igin,
~ 6070n

Ty = —S——,
RlnK
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burada R = 8.314 Jmol ' K~ kullanilir.

Palindromik olmayan DNA igin, bu kisimda belirtilen K, = 108 degerini kullanin:

(8.314)(330) In(10°)
6070

Dolayisiyla, mimkiin olan en kisa palindromik olmayan dubleks yedi baz ¢giftine sahiptir.

T,>330K =— — 6.245.

Palindromik DNA icin, K, = 10°:

(8.314)(330) 1n(105)
n >
6070
izin verilen en kiigiik cift tam sayi altidir. Tamami G-C olan béyle bir palindrom vardir: bir zincirin ilk

= 5.204.

yarisi olarak herhangi U¢ G/C bazi se¢in, ardindan ikinci yarisi olarak bunlarin ters tamamlayicisini
kullanin.

Ongériilen erime sicakligi

6(6070)
T,, = ~ 380 K > 330 K.
(8.314) In(10%)

olur. Ayrica, A-T cifti iceren alti baz ¢iftli bir palindrom, tamamlayici konumlar ciftler halinde

bulundugundan, bunlardan en az iki tane igcermelidir. Bu durumda kararliiga en buyuk katki
4(6.07) +2(1.30) = 26.88 kJmol ',
olur ve bu, gerekli olan
R(330)1In(10°) ~ 31.59 kJ mol .

degerinin altindadir. Dolayisiyla,

En kisa dubleks palindromiktir ve alti G-C baz cifti icerir.

1.6

Palindromik dubleks i¢in erime sicakliginda, 1.4 kismindan
Co

K., =
p .
2Cinit

elde edilir. Su baginti
AG° =AH° —T,AS"

ile

AG® = —RT,,In K, = RT), In (2%“ )

Co

birlestirildiginde

AH _AS° :Rln<2cinit)-
Tn Co

elde edilir. Dolayisiyla,

1 o R 1 2cinit n AS°
_ o n AHO .

Boylece, grafikte kullanilan
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( 2¢init ) 1
r = ]-n 9 y —
Co Tm

degiskenleri icin egim ve disey eksen kesisimi
mo R ,_As
AH°’ AH°'
seklindedir. Tablodaki alti noktanin tamamina en kuguk kareler yontemiyle bir dogru uyduruldugunda
m = —1.99660 x 10 °K!, b=2.84523 x 10 > K 1.

elde edilir. Bu nedenle,

AH® = = Jmol ' ~ —416.4kJ mol_l,

R 8.314
m  —1.99660 x 107°

ve
AS° = bAH® ~ (2.84523 x 10 ®)(—416.4 x 10*) Jmol 'K ' ~ —1184.8 Jmol 'K .

Uygun bir hassasiyetle,

AH® ~ —416 kJmol *|, AS° ~ —1.18 x 10° Jmol 'K |

Negatif entalpi, dubleks olusumunun ekzotermik oldugunu gosterir; negatif entropi ise zincirlerin
birlesmesi ve dlzenlenmesiyle tutarlidir.

COzum, resmi ¢ozimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Orta Cag'da cenazelerin iilkelerine geri gotiiriilmesi

[
Ortam sicakliklarinda rasemlesme yavas bir tepkimedir. Bu nedenle biyolojik nesnelerin yaginin
belirlenmesinde ve ayrica isil gegmislerinin incelenmesinde kullanilabilir. Ornek olarak L-izoldsini
(L-lle) ((25’, 3S)—2—amino—3—meti|pentanoik asit) ele alalim. Bu bilesik a-karbonunda
izomerleserek D-allo-izol6sin olarak da bilinen (2R, 3.5)-2-amino-3-metilpentanoik asidi
olusturur. iki stereojenik merkezden yalnizca birinin konfigiirasyonu degistigi icin bu siireg
rasemlesme yerine epimerlesme olarak adlandirilir.

2.1 Dogru ifadelerin timind seginiz.

0O D-allo-izoldsin ve L-izoldsinin 6zgul optik gevirme degerleri aynidir, ancak erime noktalari
farklidir.

O D-allo-izolosinin 6zgul optik gevirmesinin mutlak degeri L-izoldsininkiyle aynidir, ancak isareti
zittir. Her iki izomerin erime noktasi aynidir.

O D-allo-izoldsin ve L-izolosinin 6zgul optik ¢cevirme degerleri farkhdir, ancak erime noktalari
aynidir.

0O D-allo-izoldsin ve L-izoldsinin 6zgul optik ¢cevirme degerleri ve erime noktalari farklidir.
0 D-allo-izolosin optikge aktif degildir.

2.2 izoldsinin her bir stereoizomerinin mutlak konfigiirasyonunu belirleyiniz.
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CH; O CH; O CH; O CHs; O
' OH X OH OH
NH2 NH2 NH2 NH2

A B C D

o 2S5, 3R (L-allo-izolosin)

0 2R, 3S (D-allo-izolosin)

0 285,385 (L-izolGsin)

0 2R, 3R (D-izol6sin)

2.3 L-izoldsinin epimerlesmesi icin denge sabiti Kep, 1.38 dederindedir (374 K'de). L-izol6sinin

molar Gibbs serbest enerjisini G, = 0 kJ mol ! olarak alirsak, 2.2 sorusundaki A=D yapilarinin
tUmunun 374 K'deki Gibbs serbest enerijilerini belirleyiniz.

2.4 Tum stereomerkezlerdeki stereoizomerligi dikkate alirsak, lle-lle-lle tripeptidinin miimkin olan
en fazla stereoizomer sayisi kagtir?

Epimerlesmenin baslangicinda geri tepkimeyi ihmal edebiliriz. Bu durumda epimerlesme birinci
dereceden kinetige uyar:

) . k4 . )
L-isoleucine —— D-allo-isoleucine

Hiz sabitinin 374 K'deki degeri k1(374 K) = 9.02 x 10~ ° h™!, 421 K'deki degeri ise
k1(421 K) = 1.18 x 102 h~!'dir.

Asagidaki hesaplamada L-izoldsinin derigimini [L], D-allo-izol3sinin derisimini ise [D] olarak
kisaltiniz.

de (diastereomerik fazlalik) adl bir blytklik tanimlayabiliriz:

[L] — [D]
de = 2 % 100(%).
[L] + [D]
2.5 L-izol6sini 374 K'de 1 943 saat kaynatalim. L-izol6sin icin de degderi (Ug anlamli rakamla) a)
kaynatmadan 6nce ve b) kaynatmadan sonra kactir?

2.6 298 K'de L-izoldsinin %10'unun D-allo-izoldsine donusmesi ne kadar strer?
Aslinda geri tepkime ihmal edilemez. Dogru kinetik sema su sekilde ifade edilir:

K4

L-isoleucine D-allo-isoleucine

ko

Derisimin denge degeri [L]eq'den sapmasini tanimlayalim:
z = [L] — [Lieq
x'in zamanla asagidaki denkleme gore degistigi turetilebilir:
P — (E(O) « 67(k1+k2)t,

burada z(0), ¢ = 0 h anindaki dengeden sapmadir.
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2.7 1.00 mol dm 2 L-izolésin cozeltisini 374 K'de 1 943 saat kaynatalim. ileri tepkimenin hiz sabiti
k1(374 K) = 9.02 x 10> h™!, L-izol6sinin epimerlesmesi igin K, degeri ise 1.38'dir (374
K'de). Asagidaki hesaplamada L-izol8sinin derigimini [L], D-allo-izol6sinin derigimini ise [D] olarak
kisaltiniz. Asagidakileri (li¢ anlamli rakamla) hesaplayiniz:

a) [L]eq,
b) kaynatmadan sonraki diastereomerik fazlalik (de).

Tek bir kiral merkeze sahip amino asitler rasemlesmeye ugrar; 6rnegin L-arjinin rasemlesir:

k4

L-arginine D-arginine

ki

Derisimlerin zamanla degisimini su denklem belirler:

D)
n —1 ’ m

Burada [D] ve [L], t anindaki D- ve L-arjinin derigimleri, k1 hiz sabitidir; C terimi ise baglangig
derigimlerine gore belirlenir.

Kutsal Roma imparatoru lll. Lothar, 1137'de Sicilya'ya yaptigi yolculuk sirasinda hayatini kaybetti.
Cenazesinin ulkesine geri goturtlmesini kolaylagtirmak igin bedeni, 6limuntn hemen ardindan
belirli bir sire suda (373 K) kaynatildi. Kimyasal kinetik yardimiyla kaynatma stresini tahmin
etmeye calisalim. Protein igindeki arjininin 373 K ve pH = 7'deki rasemlesmesinin hiz sabiti k;'in
5.10 x 103 h ! degerinde oldugunu biliyoruz.

Lothar'in kemiklerindeki arjininin izomer bilegimini analiz etmek i¢in dnce arjinini ¢ozeltiye
gecirmemiz gerekir. Lothar'in kemikleri kuvvetli asidik bir ortamda 383 K'de 4 saat boyunca

D
hidroliz edildi. Optik izomerlerin orani u = 0.090 idi. Lothar'in esi Richenza, 6limunden sonra
L] 5
kaynatilmamisti. Onun kemikleri de ayni iglemle hidroliz edildi ve bu durumda oran % = 0.059

idi. (Rasemlesmenin hidroliz sirasinda da gergeklestigini ve bu siiregteki hiz sabiti k'in k1'den
farkli oldugunu unutmayiniz.)

2.8 Kutsal Roma imparatoru Ill. Lothar, 1137'de suda ne kadar siire kaynatilmigtir?

Not: Arjininin rasemlesmesi, mezarlarda tipik olarak karsilasilan sicakliklarda son derece yavas bir
suregtir. Her iki beden de yalnizca yaklasik 880 yillik oldugundan, bu sure boyunca gerceklesen
dogal rasemlesmeyi ihmal edebiliriz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

¢ 2.1: Yalnizca dordiincii ifadeyi seciniz: 6zglil optik cevirme degerleri ve erime noktalari

farklidir.
o 2.2:
Yapi Mutlak konfigiirasyon Adi Stereokimyasal SMILES
A (25,35) L-izoldsin CC[CRH](C)[CRH](N)C(=0)0
B (2R, 3R) D-izol&sin CC[C@@H](C)[CR@H](N)C(=0)0
c (2S,3R) L-allo-izolsin  CC[C@@H](C)[C@H](N)C(=0)0
D (2R, 39) D-allo-izolésin  CC[C@H](C)[CRRH](N)C(=0)0

Dort cevap kutusunu yukaridan asagiya C, D, A, B ile doldurunuz.
¢ 23:Go(A) =G5 (B) =0kJmol *; G (C) = G5, (D) = —1.00 kJ mol .
2.4: stereoizomer.
e 2.5:a)[1.00 x 102%} b) [67.8%|
e 2.6:(8.00 x 10" h ~ 9.13 x 10° yil|.

e 2.7:a

0.420 mol dm 3 | b) ara degerler yuvarlanmadan kullanildiginda | 69.7% |.

~

e 2.8:|6.1 h| (hesaplanan deder 6.11286 h).

L
Coziim
2.1 — Stereoizomerler arasindaki iligki

L-izoldsin (2S5, 3.5), D-allo-izolésin ise (2R, 3S) konfigiirasyonundadir. C2'de farklilik gdsterirler, ancak
C3'te ayni konfiglirasyona sahiptirler. Bu nedenle diastereomerlerin 6zel bir tliri olan epimerlerdir.

Diastereomerlerin 6zgtl optik gevirme ve erime noktasi dahil fiziksel 6zellikleri genellikle farkhdir. Bir
enantiyomer ¢iftinin karakteristik 6zellikleri olan esit buyuklikte ve zit isaretli optik gevirme degerleri ile
ayni erime noktalari burada gegerli degildir. D-allo-izol6sin kiraldir ve optikge aktiftir.

Dolayisiyla yalnizca dordiincii ifadeyi seciniz. D/L gosterimi, tek basina optik ¢evirmenin isaretini
belirtmez.

2.2 — Mutlak konfigiirasyonlar

Karboksil karbonunu C1, amino grubunu tasiyan karbonu C2 ve metil grubunu tagiyan karbonu C3 olarak
numaralandiriniz.

C2'de Cahn-Ingold-Prelog dncelikleri soyledir:
NH> > COOH > CH(CH3)CH20H3 > H.

Azot, karbona gore onceliklidir. Karbon lizerinden bagl iki slibstitlienti ayirt etmek icin karboksil
karbonu (O, O, O)'ya bagli kabul edilirken C3, (C, C, H)'ye baglidir.
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C3'te oncelikler soyledir:
CH(NHQ)COOH > CH,CH3 > CH3 > H.

Karbon tizerinden bagli ti¢ stibstitiientin bir sonraki atom listeleri sirasiyla (N, C, H), (C, H, H) ve
(H, H, H)'dir.

En disiik oncelikli grup gozlemciden uzaga yonelmisken saat yoniindeki 1 — 2 — 3 siralamasi R, saat
yonlnln tersindeki siralama ise .S konfiglirasyonunu verir. Dolu kama gozlemciye dogru, kesik cizgili
kama ise gozlemciden uzada yonelir.

Cizilen yonelimler igin:
e C2'de dolu kama ile gosterilen amino badi S, kesik ¢izgili kama ile gosterilen amino bagi ise R
konfiglirasyonunu verir.

¢ C3'te dolu kama ile gosterilen metil badi R, kesik ¢izgili kama ile gosterilen metil bagi ise S
konfiglrasyonunu verir.

Sonug olarak,

A = (25,35), B=(2R,3R), C = (25,3R), D= (2R,35).

Adlari ve stereokimyasal SMILES gdsterimleri cevap tablosunda verilmistir. Kutularin gerekli siralamasi
C, D, A, B'dir.

2.3 — Bagil standart molar Gibbs enerjileri
L-izoldsinin D-allo-izoldsine epimerlesmesiicin,
A,G° = G, (D-allo-izolésin) — G, (L-izolgsin) = —RT In Kp.
R = 8.314 Jmol ' K kullanilarak,
A,G° = —(8.314)(374) In(1.38) = —1.00 x 10°> Jmol ' = —1.00 kJ mol .

A yapisi, referans degeri sifir olan L-izolosindir. D yapisi D-allo-izolosindir; dolayisiyla degeri
—1.00 kJ mol ! "dir.

Enantiyomerlerin akiral bir ortamda standart molar Gibbs enerjileri esittir. A ve B bir enantiyomer ¢ifti, C
ve D ise diger ¢ifti olusturur. Bu nedenle,

G2 (A) = G?

m m

(B) = 0 kJmol *

ve

G: (C) = G2 (D) = —1.00 kJ mol .

Bunlar standart hal degerleridir; denge bilesimi, Kep icindeki aktiviteler araciligiyla ayrica hesaba katilir.
2.4 — lle-lle-lle'nin stereoizomerleri

Her izoldsin kalintisi iki stereojenik karbon atomu icerir. iki peptit baginin olusumu bu merkezleri korur ve
n=3x2=6

stereomerkez verir.

Ornegin, tiimii L konfigiirasyonunda olan L-izoldsil-L-izoldsil-L-izoldsin liyesinin SMILES gdsterimi
soyledir:
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CC[C@H](C)[C@H](N)C(=O)N[CR@H]([CRE@H](C)CC)C(=0)N[C@RH]([C@RH](C)CC)C(=0)0

Alt merkezin her biri bagimsiz olarak iki konfiglirasyondan birine sahip olabilir. Amino ve karboksil
uclarinin farkli olmasi, farkli konfigtirasyon atamalarini 6zdes kilacak bir i¢ simetriyi engeller. Dolayisiyla,

N =26 =64/

2.5 — Geri tepkime ihmal edildiginde diastereomerik fazlalik
Baslangigta drnek yalnizca L-izoldsin igerir:
[Dlo =0,  [LJo =Cn,
burada Ct = [L] + [D] korunur.
Tersinmez birinci dereceden donugum igin,
[L](t) = Cre™,  [D](t) = Cp(L—e™™).
Boylece,
de(t) = (2¢ M — 1) x 100%.

a) Kaynatmadan once:

de(0) = (2 — 1) x 100% = |1.00 x 10°%|.

b) Kaynatmadan sonra:
kit = (9.02 x 10> h™1)(1943 h) = 0.1752586.
Bu nedenle,
de = (2e~%17%% _ 1) x 100% = 67.847993 ... %.
Ug anlamli rakamla,
[de = 67.5%).
2.6 — 298 K'de %10 doniigiim i¢in gereken siire

Once Arrhenius denklemini kullanarak aktivasyon enerjisini belirleyiniz:

1 ka(421) E< 1 1 )

374 421

"%.(374) R
Dolayisiyla,
—2
R1n<1.18 x 10 )
9.02 x 107°
11
314K 421K

Ayni Arrhenius bagimliiginin 298 K'ye kadar gecerli oldugunu varsayarak ve aktivasyon enerjisini
yuvarlamadan kullanarak,

E, = =1.3575... x 10° Jmol ! ~ 136 kJ mol ..

E,

k1(298) = ky (374) exp [—_< ! : )]

R \ 298K 374K
Buradan su deger elde edilir:

k1(298) = 1.31755... x 10 9 h L.
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Bu kisimda kullanilan tersinmezlik yaklagiminda %10 donigum su anlama gelir:

L) g0 — ok
i = 0.900 = .

Bu nedenle,
—1n(0.900)

t = 5 = 7.99668... x 10" h.
1.31755... x 10 ?h1

Bir yil 365 glin alinarak,

t =28.00x 10" h ~ 9.13 x 102 yu.

2.7 — Tersinir epimerlesme
a) Denge derisimi

Dengede ileri ve geri tepkime hizlari esittir:

Sonug olarak,

_ Dleg _ k1
» [L]eq k2

Toplam derigim
Cr = [L]eq + [D]eq = 1.00 mol dm .

olarak kalir. Boylece,

- Cr B 1.00
o 1+ K - 2.38

[L]eq moldm % = 0.420168 ... moldm

dolayisiyla

[L]eq = 0.420 moldm 3|

b) Kaynatmadan sonraki diastereomerik fazlalik

Geri tepkimenin hiz sabiti soyledir:

ki 9.02x107°

—6.53623...x 10 °h L.
Kep 1.38

ko =

Verilen gevseme denklemi sunu verir:
[L)(#) = [L]eq + ([L]o — [Leg)e” 12",
t = 1943 h kullanilarak ve ara blyuklikler yuvarlanmadan,
[L](t) = 0.8487494758 ... moldm 2,
ve
[D](t) = Ct — [L](t) = 0.1512505242. .. mol dm °.

Bu nedenle,

~0.8487494758 ... — 0.1512505242 ...

x 100% = 69.749895. .. %.
1.00 % %

de
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Yuvarlanmamis deger, 69.75% yuvarlama sinirinin hemen altindadir. U¢ anlamli rakamla,

@~ o

Geri tepkime, tersinmezlik varsayimiyla yapilan hesaplamaya gore daha fazla L-izolosin kalmasina yol
agar; daha biyiik de dederi bununla agiklanir.

2.8 — lll. Lothar'in kaynatilma siiresi
Birbirine donligsen enantiyomerler, S konfiglirasyonundaki L-arjinin ve R konfigiirasyonundaki D-

arjinin'dir. Notr serbest amino asit bigimlerinin SMILES gosterimleri soyledir:

e L-arjinin: N[C@@H] (CCCNC(=N)N)C(=0)0
e D-arjinin: N[C@H] (CCCNC(=N)N)C(=0)0

Su tanimlari yapalim:
B D] s
T_[L]’ F(r)—lnl_r.

Verilen hiz yasasi, sabit bir k hiz katsayisinda gegen t siiresinin F'yi 2kt kadar artirdigi anlamina gelir.

Dolayisiyla ardisik kaynatma ve hidroliz katkilari F" iginde toplanir.

iki bedenin de dogal olarak bulunan L-arjinine karsilik gelen ayni baslangi¢ stereokimyasal bilesimine
sahip oldugunu kabul edelim ve belirtildigi gibi mezarda gegen sure boyunca rasemlesmeyi ihmal
edelim. F{y ortak baslangi¢ degderlerini gésteriyorsa Lothar igin,

F(0.090) = Fy + 2k1t, + 2k} (4 h),
burada t1, kaynatma suresidir. Kaynatilmamig olan Richenza igin,
F(0.059) = Fy + 2k;(4h).
Cikarma islemi hem baslangi¢ katkisini hem de hidrolizin neden oldugu rasemlesmeyi ortadan kaldirir:
F(0.090) — F'(0.059) = 2kqty,.

(1090 (1059
- oo~ ™\ 0041

~ 2(5.10x 103h-1)

Bu nedenle,

Sayisal olarak,
0.1804883757 — 0.1181372060

t = — 6.11286... h.
b 0.0102 h-1

Olgiilen oranlarin destekledigi hassasiyetle,

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 3: Geligen elektromobilite

[

Gunumuzde kullanilan ulagim araclari fosil yakitlarin yakilmasina dayanir; ancak gercek yanmali
motorlarin verimi dogasi geregdi sinirlidir ve genellikle %20 ile %40 arasinda degisir.

3.1 Bir 1st makinesinin verimini artirabilecek etkenleri isaretleyiniz:

e O Motorun mekanik parcalarindaki sirtinmenin artiriimasi

O Motorda yakitin yanma sicakliginin artiriimasi

O Motorun ¢alisma sicakligi araliginin daraltiimasi
e [ Gazin galigma basincinin artiriimasi

Yakit hiicreleri, gelecegin araglarinda motor verimini artirmanin bir yolunu sunar. Hidrojen esasl
yakit hicreleri kullanilarak motor verimi artirilabilir.

3.2 Sivi suyun standart olusum entalpisi A H °(H20,1) = —285.84 kJ mol *, izooktanin
standart yanma entalpisi ise AcH °(CsHig,1) = —5065.08 kJ mol ! degerindedir (her ikisi de
323.15 K'de). Saf sivi izooktanin ve saf gaz halindeki hidrojenin 232.15 K'deki 6zgul (birim kiitle
basina) yanma entalpilerini hesaplayiniz.

3.3 Her ikisi de 100 kPa ve 323.15 K'de ideal gaz olan oksijen ve hidrojeni kullanarak sivi su Ureten
bir yakit hiicresinin standart elektromotor kuvvetini (EMK) hesaplayiniz.

323.15 K igin agagidaki entropi verilerini kullaniniz: $°(H,0,1) = 70 JK ! mol !,
S°(Hy,g) = 131 JK 'mol },
5°(02,g) = 205 JK ' mol .

3.4 353.15 K'de sivi su Ureten bir yakit hiicresinin ideal termodinamik verimini (1) belirleyiniz. Bu
sicaklikta suyun olusum entalpisi A H°(H20,1) = —281.64 kJ mol !, ilgili tepkimenin Gibbs
enerjisi degisimi ise A;G° = —225.85 kJ mol ! degerindedir.

3.5 Polimer membranl bir elektrolizor tesisi 2.00 V gerilimde ¢aligmaktadir ve enerjisini gece
22.00'den sabah 06.00'ya kadar tam guigte ¢alisan 10.0 MW'lik bir rlizgar turbini santralinden
almaktadir. Elektroliz sonucunda 1 090 kg saf hidrojen elde edilmistir. Uretilen hidrojenin kiitlesinin
teorik olarak Uretilmesi gereken kiitlesine orani olarak tanimlanan elektroliz verimini hesaplayiniz.

3.6 Azami glicunun ortalama %15'i duzeyinde ¢aligan 310 kW'lik bir elektrik motoruyla donatiimig
bir otomobille Prag ile Bratislava arasindaki mesafeyi (330 km), ortalama 100 km h~! hizla
katetmek icin gereken hidrojen kutlesini hesaplayiniz. Elektrik enerijisi tGreten hidrojen hicresinin
veriminin %75, elektrik motorunun veriminin %95 ve hidrojen yakitinin yanmasina iligkin Gibbs
enerjisi degisiminin A;G = —226 kJ mol ! oldugunu varsayiniz.

Hidrojen uretiminin duguk verimi ve depolanmasiyla ilgili glivenlik sorunlari, hidrojen esasli ulagim
teknolojisinin yayginlagsmasini engellemektedir. Hidrazin (NoH4) yakit hiicreleri uygun bir alternatif
olabilir.

Sulu hidrazin sistemleri igin asagidaki standart indirgenme potansiyelleri verilmistir:
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N2o(g) + 5 H(ag) + 4 e = N2Hs"(aq) E=-023V

NoHs*(aq) + 3 H*(ag) + 2 e” > 2 NH,4*(aq) E=+1.28V
Na2(g) + 4 H2O()) + 4 €= = NzHa(aq) + 4 OH (aq) E=-116V
N2Hs(aqg) + 2 H.O()) + 2 e” > 2 NHs(aq) + 2 OH (aq) E°=+0.10V
2 HO()) + 2 e = Ha(g) + 2 OH(aq) E°=-083V

3.7 Asagidaki Latimer diyagramlarini, verilen kosullarda baskin olan hidrazin ve amonyak turleriyle
doldurunuz ve elektrokimyasal yari tepkimeyi temsil eden her ok i¢in redoks potansiyelini yaziniz.
Gerekli tim hesaplamalari gosteriniz.

a) Asidik ortam (pH = 0)

No e —_—

b) Bazik ortam (pH = 14)

No

Toksisitesi, kokusu ve gevresel etkisi nedeniyle yakit hiicrelerinde amonyak uretilmesi son derece
istenmeyen bir durumdur.

3.8 Hidrazinin bazik kosullarda asagidaki urtinlere bozunmasinin net tepkimelerini yaziniz:
(i) amonyak ve azot,

(ii) azot ve hidrojen.

T = 298.15 K igin ilgili denge sabitlerini hesaplayiniz.

Sarj edilebilir lityum esash piller, yakit hiicrelerine bir alternatiftir. Lityum iyon pillerde
elektrotlardan biri i¢in yaygin olarak grafit kullanilir; lityum kimeleri grafit tabakalarinin arasina
interkale olur. Diger elektrot, sarj ve desarj slreglerinde bir elektrottan digerine hareket eden
lityum iyonlarini tersinir olarak blinyesine alabilen lityum kobalt oksitten yapilir. Sistemle ilgili yari
tepkimeler bigimsel olarak soyle yazilabilir:

o

(C),+Li* +e= — Li(C), E =—3.05V,
CoO; +Li* +e~ — LiCoO, E=+0.19 V.
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3.9 Yukarida verilen bigimsel gosterimi kullanarak pilde desarj stirecinde gerceklesen toplam
kimyasal tepkimeyi yaziniz. Kobalt atomunun ylkseltgenme basamaklarini belirtiniz.

3.10 3.9'da agiklanan lityum esasli pilin desariji icin gecerli dogru ifadeleri elde etmek lzere
kutulari igaretleyiniz:
Li(C)n elektrodu O katottur O ¢lnku lityum iyonlari burada indirgenir.
O anottur O ¢unku lityum atomlari burada ylkseltgenir.
LiCoOs elektrodu 0O katottur 0O ¢linki kobalt iyonlari burada indirgenir.
O anottur O ¢uUnku kobalt iyonlari burada yukseltgenir.
3.11 Bir Cg biriminin, bir CoO4 biriminin ve bir Li atomunun, elektrotlar arasinda bir elektron
aktarimi icin gereken aktif pil kiitlesini olusturdugunu varsayiniz. ilgili standart EMK'yi kullanarak
boyle bir model lityum iyon pilin tim aktif pil klitlesine gore teorik 6zgul tersinir yik kapasitesini (
mAh g~! cinsinden) ve enerji yogunlugunu (kWh kg*1 cinsinden) hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

¢ 3.1: Yanma sicakliginin artirilmasi ve gazin ¢aligma basincinin artirilmasi segeneklerini
isaretleyiniz; ikincisi, sikistirmanin artiriimasi yoluyla etki eder.

e 3.2: Verilen 323.15 K verileri kullanildiginda izooktan: | —44.34 MJ kg~ |: hidrojen:

—141.8 MJ kgfl . Metinde basili olan 232.15 K sicakhidindaki kesin dederler, verilen
bilgilerden belirlenemez.
e 3.3:|E°=1207V~1.21V|
e 3.4:(n=80.2%|.
e 3.5: Teorik hidrojen kiitlesi = 1.504 x 10° kg; | elektroliz verimi = 72.5%|.
e 3.6:|m(Hs) = 6.92 kg|.
e 3.7(a): Ortadaki kutu: hidrazinyum, NoHs ™, N[NH3+]; sagdaki kutu: amonyum, NH4 T,
[NH4+]. Ardisik oklarin potansiyelleri: —0.23 V, +1.28 V; toplam tepkime oku:
+0.273 V|.
e 3.7(b): Ortadaki kutu: hidrazin, NoH,, NN; sagdaki kutu: amonyak, NH3, N. Ardigik oklarin
potansiyelleri: —1.16 V, +0.10 V; toplam tepkime oku: | —0.740 V |

o 3.8(i):|3N,H, (aq) — 4NH;3(aq) + N, (g)| | K ~ 1.6 x 10%|
o 3.8(ii):[N,H, (aq) — Ny (g) + 2H,(g)| | K ~ 2.1 x 10%*|.
e 3.9:|Li(C), + CoO2 —> (C),, + LiCoO2|. Kobalt, CoOs3 iginde +4 iken LiCoO3 iginde

+3 olur.
e 3.10: Li(C)n: anot, ¢unku verilen bicimsel gosterimde lityum atomlari yukseltgenir.

LiCoOg2: katot, clinkl kobalt iyonlari indirgenir.
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e 3.11: E° = 3.24 V; teorik 6zgiil yiik kapasitesi|157.7 mAh g ! ~ 158 mAh g ! | enerji
yodunlugu [0.511 kWhkg |

Cozim
F = 96485.3 Cmol !, R = 8.31446 J K mol ! ve yaygin olarak kullanilan atomik molar kiitleleri

kullaniyorum.

Gozumde kullanilan molekdler ve iyonik tirler asagida tanimlanmistir. Bu SMILES gosterimleri baglanma
dizenini ve yuku belirtir; fiziksel haller ve elektron aktarimi denklemlerde ayrica belirtilmistir.

Tiir Adi SMILES
CsHis izooktan, 2,2,4-trimetilpentan Ccc(c)(cycc(c)c
H, Hidrojen [H][H]

(o2} Oksijen 0=0
H,O Su 0

COq Karbon dioksit 0=C=0
N, Azot N#N
N-yH,y Hidrazin NN
N,H;*  Hidrazinyum iyonu N[NH3+]
NH; Amonyak N
NH,* Amonyum iyonu [NH4+]
H" Hidrojen iyonu, proton [H+]
OH™ Hidroksit iyonu [OH-]
Lit Lityum iyonu [Li+]
Li Lityum atomu [Li]
Co*t Kobalt(IV) iyonu, bigimsel ylikseltgenme basamagdi gosterimi  [Co+4]
Co?t Kobalt(lll) iyonu, bigimsel yikseltgenme basamagi gosterimi  [Co+3]

Grafit, (C)p; lityumlanmis grafit, Li(C),; kobalt(1V) oksit, CoO2; ve lityum kobalt(lll) oksit, LiCoO2,
surekli orgl yapisina sahip katilardir. Sonlu bir molekiler SMILES gosterimi, bunlarin tim kristal
orgulerini veya lityum interkalasyonunu tanimlayamaz. Yukaridaki kobalt iyonu gosterimleri, kati haldeki
koordinasyon geometrisini tanimlamaz veya ¢ozeltide serbest kobalt iyonlarinin bulundugu anlamina
gelmez.

3.1 — Isi makinesinin verimini etkileyen etkenler

Sicak ve soguk I1si depolari arasinda calisan tersinir bir 1si makinesi igin

T,
TNCarnot = 1 — T
burada her iki sicaklik da kelvin cinsindendir.
Secenek Secim Gerekcge
Sdrtinmenin artirilmasi isaretlemeyiniz ~ Siirtinme, yararl mekanik isin kaybina yol agar.
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Secenek Secim Gerekce

Yanma sicakhginin Sicak tarafin sicakhgini ylikseltmek, ulasilabilir verimi

isaretleyiniz -

artinilmasi artirabilir.

Calisma sicakligi araliginin . . Sicak ve soguk sicaklik degerlerinin birbirine yaklastiriimasi,
Isaretlemeyiniz . e

daraltilmasi ulasilabilir verimi dusgurar.

Calisma basincinin
artirilmasi

Sikistirmanin artirilmasi, ¢alisma gazinin basincini yukseltir ve

isaretleyiniz - o
yanmali motorun verimini artirabilir.

Sikistirmanin etkisi, ideal Otto ¢evrimi bagintisiyla gosterilebilir:

1
ry-1

Totto = 11—

burada 7 = Vipax/Vinin Sikistirma oranidir ve y = Cp/C’U > 1 olur. r'nin artirilmasi verimi artirir.
Dolayisiyla basing se¢enegi, calisma gazinin daha fazla sikistirlmasi anlaminda segilir.

3.2 — Ozgiil yanma entalpileri

Metinde basili sicakliklar birbiriyle gelismektedir: entalpiler 323.15 K igin verilmistir, ancak istenen
sicaklik 232.15 K'dir. Asagidaki sayisal hesaplamada, verilen 323.15 K verileri kullaniimistir.

Uriin olarak sivi suyun olustugu denklestirilmis yanma denklemleri
CsHis (1) + 2 02(g) — 8CO2(g) + 9H0 (1)
ve
Hs(g) + 5 O2(g) — H20().

seklindedir. ikinci tepkime, ayni zamanda bir mol sivi suyun elementlerinden olusum tepkimesidir.
Dolayisiyla,

A H°(Hy) = A¢H°(H,0,1) = —285.84 kJ mol .

Ozgiil yanma entalpisi, molar yanma entalpisinin molar kiitleye bdliinmesiyle bulunur.

izooktan icin,
M(CgH,g) = 8(12.011) + 18(1.008) = 114.232 gmol !,
o  —9065.08 9 3
h, = 114230 44.3403 kJ g~ =|—44.34 MJ kg " |
Hidrojen igin,

M(Hz) = 2.016 gmol !,

. —285.84 o —
hi=—ore = “14L786kJg ! =|-1418 MJke ']

Eksi isaretleri, yanmanin ekzotermik oldugunu gosterir; agiga cikan enerijilerin karsilik gelen buyuklukleri
pozitiftir.

Kesin bir sicaklik diizeltmesi icin Kirchhoff yasasi,

232.15
A H°(232.15) = A H°(323.15) + / A,C:(T) dT,
323.15

ve gerekli olabilecek faz degisimi diizeltmeleri gerekir. Bu veriler verilmemistir.
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3.3 — Hidrojen—oksijen yakit hiicresinin standart EMK'si
Bir mol hidrojen icin net tepkime soyledir:
H, (g) + 3 02(g) — H0(D).
Ornegin bu tepkime, asagidaki denklestirilmis yari tepkimelere ayrilabilir:
Hy(g) — 2H" (aq) + 2e7,
105(g) +2H" (aq) +2e~ — H>0(]).
Dolayislyla hidrojenin molii basina n = 2 mol elektron aktarilir.

Tepkime entropisi soyledir:

1
A8 = §°(H,0,1) - §°(Hz, g) — 5 5°(02,8)
205

:70—131—7

= —163.5JK 1mol .
Buna gore,
AG° = AH®° —TA,S°
— —285.84 — (323.15)(—0.1635)
= —233.005 kJ mol .
A,G° = —nFE° kullanilarak,
233005 J mol !
B= 9(96485.3 Cmol 1) 1207V}

Her gaz 100 kPa standart basingtadir ve saf sivi suyun aktivitesi birdir; bu nedenle Nernst diizeltmesi

gerekmez.
3.4 — Yakit hiicresinin ideal termodinamik verimi

Maksimum elektriksel is —A;G° iken, belirtilen sivi su esasina gére yanma enerjisi girdisi —A; H ° olur.
Dolayisiyla,

 —AG° 22585

= = = 0.80191.
—AH° 281.64

n

Boylece,

n = 80.2%|.

3.5 — Elektroliz verimi

Net elektroliz tepkimesi soyledir:
2H,0(1) — 2H;(g) + O2(g)-
Bir mol hidrojen tretmek igin iki mol elektron gerekir.
Calisma suresi soyledir:
t = 8.00 h = 28800 s.

Saglanan elektrik enerjisi soyledir:

W, = Pt = (10.0 x 10° W)(28800s) = 2.88 x 10" J.
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W = UQ oldugundan,

Q . Wel - 2.88 x 101
U 2.00

Teorik hidrojen miktari soyledir:

—1.44 x 10 C.

Q@ 144 x10"
2F  2(96485.3)

Ntheor (HZ) -

Boylece,
Mipeor = (7.4623 x 10°)(2.016 x 107%) = 1504.4 kg.

istenen kiitlesel verim

_ Mactual 1090 o
y = T e = 072454,

veya

v =57

3.6 — Yolculuk icin gereken hidrojen

Yolculuk suresi soyledir:
330 km
~ 100kmh ©
Ortalama mekanik ¢ikis glicu soyledir:
Pech = 0.15(310) = 46.5 kW.

=3.30h = 11880s.

Dolayisiyla gereken mekanik is soyledir:

Wineeh = (46.5 kJ s71)(11880 s) = 552420 kJ.

— 7.4623 x 10° mol.

Verilen Gibbs enerijisi, mol basina tersinir elektrik enerjisi olarak kullanildiginda, hidrojenin molu basina

elde edilen yararli mekanik enerji soyledir:

Winechm = NeellNMmotor |A:G| = (0.75)(0.95)(226) = 161.025 kJ mol .

Boylece,

(Hy) 552420
M) = 161.025

m(Hz) = (3430.65)(2.016 x 1073) = |6.92 kg|.

= 3430.65 mol,

Gibbs enerjisi degeri zaten tersinir elektriksel isi temsil eder; 3.4'teki termodinamik ¢arpan tekrar

uygulanmaz.
3.7 — Latimer diyagramlari

Ardisik indirgenme yari tepkimeleri toplandiginda Gibbs enerjileri de toplanir.
Z}L(;§) = '__7liijlE£),

(2
oldugundan, birlesik potansiyel soyledir:
’I’LlEf + ’I’L}Eéj

ni1 + ng

EO

overall —

Bu nedenle potansiyeller, elektron sayilariyla agirliklandiriimalidir.
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(a) Asidik ortam, pH=0

Verilen asidik yari tepkimelerin temsil ettigi baskin tiirler hidrazinyum, NoHs ™, ve amonyum, NH,4 ™,

iyonlardir. Kuvvetli asidik ¢ozeltide protonlanmis tirler tercih edilir.
Yari tepkimeler goyledir:
N,(g) +5H" (aq) + 4e- — NoH;" (aq),  Ej =-0.23V,
NoH; " (aq) + 3H' (aq) +2e~ — 2NH4 " (aq), Ey =+1.28V.
Toplandiginda,
N2(g) + 8H" (aq) + 6~ — 2NH4 " (aq).

Boylece,

4(—0.23) + 2(+1.28
gverall — ( ) 6 ( ) — +0273 V .

Diyagrami tam olarak asagidaki gibi doldurunuz:

¢ Soldaki kutu: azot, N, zaten yazilidir.

e Ortadaki kutu: NoHs ™.

e Sagdaki kutu: NH4 ™.

e Birinci yatay ok: —0.23 V.

e ikinci yatay ok: +1.28 V.

e Soldaki kutudan sagdaki kutuya dogrudan uzanan alttaki ok: +0.273 V.

(b) Bazik ortam, pH =14

Kuvvetli bazik kosullarda karsilik gelen baskin tiirler notr hidrazin, NoHy4, ve amonyak, NH3,
molekdlleridir.

Yari tepkimeler soyledir:

Ny (g) +4H,0(1) +4e” — NyHy(aq) + 40H™ (aq), E} =—-1.16V,
NoH, (aq) + 2H,0 (1) + 2~ —» 2NH; (aq) + 20H " (aq),  E§ = +0.10 V.

Toplandiginda,
Ny (g) + 6H,O(l) + 6e” — 2NH3(aq) + 6 OH™ (aq).
Dolayisiyla,

o 4(—1.16) + 2(+0.10)

overall — 6

=|—0.740 V|.

Diyagrami asagidaki gibi doldurunuz:

e Soldaki kutu: azot, N, zaten yazilidir.

e OQOrtadaki kutu: NoHy.

e Sagdaki kutu: NH3.

e Birinci yatay ok: —1.16 V.

e ikinci yatay ok: +0.10 V.

e Dogrudan baglanti saglayan alttaki ok: —0.740 V.
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3.8 — Hidrazinin bozunmasi ve denge sabitleri

Yikseltgenme ve indirgenme yari tepkimelerinden olusturulan bir tepkime igin,

(o) [©) [¢]
Ecell - Ecathode,red o Eanode,red‘
Ar GO — _nFEO

cell

ile
AG°=—-RTInK
birlestirildiginde,

nFE;
InK = —=< |
RT

n dederi ve dolayisiyla K, denklestirilmis tepkimenin tam olarak yazildigi haline aittir.
(i) Amonyak ve azota bozunma
Azotun hidrazine indirgenmesi yari tepkimesini ters ceviriniz:
NoH,(aq) + 40H™ (aq) — Ny (g) +4H,O0(1) +4e.
Hidrazinin amonyaga indirgenmesi yari tepkimesini ikiyle ¢arpiniz:
2N,H, (aq) + 4H,0(l) + 4e- — 4NH;(aq) + 40H™ (aq).
Ortak terimler sadelestirildikten sonra,

3N,H, (aq) — 4NH;(aq) + N (g) |

Bu bir disproporsiyonlagsmadir: hidrazindeki azotun bir kismi —2 yiikseltgenme basamagindan 0'a
ylkseltgenirken, kalani —2'den —3'e indirgenir.

Yukaridaki tam sayi katsayilariyla denklestirilmis tepkime igin n = 4 olur ve
E_; =0.10 — (—1.16) =1.26 V.

298.15 K'de,
K — 4(96485.3)(1.26) 196,166,
(8.31446)(298.15)
Esdeger olarak,
log,o K = 85.194,
dolayisiyla

K~ 1.6 x10%|

ideal gazlar icin boyutsuz aktivite ifadesi soyledir:

a4NH3 (pNz/po)

3
aN,H,

(ii) Azot ve hidrojene bozunma

Ayni hidrazin ylkseltgenme yari tepkimesini kullaniniz:
NoH4(aq) +40H™ (aq) — Na(g) + 4H20(1) +4e™.

Verilen suyun hidrojene indirgenmesi yari tepkimesini ikiyle ¢arpiniz:
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4H,0(1) +4e” — 2Hy(g) + 40OH (aq).

Net tepkime soyledir:

N2H, (aq) — N2(g) + 2Ha(g) |

Yine n = 4 olur; hiicre potansiyeli ise
o = —0.83 — (—1.16) = 0.33 V.

Dolayisiyla,
4(96485.3)(0.33
InK = ( I ) = 51.3767,
(8.31446)(298.15)
log,y K = 22.3126,
ve
K ~ 2.1 x 10|
Karsilik gelen boyutsuz aktivite ifadesi soyledir:
_ (pn,/p°) (pH, /p°)?

K

aN,H,
3.9 — Pilin desarj tepkimesi ve kobaltin yilikseltgenme basamaklari

Verilen indirgenme potansiyelleri soyledir:

(C), + Lit + e~ — Li(C),, E°=-3.05V,
CoO, + Lit + e~ — LiCoO0,, E° =+40.19V.

Kendiliginden gergeklesen desarj sirasinda, indirgenme potansiyeli daha yliksek olan yari tepkime

indirgenme yonunde ilerler. Grafit yari tepkimesi ters cevrilir.
Yikseltgenme:
Li(C), — (C), +Li" +e".
indirgenme:
CoOy +Li" + e~ — LiCoOs.

Tepkimeler toplanip lityum iyonu ve elektron sadelestirildiginde,

Li(C)n + CoO3 — (C)y + LiCoOs |

CoQ, igindeki kobalt igin,
z+2(-2)=0 = z=-+4
LiCoQO, igindeki kobalt igin,
(+1)+z+2(-2)=0 = z=+3.
Dolayisiyla desarj sirasinda kobalt, kobalt(IV)'ten kobalt(lll)'e indirgenir.
3.10 — Elektrotlarin belirlenmesi
Yikseltgenme anotta, indirgenme ise katotta gerceklesir.

Li(C),, elektrodu igin sunlari isaretleyiniz:

e anot;
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e cunkii lityum atomlari burada yiikseltgenir.

Bu secimler, soruda verilen bigcimsel gosterime dayanir:
Li(C)p — (C)n + Li" +e™.

LiCoO, elektrodu icin sunlari isaretleyiniz:

o katot;
¢ clinkii kobalt iyonlari burada indirgenir.

Lityum, kobalt oksit elektroduna yerlesirken kobaltin ylikseltgenme basamadi +4'ten +3'e degisir.
Elektronlar dis devre Uzerinden lityumlanmig grafit elektrottan kobalt oksit elektroda akar.

3.11 — Ozgiil yiik kapasitesi ve enerji yogunlugu

Standart desarj EMK'si soyledir:

E° = E((:)athode,red - E:node,red =0.19 — (_305) =(3.24 V|

Bir mol elektronun aktarilmasina karsilik gelen aktif kiitle; Cg, CoQO4 ve lityum atomlarinin her birinden

birer mol igerir:
Mactive = 6(12.011) + 58.933 + 2(15.999) + 6.94
= 169.937 gmol .

Lityum kutlesi bir kez sayilir ve her iki elektrodun aktif maddeleri hesaba katilir.

Bir mol elektron F' kadar yiik tasir.
1mAh = 3.6 C,
oldugundan, teorik 6zgul tersinir yik kapasitesi soyledir:
F  1mAh

SR Mactive 3.6 C
96485.3

3.6(169.937)
=|157.7mAhg |

Sayisal olarak bu deder ayni zamanda 157.7 Ah kg_l'dir. Dolayisiyla 6zgul tersinir enerji soyledir:
Wsp — EOQsp
= (3.24 V)(157.7 Ahkg 1)
— 511.0 Whkg *

=10.511 kWhkg |

Cozum, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Radyoaktif bakirin kolon kromatografisi

Pozitron emisyon tomografisi i¢in kullanilan 64Cu, bir ¢cinko hedefin doteryum cekirdekleriyle
bombardiman edilmesiyle hazirlanir (bu hedef bundan sonra aktiflestirilmis hedef olarak
anilacaktir).
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4.1 54Zn cekirdeginin déteryum cekirdekleriyle bombardiman edilerek %4Cu elde edilmesine iliskin
denklestirilmis denklemi yaziniz. Tum tirlerin atom ve ktle numaralarini belirtiniz. Yukleri dikkate
almayiniz.

Aktiflestirilmis hedef, derisik hidroklorik asitte (HCI (aq)) ¢oziilerek Cu®* ve Zn* iyonlarini ve
bunlarin klorido komplekslerini iceren bir karisim elde edilir.

4.2 Negatif yuklu bakir turlerinin, ¢inko hedefin aktiflestiriimesiyle hazirlanan bakir miktarina gore
mol kesrini hesaplayiniz. [C1™] = 4 mol dm 3 oldugunu varsayiniz. Toplam kompleks olusum
sabitleri 3 icin Tablo 1'e bakiniz.

Hesaplamaya baglamadan once sag ustteki kutulara yukleri yaziniz:
culld  cucl  cucd  cucd [cuciyd

Tablo 1. Cu tirlerinin toplam kompleks olugum sabitleri 8 (formiilde yiikler gosteriimemistir).

IB' . [CUCII]
" [Cu] x [CI
[CuCl;] igindeki i 1 2 3 4
Bi 2.36 1,49 0690 0.055

Cu?T ve Zn?* iyonlarini ve bunlarin klorido komplekslerini iceren karisim, bir anyon degistirici
regine kullanilarak ayrildi. OH™ formundaki kuru regine suda dagitildi ve siispansiyon bir kolona
aktarildi. Tim degdisim merkezlerini C1~ iyonlariyla doldurmak (yani regineyi C1~ formuna
donlstiirmek) icin regine dnce hidroklorik asitle, ardindan baglanmamig tim CL~ iyonlarini
uzaklastirmak Uzere deiyonize suyla yikandi.

4.3 Hidroklorik asitle yikama oncesinde baslangigta her sey laboratuvar sicakhigindaydi.
Hidroklorik asitle yikama sirasinda kolonun sicakligi degisir mi?

O Hayir.
O Evet, sicaklik azalir.
O Evet, sicaklik artar.

Cu?* ve Zn?* iyonlarini ve bunlarin klorido komplekslerini iceren karisim, recineyle doldurulmus
kolona aktarildi. Elient olarak hidroklorik asit ¢ozeltisi kullanildi.

Asagidaki basit deneysel formulu kullanarak hem bakir tirlerinin hem de ¢inko tirlerinin kolondaki
ortalama ellisyon ozelliklerini belirleyen nicelikleri hesaplayabilirsiniz.

Alikonma hacmi VR (bilesigin %50'sinin kolondan ellie edildigi hareketli faz hacmi) asagdidaki gibi
hesaplanabilir:

VR = Dg X Myresin,dry,OH form =+ VO

4.4 Ortalama kitle dagilim katsayilarini Dy (Dg(Cu tirleri) = 17.4 cm® g1,

D,(Zn tirleri) = 78.5 cm? g 1) kullanarak hem bakir tiirlerinin hem de ginko tiirlerinin alikonma

3

hacimlerini Vg, cm® cinsinden hesaplayiniz. OH~ formundaki kuru reginenin kitlesi

M resin,dry,0H form = 3-72 g, kolonun bogluk hacmiise Vj; = 4.93 cm? degerindedir.

eulersolve.org/icho/2018/ 25/65



(Yaniti bulamazsaniz sonraki hesaplamalarda Vg (Cu tiirleri) = 49.9 cm? ve
Vi (Zn tiirleri) = 324 cm? degerlerini kullaniniz.)

Basit deneysel formile gore, A ve B olmak Uzere iki tlr grubunun ayrilmasi, agsagidaki kosul
saglaniyorsa tam kabul edilebilir:
Vo.001(A) — Vo.g99(B) > 10V

Burada V{ g1, A'nin %0.1'inin kolondan eliie edildigi hareketli faz hacmi; V) gg9 ise B'nin
%99.9'unun kolondan ellie edildigi hareketli faz hacmidir.

Voooi(A) = Ve(A) x <1 _ 6.91@)
Voooi(B) = Va(B) x (1 _ 6.91@)

V0.999 (B) = QVR(B) — Vo.oo1 (B)

4.5 Hesaplama yaparak bakir turlerinin ¢inko tirlerinden tamamen ayrilip ayrilmadigina karar
veriniz. Sismis regineyle dolu kolonun hacmi V. = 10.21 cm?, regine taneciklerinin capi

dp = 0.125 mm ve kolondaki sismis durumdaki islak reginenin yiiksekligi L, = 13.0 cm
degderindedir.

4.6 Bu soruda kullanilan kuru reginenin toplam iyon degistirme kitle kapasitesinin teorik degerini,

Qm,theor: mmOIgil
tetraalkilamonyum gruplarinin sorumlu oldugunu kabul ediniz. Azot iceren baska higbir grup

cinsinden hesaplayiniz. Reginenin iyon degistirmesinden yalnizca

bulunmamaktadir. Kuru reginedeki azotun kutle kesri %4.83'tur.
(Yaniti bulamazsaniz sonraki hesaplamalarda Qm theor = 4.83 mmolg*1 degderini kullaniniz.)

Gergekte, tetraalkilamonyum gruplarinin timu iyon degisimine katilmaz. Toplam iyon degistirme
hacim kapasitesini, Q)+, belirlemek icin C1~ formuna donistirilmis 3.72 g kuru regineyle
doldurulmus kolon, asiri miktarda sodyum siilfat ¢ozeltisiyle yikandi. Kolondan ¢ikan sivi 500 cm?
hacimli bir balonjojede toplandi ve ardindan balonjoje suyla isaret ¢izgisine kadar tamamlandi. Bu
¢ozeltiden alinan 100 cm? hacimli bir kisim, 0.1027 mol dm* gumds nitrat ¢ozeltisiyle
potansiyometrik olarak titre edildi. Esdegerlik noktasinda harcanan glimus nitrat ¢ozeltisinin hacmi
22.20 cm? idi. Sismis regineyle dolu kolonun hacmi, V¢, 10.21 cm? idi.

4.7 Sismis reginenin @, degerini, sismis recinenin cm? basina aktif tetraalkilamonyum gruplarinin
mmol miktari cinsinden hesaplayiniz.

(Yaniti bulamazsaniz sonraki hesaplamalarda = 1.00 mmol cm 2 degerini kullaniniz.)
A%

4.8 iyon degisimine aktif olarak katilan tetraalkilamonyum gruplarinin mol kesrini (x) hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 4.1

80Zn +*H — $5Cu+ 2 1H

iki proton yayimlanir.

eulersolve.org/icho/2018/ 26/65



4.2 Kutulari soldan saga 24, 4, 0, —, 2— ile doldurunuz. Negatif yikli bakir tirlerinin
mol kesri

z_ =0629 (62.9%)]

e 4.3 "Evet, sicaklik artar.” secenegini isaretleyiniz.

e 4.4

Vr(Cu) = 69.7 cm?, Vi(Zn) = 297 cm?|.

e 4.5 Evet, verilen olglite gore ayrilma tamdir:

Vo.001(Zn) — Vo.g99(Cu) = 148.7 cm® > 102.1 cm?.

e 4.6
Qm theor = 3.45 mmolg |
o 4.7
Q, = 1.117 mmolcm 3 |.
e 48
x =0.889 (88.9%)|
{
Cozum

4.1
Hem kitle numarasi A hem de atom numarasi Z korunmalidir. Girenler igin
Atotal =64 +2 =66,  Zjotal = 30 + 1 = 31.

Dolayisiyla ggCu olustuktan sonra geriye kalan pargaciklarin toplam kiitle numarasi 2, toplam atom
numarasi ise 2 olmahdir. Bunlar iki protondur:

800Zn +2H — S5Cu + 2 1H|.

Tiir Adi Atom numarasi Z  Kiitle numarasi A
§8Zn  Ginko-64 gekirdegi 30 64
*H Déteron 1 2
ggCu Bakir-64 cekirdedi 29 64
1H Proton 1 1

izotop atomlarinin SMILES gésterimleri ¢inko-64 icin [642n ], bakir-64 icin [ 64Cu] seklindedir; déteron
ve proton, [2H+] ve [ 1H+] olarak gosterilebilir. Metal SMILES g0Osterimleri izotoplari atom olarak
tanimlar; ciplak cekirdekleri temsil etmez veya c¢ekirdek tepkimesini kodlamaz.

4.2

Bakirin yiikseltgenme basamadgi +2 olarak kalir. Her klorido ligandi —1 yiik katkisinda bulundugundan, 2
tane klorido ligandi iceren bir kompleksin yiiki 2 — ¢ olur.

Dolayisiyla kutulara soldan saga su yukler yaziimalidir:
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24+, 4+, 0, —, 2—|

Turler ve bagil derisimleri soyledir:

[Cu®*]'ye gbre bagil

Tiir Adi SMILES ..

derisim
Cu?t Bakir(ll) iyonu [Cu+2] 1
[CuCl] " Kloridobakir(ll) iyonu [Cu+2]<-[Cl-] 2.36(4) =9.44
[CuCly] Dikloridobakir (1) [Cu+2](<-[Cl-]1)<-[Cl-] 1.49(4)% = 23.84

2 -[Cl- -[Cl- -
[CuCl3]~  Trikloridokuprat(ll) iyonu E;ﬁ] H==[Cl-1)(<-fcl-1)=< 0.690(4)® = 44.16
[CuCl4]2’ Tetrakloridokuprat(ll) [Cu+2](<-[Cl-]1)(<-[Cl-])(<- 0.055(4)4 _14.08
iyonu [Cl-])<-[Cl-]

Burada klortir, C1~, SMILES [c1-] seklindedir. Bu genisletilmis SMILES gosterimlerindeki oklar,
liganddan metale dogru koordinatif baglar belirtir. Soruda oldugu gibi ¢oziicl ligandlari
gosterilmemistir; bu gosterimler koordinasyon geometrilerini belirlemez. Karigimdaki diger
komplekslesmemis metal iyonu ¢inko(ll), Zn?t, SMILES [2Zn+2] seklindedir.

Verilen sabitler toplam kompleks olusum sabitleri oldugundan,
B; [Cl_]i> .

Her tur bir bakir atomu igerir. Bu nedenle istenen mol kesri, iki anyonik kompleksin derisimleri toplaminin

4
CCu,total = [Cu2+] (1 +

=1

toplam bakir derigimine bdlinmesiyle bulunur:

_ [[CuCl;]7] + [[CuCly]*]

CCu,total
B 0.690(4)® + 0.055(4)*
©1+2.36(4) + 1.49(4)2 4 0.690(4)3 + 0.055(4)*
B 44.16 + 14.08
© 1+4+9.44 +23.84 + 44.16 + 14.08
_ 5824 0.6294855
9252 '
Dolayisiyla,
z_ = 0.629 ~ 62.9%|.
4.3

Recine klorur formuna donusturulirken klorur, degisim merkezlerindeki karsi iyon haline gelir.
Hidroklorik asitten gelen hidrojen iyonlari, hidroksit karsi iyonlarini notrlestirir:

H" + OH™ — H,O.

Bu notrlesme ekzotermik oldugundan kolonun sicakhg artar.

ilgili tiirler hidrojen iyonu [H+1, hidroksit iyonu [OH-] ve su 0 seklindedir. Sulu hidroklorik asit, ayrismis
iyonlariyla, [H+].[C1-1, gOsterilir.
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"Evet, sicaklik artar.” secenegini isaretleyiniz.
4.4
Verilen bagintiyi bakir ve ginko tirlerine ayri ayri uygulayiniz:
VR = DgMesin dry,0H form + Vo-
Bakir igin,

Vr(Cu) = (17.4 cm® g 1)(3.72 g) + 4.93 cm®
= 69.658 cm®

~69.7 cm?|.

Cinko icin,
Vr(Zn) = (78.5cm® g 1)(3.72 g) + 4.93 cm®
= 296.95 cm®

~ (297 cm?®|.

Boylece bakir daha dnce, ¢inko ise daha sonra elle olur.
4.5
Daha sonra eliie olan turler A olarak tanimlanmalidir; dolayisiyla
A = cinko tirleri, B = bakair tirleri.
Once tanecik ¢apini ve kolon yiiksekligini ayni birimlerle ifade ediniz:

dp = 0.125 mm = 0.0125 cm, L.=13.0 cm.

Boyutsuz ¢arpani soyle tanimlayiniz:

f=6.91 % —=6.91 0.0125 = 0.214270
o L. 13.0 '

4.4'teki yuvarlanmamig alikonma hacimleri kullanilarak,

Vo.oo1(Zn) = 296.95(1 — 0.214270) cm®
= 233.3225 cm?,

ve

Vo.001(Cu) = 69.658(1 — 0.214270) cm?
— 54.7324 cm?®.

Dolayisiyla,

V0.999(Cu) = 2VR(Cu) — V.001(Cu)
— 2(69.658) — 54.7324

— 84.5836 cm®.
Ayrilma aralig
V0.001(Z11) — Vo_ggg(cu) = 233.3225 — 84.5836 = 148.7389 cm3.

Gerekli en kiiguk deger
10V, = 10(10.21) = 102.1 cm?.
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Su esitsizlik saglandigindan,

148.7 cm?® > 102.1 cm?|,

verilen deneysel ol¢iite gore ayrilma tamdir.
4.6

Bir tetraalkilamonyum degisim merkezi, R4N, bir azot atomu icerir ve bir pozitif yiik tasir. Genel
yapisal SMILES gosterimi [*][N+]1([*]) ([*1)[*] seklindedir; burada her joker karakter, belirtimemis
bir alkil stibstitientini temsil eder; slibstitiientler recineye baglantiyi da icerir. Polimerin tam yapisi
verilmemistir.

Azotun tamami bu gruplara ait oldugundan bir mol azot, teorik olarak bir mol degisim merkezine karsilik
gelir.

Azotun standart molar kiitlesi M(N) = 14.01 gmol " kullanilarak,
WN
M(N)
0.0483
14.01 gmol !
= 0.00344754 mol g !

Qm,theor -

= (3.45 mmolg |

Bu, her tetraalkilamonyum grubunun iyon degdisimine katilmasi durumundaki kapasitedir.
4.7
Asiri miktardaki sulfat, degisebilir klorur karsi iyonlarinin yerini alir. Her aktif tetraalkilamonyum grubu
baslangigta bir klorir iyonu tuttugundan,
N active groups — Mdisplaced chloride-

Klorur, gimus(l) ile gokturulerek belirlenir:

Ag*® (aq) + Cl™ (aq) — AgCl(s).
Stokiyometrik oran 1 : 1'dir.
ilgili tiirler siilfat iyonu [0-]S(=0) (=0) [0-1], glimiis(l) iyonu [Ag+] ve glimis kloriir [Ag+].[C1-]
seklindedir. Kullanilan reaktifler sodyum sulfat [Na+].[Na+].[0-]S(=0) (=0) [0-] ve gimdus nitrat

[Ag+].[0-][N+](=0)[0-] seklindedir. Noktayla ayrilmis bu SMILES gdsterimleri iyonik bilesenleri
tanimlar; gumus klorur, surrekli bir kati kristal orgusu olusturur.

Alinan 100 cm? hacimli kisimdaki kloriir miktari
naliquot(Cl_) = C(AgNO3)‘/eq
= (0.1027 mol dm*)(22.20 x 103 dm?)
= 2.27994 x 10° mol
= 2.27994 mmol.
500 cm? hacimli ¢ozeltinin tamami bu miktarin bes katini icerir:
Nactive groups — %(2.27994) = 11.3997 mmol.

Buna gore sismis re¢inenin birim hacmi basina kapasite
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Nactive groups
Ve
11.3997 mmol
10.21 cm?

=1{1.117 mmol cm™

Qv =

3

4.8
Baslangigtaki 3.72 g kuru reginede bulunan toplam tetraalkilamonyum grubu miktari

TNtotal groups — mresian,theor
— (3.72 g)(3.447537 mmol g )
= 12.82484 mmol.

Dolayisiyla aktif gruplarin kesri

N active groups

Tiotal groups
QvVe

Qm,theormresin

11.3997

12.82484
= 0.8888766.

Boylece,

x = 0.889, veya 88.9%|.

Cozum, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Bohemya granati

[
5.4'te atifta bulunulan dodekahedral yarilma diyagrami ve 5.13'te x, y'yi tanimlayan formdil,
sorunun bu sdriminde basiimamistir.

SORU 5
Bohemya granati

Bohemya granati (pirop), Cekya'nin kan rengindeki tnli yar degerli tasidir. Dogal granatlarin
kimyasal bilesimi, A3B2(Si04)3 genel stokiyometrik formuluyle ifade edilir; burada AT jki
degerlikli bir katyon, B jse u¢ degerlikli bir katyondur. Granatlar, 8 formul birimi iceren kiibik
birim hicreye sahiptir. Yapi 3 tir ¢cokyuzlliden olugur: Al katyonu dodekahedral bir konumda
bulunur (sekiz O atomuyla gevrilidir), B katyonu oktahedral bir konumda bulunur (alti O
atomuyla cevrilidir) ve Si'V, bir tetrahedron olusturacak bi¢cimde diizenlenmig dort O atomuyla
cevrilidir.

En yaygin granat minerali, Fe3A12(SiO4)3 formuline sahip almandindir. Birim hiicre parametresi
a = 11.50 A'diir.

5.1 Almandinin teorik yogunlugunu hesaplayiniz.
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Bohemya granati Mg3A12(SiO4)3 bilesimine sahiptir. Saf bilesik renksizdir ve dogdal granatlarin
rengi, ana malzemenin katyonlarinin yerini alan gecis metali katyonlari olan kromoforlardan
kaynaklanir. Bohemya granatinin kirmizi rengi, oktahedral konumlardaki eser miktarda Cr

iyonlarindan ve dodekahedral konumlardaki Fell iyonlarindan kaynaklanir.

5.2 [CrmOﬁ]OCt d orbitallerinin yarilma diyagramini ¢iziniz ve elektronlari yerlestiriniz.

5.3 Ug degerlikli M™ katyonu oktahedral bir konuma yerlestirildiginde diisiik spinli
dizenlenmede diyamanyetik, ylksek spinli dizenlenmede ise paramanyetik olan birinci gegis
serisi elementini/felementlerini belirleyiniz.

5.4 Asagidaki sekil, d orbitallerinin dodekahedral kristal alanda yarilmasini gostermektedir.
[FeHOg]dOd kromoforu igin mevcut her iki diizenlenmede de elektronlari yerlestiriniz.

5.5 Her iki diizenlenme igin eslesme enerjisinin (P) biyikliguni E1, E> ve E3 enerjileriyle
iliskilendiren esitsizlikleri (6rnegin P < E1 + E2 + E3) tiretiniz.

5.6 P > FEj3 oldugunu varsayarak, iki degerlikli MU katyonu dodekahedral bir konuma

yerlestirildiginde dusuk spinli dizenlenmede diyamanyetik, yiuksek spinli dizenlenmede ise
paramanyetik olan birinci gegis serisi elementini/elementlerini belirleyiniz.

Asagidaki sekiller dort renkli mineralin basitlestiriimis sogurma spektrumlarini gostermektedir: kan

rengindeki Bohemya granati, yesil uvarovit, mavi safir ve sari-turuncu sitrin.

Absorbance

A

Absorbance

T T T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 630 700 A (nm) 300 350 400 450 500 550 600 650 700 A (nm)

@
o -
g g
z C H D
2 Z
< =
T T T T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600 650 700 A (nm) 300 350 400 450 500 550 600 650 700 A (nm)

5.7 Spektrumlari minerallerle eglestiriniz.
5.8 Bohemya granati tek renkli mavi-yesil isikla aydinlatilirsa nasil gorinir?

O Kirmizi O Mavi O Sari-turuncu O Siyah
O Sari O Mavi-yesil O Mor O Beyaz
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Andradit, bir diger granat mineralidir; kimyasal bilesimi CasFe,(Si04)3'tur. iki katyonun birlikte

I verine Ti!V ve tetrahedral konumdaki Si'V yerine

yer degistirmesi — oktahedral konumdaki Fe
Fell gecmesi — siyah sorlomitin olugmasina yol acar. Kimyasal bilesimi
Cas[Fe, Ti]2°([Si, Fe]**Q4)3 olarak ifade edilebilir.

5.9 Oktahedral konumdaki Fe!! iyonlarinin %5'inin yerini gIkiskd iyonlarinin aldigini bildigimize gore,

11T

bir sorlomit 6rneginde sitV iyonlarinin ylizde kaginin yerini Fe ™ iyonlarinin almasi gerektigini

hesaplayiniz.

Mineralin rengi iki kromofordan kaynaklanir: [Fe™ Q4] ve [Fe™0,]"". Her iki kromoforun
merkez iyonlari esit sayida eslesmemis elektrona sahiptir.

5.10 Her iki kromofor igin d orbitallerinin yarilma diyagramlarini giziniz ve elektronlari yerlestiriniz.

Tetrahedral alan, oktahedral alana gore daha kuguk bir yariimaya neden olur (Atet = %Aoct).
Sasirtici bicimde, Fel iyonu icin ilk d—d gecisinin enerijisi (gecis cok zayif olsa da) oktahedral

kromoforda (11 000 cm 1), tetrahedral kromofordakinden (22 000 cm ') daha kuguktur.

5.11 Eslesme enerjisinin (P) blyukligini ve At ile Atet yariimalarinin biyikliklerini
hesaplayiniz. Egslesme enerijisinin her iki kromoforda da esit oldugunu varsayiniz.

Optoelektronikte kullanilan sentetik granat YAG (itriyum Aliiminyum Granati), Y3Al5012 bilesimine
sahiptir. Yapisi, YH ye A1 iyonlarinin A, B ve Si konumlarina yerlestiriimesiyle genel granat yapisi
A 3B, (Si0y4)5'ten turetilir.

5.12 iyon yarigaplarinin géreli biiyiikliiklerine iligkin bilginize dayanarak hangi katyonun hangi
konumda bulundugunu belirleyiniz.

5.13 LED teknolojisinde kullaniimak Uzere YAG, Ce'l ile katkilanir. itriyum atomlarinin %5'inin
yerini seryumun aldigi YAG formulindeki x ve y degerlerini belirleyiniz. (Sonu¢ bulamazsaniz
x = 2.25 ve y = 0.75 degerlerini kullaniniz.)

5.14 Ce'! katkill YAG, Y203, Al;O3 ve CeO3 karisiminin Hy atmosferinde tavlanmasiyla
hazirlanir. 5.13'teki formulu kullanarak bu tepkimenin denklestirilmis denklemini en kii¢ik tam sayi
stokiyometrik katsayilarla yaziniz.

YAG yapisinin nadir toprak iyonlariyla katkilanmasi, UV bolgesinden orta IR bolgesine kadar uzanan
emisyon dalga boylarina sahip lazerlerin Uretilmesini saglar. Asagidaki semada, segilmis nadir
toprak iyonlarinin basitlestirilmis f—f enerji gegisleri gosterilmektedir.
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21277 cm?!
|
1

Energy
26316 cm'!

27397 cm?!
15338 cm™

16 667 cm1
18383 cm!

|

L

<
9709 cm™!

[P3

IS

&
I<

v

Er*  Sm*  Tm®*  Pr*  yb* Nd*  Tb*

5.15 Hangi katyonun mavi i1sik emisyonuna karsilik gelen bir gecisi vardir?
oEr3t oSm?t oTm3t oPrdf

oYb3t o Nd3*t o Tb3t

5.16 Bu i1s19in emisyon dalga boyunu hesaplayiniz.

5.17 Bir efsaneye gore Nuh, yolculugu sirasinda aydinlatma igin ucunda granat tasi bulunan bir asa
kullanmistir. Yalnizca fotoliminesans etkisini goz onunde bulundurarak, tasin kan rengindeki
Bohemya granati olmasi durumunda asasindan yayilan lazer isiginin rengini belirleyiniz.

O Kirmizi O Mavi O Sari-turuncu O Siyah
O Sart O Mavi-yesil O Mor O Beyaz

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

5.4-5.6 icin olagan dodekahedral enerji duzeyi siralamasini kullaniniz:
Ea < Ep < Ec=¢€4d < Ee,

burada komsu duzeyler arasindaki enerji farklari asagidan yukariya dogru gr., g, gg'dir.
Diyagramin eksik olmasi, bunlarin E1, E2, E3 ile nasil eslestiginin dogrulanmasini engellemektedir.

e 51:|p=4.348 gcm 3|

e 5.2: Krom(lll), Cr3+, [Cr+3]: d3, elektron dizilimi tggeg , Uc eslesmemis elektron igerir.

e 5.3: Kobalt(lll), Co®*, [Co+3], iyonuyla kobalt: diisiik spinli t5 , yiksek spinli 3 e>.

o 5.4: Demir(ll), Fe?*, [Fe+21], d° dizilimindedir. Daha diisiik spinli: , iki

eslesmemis elektron. Yuksek spinli: a’blctdle! , dort eslesmemis elektron.
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e 5.5:| P < gy + gm |oldugunda daha duslk spinli; | P > gar + gg | oldugunda yiiksek

spinlidir. E'1, F9, E3 asadidan yukariya dogru siralaniyorsa esik E5 + F3; yukaridan asadiya
dogru siralaniyorsa E1 + E5'dir.

e 5.6: Daha dusuk spinli hali diyamanyetik olabilecek iyonlar titanyum(ll), [ Ti+2 ], krom(ll),
[Cr+2] ve nikel(ll), [Ni+2], olup sirasiyla P < g1, P < gjs ve P < gg kosullarini
gerektirir. P > FE5 kosulu, bu eneriji farkiyla iligkili iyonu diglar. Asagidan yukariya dogru
E,, E,, E4 siralamasi icin cevap titanyum ve krom; yukaridan asagiya dogru
numaralandirma igin ise krom ve nikeldir.

e 5.7:|A: sitrin; B: Bohemya granati; C: uvarovit; D: safir|.

e 5.8: Esas alinan sogurma modelinde | Siyah|.

e 5.9: Silisyum(IV) konumlarinin|3.33% ['ii.

e 5.10: Demir(lll), Fe?*, [Fe+31, her iki konumda da yiiksek spinli d® dizilimindedir:

§ge§ , tetrahedral eztg . Her ikisinde de bes eslesmemis elektron vardir.

oktahedral |t

e 5.11: Spektroskopik birimlerle,

P A A
— =30800cm !, °t — 19800 cm !, tet — 8800 cm |
he he he

e 5.12: itriyum(lll), [ Y+3 ], sekiz koordinasyonlu A konumlarinda bulunur. Aliiminyum(lll),
[A1+3], hem alti koordinasyonlu B konumlarinda hem de dort koordinasyonlu Si
konumlarinda bulunur.

e 5.13: Formiil Y,Ce,Al;0;; olarak alindidinda, |z = 2.85, y = 0.15|. Yerine gegen iyon

seryum(lll), [Ce+3 1], iyonudur.
e 514:

157 Y503 + 100 Al,03 + 6 CeO, + 3Hy — 40Y, -85 Cey - 15 Al;04, + 3H,0)|,

Molekiiler reaktan ve Urln, hidrojen [H][H] ve su O'dur.

e 5.15:|Er®" | erbiyum(lll), [Er+3].
e 516:|\ = 470.0 nm|.
e 5.17: Yayillan 1s1gin, granatin sogurdugu isikla ayni elektronik gegise karsilik geldigi kabul

edildiginde | Mavi-yesil |

\

Coziim

Granatlar ve metal oksitler, kristal orgl boyunca uzanan katilardir; dolayisiyla molekdler bir SMILES
gosterimi yapilarini tanimlamaz. Yukaridaki atomik iyon SMILES gosterimleri ilgili iyonlari tanimlar, ancak

koordinasyon geometrilerini veya ortak oksijen 6rglstni kodlamaz. Oksijen konumlari bi¢gimsel olarak
oksit iyonlaridir: O2~, [0-2].

5.1 — Almandinin yogunlugu

Standart atom kdtleleri kullanildiginda,
M (Fe3Aly(SiO4)3) = 3M(Fe) + 2M(Al) + 3M(Si) + 12M(O)
= 497.74 gmol .
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Her birim hiicre sekiz formul birimi igcerdiginden,
8M

Meell = 7 -
Ny

Hicre hacmi soyledir:
Veell = a® = (11.50 x 107% cm)® = 1.520875 x 10~ cm?.
Dolayisiyla,

8(497.74 gmol 1) —
p= 53 — 51 =(4.348gcm ™" |
(6.02214076 x 10%* mol1)(1.520875 x 10> cm3)

5.2 — Oktahedral krom(lll)

Krom(lll) Gi¢ d elektronuna sahiptir. Oktahedral bir alanda li¢ to4 orbitali, iki e, orbitalinden daha digik
enerjilidir. Hund kuralina gore dusuk enerijili orbitallerin her birine bir elektron yerlesir.

istenen ¢izim su sekildedir:
Diizey  Orbitaller  Elektron yerlegimi
Uste, dy2,dze_yp ikisi de bos

Alt t2g d:l)y, dl‘Z, dyZ T, T, T

Boylece,

tggeg 3 S = 5

Alti komsu oksijen atomu, birbirine dik U¢ koordinasyon ekseni boyunca yer alir. Bu geometri, merkez

iyonun SMILES gosteriminde temsil edilmez.
5.3 — Diistik spinli hali diyamanyetik olan oktahedral li¢ degerlikli iyon

Gerekli elektron dizilimi d®'dir:

e Dusuk spinli: Altr elektronun tamami t24 orbitallerine yerleserek Ug ¢ift olugturur.
e Yuksek spinli: tggeg, dort eslesmemis elektron icerir.

Birinci gegis serisindeki ¢ degerlikli bir iyon igin dS, kobalt(lll)'e karsilk gelir:

Co’* |,

Bir d° iyonu her iki diizenlenmede de diyamanyetik olacagindan sorudaki kosulu saglamaz.

5.4 — Dodekahedral demir(ll)
Demir(ll) alti d elektronuna sahiptir.

Cevap kagidindaki diyagram eksik oldugundan, olagan dodekahedral semay:i eneriji sirasina gore
tanimlayalim: en duslk enerijili tekli diizey a, ikinci tekli diizey b, dejenere cift ¢, d ve en yiiksek enerjili
tekli diizey e.

istenen elektron yerlesimleri soyledir:

Diizey, en yiiksekten baslayarak Daha diisiik spinli diizenlenme Yiiksek spinli diizenlenme

e Bos 0
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Diizey, en yiiksekten baslayarak Daha diisiik spinli diizenlenme Yiiksek spinli diizenlenme

c,d T T
b T T
“ T T
Buna gore,
Daha dusiik spinli: a?b?ctd?, S=1,
Yiiksek spinli: ablctdlel, S =2.

Her ikisi de paramanyetiktir. iki elektronun dejenere ¢, d orbitallerinden yalnizca birinde eslesmesi,
orbital enerjilerini disirmeden eslesme enerjisi ekleyeceginden elverisli degildir.
5.5 — Eslesme enerijisi esitsizlikleri
Su tanimlari yapahm:

gL = €p — €as gMm = Ec — Epy 9gH = €e — Ec-
iki elektron igeren her orbital icin bir P eslesme enerjisi bedeli hesaba katildiginda,

Uis = 2¢, + 26, + 26, + 2P
ve
Uus =2¢, +¢€p+2¢.+¢.+ P.
Aralarindaki fark soyledir:
Ups —Us =€ —ep,—P=gy+gm — P.

Boylece,

P < gy + g : daha disik spinli diizenlenme,
P > gy + gy : yuksek spinli diizenlenme.

Esitlik durumunda, bu modelde iki diizenlenmenin enerijileri egittir.

Dolayisiyla fiziksel esik, en yliksek enerjili orbital ile enerjisi en diislik ikinci orbital arasindaki enerji

farkidir. Eksik diyagramin sembolleriyle ifadesi soyledir:

Enerji farklarinin asagidan yukariya dogru Daha diisiik spinli olma Yiiksek spinli olma
etiketlenmesi kosulu kosulu
Ei, By, E5 P < FEs + Ej P> FE>+ Ej
Es3, Es, E P< FEi+ Es P> FEi+ FE,

5.6 — Dodekahedral alanda diyamanyetik iki degerlikli iyonlar

Tek sayida elektron iceren bir iyon diyamanyetik olamaz. Cift elektron sayilari i¢in alt dizeylerin
tamamen doldugu olasi durumlar sunlardir:

iyon d elektron sayisi Diyamanyetik elektron yerlesimi  Bu yerlesimin kosulu
Titanyum(ll), Ti%* d?> a? P<yg;
Krom(ll), Cr2* d*  a?b? P < gy

Nikel(ll), Ni2* d®  a?b2c2d? P<gy
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Her birinin ylksek spinli diizenlenmesi paramanyetiktir. 5.4'te gosterildigi gibi, db iyonu daha dusuk
spinli diizenlenmesinde de paramanyetik kalir; dto iyonu ise diyamanyetik kalir.

Verilen P > FE3 kosulu, P < FE3 gerektiren kapali kabuk diizenlenmesini diglar:
e E3 = gp ise cevap titanyum ve kromdur.

e FE3 = g1 ise cevap krom ve nikeldir.
o FE3 = gy ise cevap titanyum ve nikeldir.

Etiketler hakkinda varsayimda bulunmadan kastedilen durumu sec¢ebilmek i¢in 6zgin diyagram
gereklidir.
5.7 — Sogurma spektrumlarinin eglestirilmesi

Gozlenen renk, gortinir bolgede gorece zayif sogurulan dalga boylarindan kaynaklanir.

Spektrum Mineral Gerekge
A Sitrin Mor-mavi bolgedeki glicli sogurma sonucunda geriye agirlikh olarak sari-
itri

turuncu 1sik kalr.

5 Bohemya Mavi ve yesilin glicld, kirmizinin ise ¢ok daha zayif sogurulmasi kirmizi bir
granati gorunum olusturur.
. Mor/mavi ve kirmizi bolgelerdeki sogurma, yesil bélgede bir gegirgenlik

C Uvarovit )

penceresi birakir.
b Safir Sari—-turuncu/kirmizi bolge civarindaki gli¢li sogurma sonucunda mavi 1sik

gorece az sogurulur.

5.8 — Tek renkli mavi-yesil isik altinda granat

Mavi-yesil 1sik, granat spektrumunun gui¢li sogurma gosteren bir bolgesine duser. Esas alinan olagan
renk modelinde disariya ¢ok az isik gikar ve gelen isikta alisilmig kirmizi gériinimu saglayacak kirmizi bir
bilesen bulunmaz.

Dolayisiyla cevap

Siyah |.

5.9 — Sorlomitte eglenik yer degigtirme
Demir(lll), Fe3+, yerine titanyum(lV), Ti4+, [Ti+4 ], gegmesi, her yer degistirmede pozitif yuku bir
artirir.

Silisyum(1V), Si4+, [Si+4], yerine demir(lll) ge¢gmesi ise pozitif yuku bir azaltir. Bu nedenle yuk

notrligu, bu iki yer degistirmenin sayilarinin esit olmasini gerektirir.

Her formul biriminde iki oktahedral demir konumu ve Ug tetrahedral silisyum konumu vardir. Bdylece,
n(oktahedral yer degistirmeler) = 0.05 x 2 = 0.10.

Ayni sayida, yani 0.10 tetrahedral konumda da yer degistirme olmalidir; buradan

0.10
T X 100% == 3.33% .

Buna karsilik gelen konum bilegimi
Cag(Fel -90 Tip - 10)(Si2 -90Feg - 10)012,
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seklinde yazilabilir; burada ilk parantez oktahedral konumlari, ikinci parantez ise tetrahedral konumlari
tanimlar.

5.10 — Oktahedral ve tetrahedral konumlarda demir(lll)

Demir(Ill), d® dizilimindedir. Ozellikle tetrahedral koordinasyonda zayif olan oksijen ligand alani, yiiksek
spinli dizenlenmeye yol acar. Dolayisiyla her iki kromofor da soru metniyle uyumlu olarak bes
eslesmemis elektrona sahiptir.

Oktahedral kromofor i¢in su yerlesimi giziniz:

Diizey Elektron yerlesimi
Ust ey, iki orbital 1, 1
Alt tog, Ug orbital 1, T, T

Buradan,

3 2
tzgeg.

Tetrahedral kromoforda siralama tersine doner: iki e orbitali daha dusuk, U¢ ¢4 orbitali ise daha yuksek
enerjilidir.
Diizey Elektron yerlesimi

Ust t, Gi¢ orbital 1, 1, 1
Alt e, iki orbital )

Buradan,

e2t§ .

Her ikisi icin de S = 5/2'dir. Tetrahedral gizim, bir tetrahedronun késelerindeki dért komsu oksijen
atomunu; oktahedral ¢izim ise koordinasyon eksenleri boyunca yer alan alti komsu atomu temsil eder.

5.11 — Eslesme enerjisi ve kristal alan yariimalar

Her ylksek spinli d® temel halde, her orbital bir elektron icerir. ilgili uyariima, bir elektronu Ustteki bir
orbitalden alttaki bir orbitale aktarir; elektron burada bir ¢ift olugturmak zorundadir.

Bu, tek elektronun orbital enerjisini A kadar dugurir, ancak P eslesme enerjisi gerektirir. Dolayisiyla net
enerji soyledir:
Etransition =P - A.

Oktahedral iyon icin elektron dizilimi su sekilde degisir:

3 2 4 1
log€g — tag€y-
Tetrahedral iyon igin,
eztg’ — e?’t%.
Uyarilmis dizilimlerin her birinde bes yerine u¢ eslesmemis elektron vardir. Toplam spindeki degisim, bu
gegcislerin neden zayif oldugunu aciklar.

Spektroskopik enerjileri sdyle tanimlayalim:
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Verilen gecisler su esitlikleri gerektirir:

P—A,;=11000cm?,
P— A =22000cm !,
ayrica

~ 4 ~
Atet - §Aoct-

Birinci denklem ikinciden ¢ikarildiginda,
4\ % —1

Dolayisiyla,

Ayep = 19800 cm ™|,

A, = 8800 cm |,

ve

P =11000 + 19800 = 30800 cm ™ !|.

P her iki yarilmadan da biyik oldugundan, varsayilan yiiksek spinli temel haller tutarhdir.
5.12 — YAG'da katyon konumlari

itriyum(1ll), aliiminyum(lll)'ten belirgin bicimde daha biiyiiktiir. Bu nedenle daha biiyiik, sekiz
koordinasyonlu dodekahedral A konumlarinda bulunur.

Aliminyum(lll), hem alti koordinasyonlu oktahedral B konumlarinda hem de normalde silisyumun
bulundugu dort koordinasyonlu tetrahedral konumlarda bulunur.

Konumlara yerlegim

Y3Al5(AlOy)3

=

seklindedir ve Y3Al5013 ile esdegerdir.
5.13 — Yiizde bes seryum ile yer degistirme
Eksik formul YxCCyAl5012 olarak yorumlandiginda, her formdl biriminde itriyum turl tu¢ konum vardir:
T+y=3.
Bunlarin %5'inin yerine seryum(lll) gegmesiyle,
y = 0.05(3) = 0.15, x=3—0.15=2.85.

Boylece,

r = 2.85, y=0.15,
| |

ve bilesim gdyledir:

1Y, -85Ce- 15 Al;015 |

Yer degistiren iyonlar es degerlikli oldugundan, yuku dengeleyici bir kusur gerekmez.
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5.14 — Seryum katkili YAG'In hazirlanmasi

Reaktanlar itriyum(lll) oksit, aliminyum oksit, seryum(IV) oksit ve hidrojendir. Seryum, CeQO2'deki +4
ylikseltgenme basamagdindan granattaki +3 basamadina indirgenirken hidrojen su olusturur.

Bir formul birimi igin denklegtirme soyledir:
1.425Y203 + 2.5 A1503 + 0.15CeO2 + 0.075 Hy — Y2-85Cep - 15 Al5012 + 0.075 HO.
40 ile garpildiginda,

57Y203 4+ 100 Al03 +6CeO9 +3Hy — 40Y2-85Cep-15A15012 + 3H20|.

Her iki tarafta da 114 Y, 200 Al, 6 Ce, 483 O ve 6 H atomu bulunur. Katsayilarin ortak boleni yoktur.
Ozellikle itriyum oksidin katsayisi, tiriin katsayisinin 57/40 katidir; dolayisiyla Urlinlin alabilecegi en
kiucguk pozitif tam sayi katsayi 40'tir.

Molekdiler tirler hidrojen, Ho, [H][H] ve su, H2O, o'dur.
5.15 — Mavi isik yayan katyon
450-495 nm civarindaki mavi 1sik, yaklasik olarak
20 200-22 200 cm !

araligina karsilik gelir.

Diyagramdaki 21 277 cm ™! gecisi bu aralikta yer alir ve su iyona aittir:

Er3+

5.16 — Emisyon dalga boyu

Dalga boyu ile dalga sayisi birbirinin garpmaya gore tersidir:

1
A == =

v

Boylece,
1
A= ————— =4.69991 x 10 ° cm = 469.991 nm.
21277 cm—1!

Dolayisiyla,

A~ 470.0 nm|.

5.17 — Fotoliiminesans rengi
Esas alinan yorumda emisyon, sogurmadan sorumlu elektronik gegisin tersidir.

Granat, tamamlayici mavi-yesil bileseni gu¢li bicimde sogurdugu igin beyaz isik altinda kan kirmizisi
gorundr. Bu sogurma gegisinin tersine dénmesi, karsilik gelen mavi-yesil enerjiye sahip fotonlarin
yayllmasina yol acar.

Dolayisiyla beklenen cevap

Mavi-yesil |.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 6: Haydi mantar toplamaya

[
Mantar toplamak, Cek ve Slovaklarin geleneksel bog zaman etkinliklerinden biridir. Mantar

tUrlerimizden bazilari yenilebilirken bazilari yenmez, hatta zehirlidir.

Miurekkep mantari (Coprinopsis atramentaria) yenilebilir ve lezzetli olarak kabul edilir. Etil 3-
kloropropanoattan (1) kolayca sentezlenebilen, koprin (E) adli dogal bir bilesik icerir.

7 ® O
1. Na, Et,0, reflux
CI/\)I\OEt 5 (CHZ) sicl CgH1502Si _ BN F_ CsH1002 _ NaNH, C3H,NO
1 : 3/3 A MeOH B NH; (1) c
NHBoc
HO ; O
\[(\/\COO’Bu 1. DCC, HOBt= b M,, Coprine (E)
o 2.C 40°C CgH14N204

2 F

TH
o) N
Boc = 2‘1\ J< DCC = ,,c’/N\O HOBt = N gy - }}4
o N )
OH

6.1 Gerektiginde stereokimyayi da gostererek A=E bilesiklerinin formdllerini ¢iziniz.

ipucu: A bilesigini veren ilk tepkime, daha sonra halkalasan bir organometalik bilesik tizerinden
ilerler.

insan viicudunda koprin, hidroliz yoluyla L-glutamik aside (3) ve koprinin olumsuz yan etkilerinden
sorumlu olan C ve 4 bilesiklerine donugsur. Bu bilesikler, alkol metabolizmasinda gdrev alan
asetaldehit dehidrogenaz enzimini inhibe eder. Enzim inhibe edildiginde, alkol dehidrogenazin
olusturdugu asetaldehit vicutta birikerek siddetli aksamdan kalma belirtilerine yol acar (antabus
etkisi olarak adlandirilir). Enzimin aktif bolgesi, C veya 4 bilesigi tarafindan bloke edilen bir sistein
SH grubu igerir.

NH,

hydrolysis

Coprine (E) ——— > HO\’-K\/\COOH +

c
@]
3 ] hydrolysis

o o (vame s
4

\j
-

Enzim = asetaldehit dehidrogenaz

6.2 Yukaridaki asetaldehit dehidrogenaz piktogramini kullanarak, 4 bilesigi tarafindan inhibe
edilmis enzimin F yapisini giziniz.
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Antabus etkisi, adini alkol bagimlilidi tedavisinde kullanilan en bilinen ilag olan antabustan (5) alir.
Bu ilag asagidaki semaya gore sentezlenebilir.

S (
NaOH reagent | JJ\ S N
N + G e N \H/ ~
H S
5

Y
I

6.3 G ve H bilesiklerinin formullerini giziniz.
Ipucu: H bilesigi bes karbon atomu icerir.
6.4 Asagidaki listeden I igin kullanilabilecek tum reaktifleri isaretleyiniz.

0 m-kloroperbenzoik asit (MCPBA) 0 seyreltik HyO,

0 Zn / CH;COOH o NaBH,
ol O sicak derigsik Hy SOy
O KQCO?),HQO O AlClg

Antabusun asetaldehit dehidrogenazi inhibe etme bigimi, C ve 4 bilesiklerinin etkisine benzer.

o
oo D eyt
P s

5

Enzim = asetaldehit dehidrogenaz

6.5 Yukaridaki asetaldehit dehidrogenaz piktogramini kullanarak, antabus (5) tarafindan inhibe
edilmis enzimin J yapisini giziniz. lpucu: Yapida (¢ kiikiirt atomu bulunmalidir.

Yalanci kuzugobegdi (Gyromitra esculenta) bir bagka ilging mantardir. Gegmiste yenilebilir olarak
kabul edilmis olsa da (esculentus Latincede yenilebilir anlamina gelir), icerdigi giromitrin (M)
nedeniyle bu mantarin zehirli olduguna dair agik kanitlar vardir. Bu dogal bilesik, N-
metilhidrazinden (6) hazirlanabilir:

HJJ\OH ) )LCI

| ,

K N

H i HsC™ ~H
N w‘- L — . Gyromitrin (M)
2 Et;N

6.6 K — M bilesiklerinin formuillerini giziniz.

insan viicudunda giromitrin (M) hidrolize ugrayarak giiclii hepatotoksik etkiye sahip N-
metilhidrazini (6) olusturur. Giromitrin (M), insan midesindeki asidik ortama girer girmez hidrolize
ugrar; burada hem amit hem de imin gruplari hidroliz olur.
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Giromitrin molekiiliindeki amit kisminin hidrolizine odaklanalim. ilgili C—N baginin gerilme titresimi
modunun dalga sayisi 1 293.0 cm ™! olup potansiyel enerji yiizeyinin sekli izotop degisimi etkisiyle
onemli dlguide degismez.

6.7 ilgili azot ve karbon atomlarinin her ikisinin de es zamanli olarak, 14N atomunun 1°N izotopuyla
ve 12C atomunun BC izotopuyla degistirildigini varsayarak, verilen hidroliz tepkimesi igin insan
vicudu sicakliginda, 37 °C, mumkiin olan en yiiksek varsayimsal kinetik izotop etkisini
hesaplayiniz. Hiz sabitlerini yalnizca sifir noktasi titresim enerjisinin etkiledigini kabul ediniz. Tum
izotoplarin molar kitlelerinin tam sayi oldugunu varsayiniz. Tum adimlarda bes anlamli basamak
kullaniniz.

6.8 Bu izotop degisimleri yapildiktan sonra hidroliz hizlari 6nemli 6l¢tide farklhk
gostermemektedir. Asagidakilerden hangisi en olasi hiz belirleyici basamaktir?

e [ Suyun protonlanmig amit kismina nukleofilik saldirisi
e 0 C—N baginin kirilmasi
e [0 Giromitrin molekulinin protonlanmasi

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Enzim katilma Grilinlerinin SMILES gosterimlerinde *, aktif bolgedeki sisteinin kiikilirt atomuna bagli
olan enzimin geri kalanini temsil eder.

e 6.1
Bilesik Tanimlama SMILES
A 1-Etoksi-1-(trimetilsililoksi)siklopropan ccocl(o[sij(cy(cycyccl
B 1-Etoksisiklopropan-1-ol ccocl(o)ccl
C 1-Aminosiklopropan-1-ol NC1(0)ccC1l

N *-Boc korumali koprin a-tert-bitil esteri;  cC(C) (C)0OC(=0)N[CRRH]
amino asit merkezi S (CCC(=0)NC1(0)CCl)C(=0)0C(C)(C)C
Koprin, N ®-(1-hidroksisiklopropil)-L-

E . . ) ] N[C@@H] (CCC(=0)NC1(0)CCl)C(=0)0
glutamin; amino asit merkezi S

6.2 F, enzime bagl siklopropanon hemitiyoketalidir, *sc1 (0)cc1. Ayni siklopropan karbonu
OH ve S—Enzyme gruplarini tagir.

¢ 6.3 G, karbon distilflirdir, s=c=s. H, sodyum N, N -dietilditiyokarbamattir, CCN(CC)C (=S)
[S-]1.[Na+].

e 6.4 Seginiz:

e m-kloroperbenzoik asit, 0=C(00)clcccc(Cl)cl;
e seyreltik hidrojen peroksit, 00;
e jyot, IT.
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Sicak derisik siilfiirik asidi segmeyiniz: ditiyokarbamatin bozunmasini kolaylastirir.

e 6.5 J, enzim—dietilditiyokarbamat karisik disulfurtdir, *SSC (=S)N(CC)CC.
Enzyme—S—S—C(=S)—N(Et)2 yapisini giziniz.

e 6.6
Bilesik Tanimlama SMILES
K Asetik formik anhidrit, asetik ve formik asitlerin karigik anhidriti  cc(=0)0c=0
L N-Amino-IN-metilformamit CN(N)C=0
M Giromitrin, asetaldehit IN-metil- N -formilhidrazon CC=NN(C)C=0

Verilen sema, hidrazonun E/Z geometrisini belirtmez.

( Klight ) e
kheavy max .

Ara degerlerin bes anlamli basamaga yuvarlanmasi 1.1165 sonucunu verir; ek basamaklarin
korunmasi ise 1.1166 sonucunu verir.

e 6.7

¢ 6.8 Suyun protonlanmis amit kismina niikleofilik saldirisini seciniz.

3
Cozum
Denklemler boyunca Et etili, Enz ise aktif bolgedeki kiikirt atomuna bagli enzim kalintisini gosterir.

Hidroliz ve koruyucu gruplarin uzaklastiriimasina iliskin denkliklerde notr organik yapilar kullanilmistir;
asidik ¢ozeltideki protonlanma, belirlenen atomlarin baglanma diizenini degistirmez.

6.1 — Koprin sentezi

A'nin olusumu. Baslangi¢ maddesi 1, etil 3-kloropropanoattir, cCoc (=0)cccl. Sodyum, bu bilesigin
organosodyum turevini olusturur:
CICH;CH,COOEt + 2Na — NaCH>CH>,COOEt + NaCl.

Ara urln olan etil 3-sodyopropanoatin iyonik SMILES gdsterimi CCOC (=0)C[CH2-].[Na+] seklindedir.
Uctaki karbanyon, ester karboniline molekdl i¢i saldirida bulunur. Karbonilin 7 elektronlari oksijene
kayarak Ug¢ uyeli bir halka olusturur: sodyum 1-etoksisiklopropan-1-olat, CCOC1([0-])CC1. [Na+].

Klorotrimetilsilan, c[si](C) (C)C1, bu alkoksiti oksijen lizerinden yakalayarak A'yi verir. Toplam denklik
soyledir:

Sodyum kloririin gosterimi [Na+].[C1-] seklindedir. A'nin yapisi gereken sekiz karbonu igerir: halkada
ug, etoksi grubunda iki ve silisyuma bagh Ug karbon.

B'nin olugsumu. Florlr, [F-], silisyuma saldirir ve trimetilsilil koruyucu grubunu uzaklastirir. Metanol,
CO, serbestlesen oksijen icin protonu saglar. Denklestiriimis net iyonik gosterim soyledir:

CngSOQSi +F + CHgOH — C5H1002 + (CH3)3SIF + CH3O_.
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Silisyum iceren urun florotrimetilsilandir, C[Si](C) (C)F; metoksitin gosterimi C[0-] seklindedir.
Dolayisiyla B, ayni halka karbonunda OH ve OEt gruplari bulunan siklopropanonun etil hemiketalidir.

C'nin olusumu. Sivi amonyak, N, icindeki sodyum amit, [Na+]. [NH2-], etoksi grubunu bir amino
grubuyla degistirir. Bigimsel toplam denklik soyledir:

CsH1009 + NalNHy — C3H7NO + NaOCsHs.
Sodyum etoksitin gosterimi cC[0-1]. [Na+] seklindedir. Donlsim, siklopropanon, 0=Cc1cc1, tUzerinden
ve ardindan azot katilmasi ve proton aktarimiyla ilerleyebilir. Sonug¢ olarak C, karsilik gelen hemiaminal
olan 1-aminosiklopropan-1-olddr.
D'nin olusumu. 2 bilesigi, N-Boc-L-glutamik asit a-tert-bditil esteridir:
CC(C) (C)OC(=0)N[CR@H] (CCC(=0)0)C(=0)0C(C)(C)C.

Yan zincirindeki karboksil grubu serbestken a-amino ve a-karboksil gruplari korunmustur. Bu nedenle
kenetlenme, yan zincirdeki karboksil grubunu C'nin amino grubuna baglayarak D'yi verir.

Disikloheksilkarbodiimit, DCC, cC1CCCCC1N=C=NC1CCcCcCcC1, 1,3-disikloheksillreye,
0=C(NC1lcccccl)Nclccececcl, donusur. HOBt, 1-hidroksibenzotriazol, Onlnnc2cccec21, agil
aktivasyonuna yardimci olur; tetrahidrofuran, ci1ccoc1, ¢ozucudur.

Molekul formdalleriyle yazilmig, denklestirilmis toplam kenetlenme tepkimesi soyledir:

HOBt
C14H25NOg + C3H7NO + C13H22No —— C17H30N206 + C13H24N>0.

Tepkimeye girenler 2, C ve DCC; urlinler ise D ve disikloheksilliredir. DCC, amit olusumu sirasinda agiga
¢tkan suyun atomlarini bigimsel olarak alir.

E'nin olugumu. Sulu hidrojen klortr, c1, aside duyarl her iki koruyucu grubu da uzaklastirir. Boc grubu
karbon dioksit, 0=C=0, agiga ¢ikarir; tert-bitil grubunun kopmasi, 2-metilpropen, c=c (c)c, kullanilarak
denklestirilebilir:

HCl (a
C17H30N2O¢ ( (£> CsH14N2O4 + CO9 + 2 Cy4Hsg.

Boylece serbest a-amino ve a-karboksil gruplarina sahip koprin E elde edilir.

Amino asidin stereomerkezi, 2'de verilen S konfiglirasyonunu korur. Bu adimlarin higbiri s6z konusu
stereomerkezde bir bagin kirilmasini gerektirmez. Sibstitlie siklopropan karbonu, halkada iki yonde
izlenen yollar 6zdes oldugundan stereojenik degildir.
6.2 — 4 bilesigiyle inhibisyon
Belirtilen hidrolizler asagidaki gibi denklestirilir:
CsgH4N,O4 + H,O — C5HgNO,4 + C3H;NO,
03H7NO +H,O — C3H602 + NH;.
ilk denklemin Griinleri L-glutamik asit 3, N[C@@H] (CCC(=0)0)C(=0)0, ve C'dir. ikinci denklemde
siklopropan-1,1-diol 4, oc1 (0)ccC1, ve amonyak olusur. Suyun gosterimi 0 seklindedir.
4 bilesigi, siklopropanonun hidratidir:
C3HgO2 — C3H40 + H»O.
*S ile gosterilen enzim tiyolU, siklopropanona katilir. Kiikiirt, karbonil karbonuyla bir bag olusturur;
karbonilin 7r bagi oksijene dogru acilir ve proton aktarimi sonucunda hemitiyoketal F olusur.
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Hidrattan baglayan net denklik soyledir:
Enz—SH + C3HgOy — Enz—S—C3H50 + H»O0.

Burada (iriin formiilii F'yi, *SC1(0)cC1, gdsterir. istenen ¢izim icin enzimi temsil eden ovali koruyunuz
ve onu kuikirt Gzerinden bir siklopropan tiggeninin bir kdsesine baglayiniz. Ayni késeye bir OH grubu
bagdlayiniz. Siklopropan halkasl bozulmadan kalir.

6.3 — G ve H'nin belirlenmesi
Dietilamin, ccNCc, zaten dort karbon igerir. Karbon disulfur G, H'de gereken besinci karbonu saglar.

Amin, karbon disilfiirlin elektrofilik karbonuna saldirir ve sodyum hidroksit, [Na+] . [OH-], azota bagli
protonu uzaklastirir:

EtosNH + CSy + NaOH — EtzNC(:S)SNa 4+ H50.

Dolayislyla H, sodyum N, N-dietilditiyokarbamattir. Etil gruplarindaki dort karbonu ve bir tiyokarbonil
karbonu, bes karbon igerdigi ipucunu aciklar.

6.4 — Uygun yiikseltgenler
Antabus 5, tetraetiltiyuram disulftr olan disilfiramdir:
CCN(CC)C(=S)SSC(=S)N(CC)CC.
X ~, N, N-dietilditiyokarbamat anyonunu, CCN(CC)C(=S) [S-1, ve X, iki birimi bir S—S bagiyla
birlesmis olan disulfirami gostersin. Gereken yukseltgenme yari tepkimesi soyledir:
2XT — X5+ 26
Ucg uygun reaktif, asagidaki denklestiriimis net iyonik denklemleri verir:
2X 41, — Xy 4217,
2X" +Hy,0y — X5 +20H,
2X" 4+ ArC(=0)O0OH — X3 + ArCOO™ + OH".

Son denklemde Ar, 3-klorofenildir; dolayisiyla yiikseltgen mCPBA'dir. iyonik yan Uriinler iyodiir, [I-1;

hidroksit, [OH-]; ve 3-klorobenzoattir, 0=C([0-])clcccc(Cl)cl.

Sicak derisik sulfurik asit uygun degildir. Sulfirik asit, 0s (=0) (=0)0, ditiyokarbamat ortamini
kuvvetle asitlestirir. Olusan N, IN-dietilditiyokarbamik asit, CCN(cC)C(=S) S, dietilamin ve karbon
disulfure pargalanmaya yatkindir; isitma bu bozunmay! kolaylastirir. Agiga ¢ikan aminin protonlanmasi da
hesaba katildiginda su denklem elde edilir:

EthC(:S)Si + 2HT — ]5)132].\1:[‘12+ + CS2

Protonlanmig amin, dietilamonyumdur, CC[NH2+ ]CC. Bu nedenle silfirik asidin yukseltgen ozelligi,
sicak derisik sulfirik asidi bu substrati koruyarak kenetlemek igin uygun bir reaktif haline getirmez.

Secilmeyen diger reaktifler de gereken yukseltgenmeyi gergeklestirmez:

Reaktif Adi ve SMILES gosterimi Gerekge
Zn / CH3COOH Cinko [2n]; asetik asit cc(=0)0 indirgen bir sistemdir
NaBH4 Sodyum borohidriir [Na+].[BH4-] indirgen bir maddedir
K,CO,, H,0 Potasyum karbonat [K+].[K+]. B?zik kosullar s'ach?r, gereken
[O-]C(=0)[0-1];SUO ylkseltgenmeyi saglamaz
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Reaktif Adi ve SMILES gosterimi Gerekge

Bir Lewis asididir, gereken ylkseltgen

AlCl, Aliminyum kloriir c1[ALl](Cl)Cl degildir
o]

6.5 — Disillfiramla inhibisyon

Enzimin sistein kukurdu, distlfiramin disulfir bagindaki kiikirt atomlarindan birine saldirir. Bu bagin
kirlimasi bir dietilditiyokarbamat birimini serbest birakir ve enzim bir karisik distlftir halinde kalir.

Notr bicimler kullanilarak yazilmisg denklestiriimis denklem sdyledir:
Enz—SH + X3 — Enz—S—SC(=S)NEt; + EtoNC(=S)SH.
ikinci Urlin, yukarida tanimlanan ditiyokarbamik asittir.
J igin enzimi temsil eden ovali ¢iziniz ve ardindan su grubu ekleyiniz:
—S—S—C(=8)—N(Et)s,.

Yapidaki Ug¢ kukurt atomu; baslangigtaki sistein kukurdu, onu tiyokarbonil karbonuna baglayan kukdrt ve
tiyokarbonil kiikirdudur. Bu yapi *SSC (=S )N (CC)cCcC gosterimine karsilik gelir.

6.6 — Giromitrin sentezi

K'nin olugsumu. Formik asit, 0=Co0, asetil klorurle, cc (=0)C1, tepkimeye girerek karigik anhidrit K'yi

olusturur:
HCOOH + CH3COCI — HC(=0)OC(=0)CHs + HCL.
Bu karisik anhidrit, etkinlestirilmis bir formil grubu saglar.

L'nin olusumu. N-Metilhidrazin 6, CNN, metil taglyan azot tizerinden formillenerek L'yi verir. Ugtaki
NH> grubu, sonraki aldehit kondenzasyonu igin kullanilabilir durumda kalmalidir.

Trietilamin, CCN(ccC)cc, olusan asidi tutar. Birlestirilmis denklik soyledir:
CH3NHNH; + HC(=0)OC(=0)CHj3 + EtsN — HC(=O)N(CH3)NH; + EtsNH™ + CH3COO .
Yan driin olan tuz, trietilamonyum asetattir, CC[NH+] (CC)CC.CC(=0) [0-].

M'nin olugumu. Kalan ug¢ amino grubu, etanal olarak da adlandirilan asetaldehitle, cC=0, su ayrilarak
kondenzasyona udrar:

HC(=0)N(CH;3)NH, + CH;CHO — HC(=0)N(CH;3)N=CHCHj + H,0.

Uriin, giromitrin M'dir. Hem formamit grubunu hem de metinde belirtilen hidrazon C=N grubunu igerir.
Tepkime semasi atomlarin baglanma duzenini belirtir, ancak E/Z konfigtrasyonunu belirlemez.

Her iki grubun hidrolizi igin toplam denklik soyledir:

HC(=0)N(CH3)N=CHCH3 + 2H,0 — HCOOH + CH3NHNH, + CH3CHO.
Dolayisiyla Uriinler formik asit, IN-metilhidrazin ve asetaldehittir.
6.7 — En yliksek varsayimsal kinetik izotop etkisi

Harmonik bir bag gerilme titregimi igin,
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burada f kuvvet sabiti, i ise indirgenmis kiitledir. Potansiyel enerji ylizeyinin degismemesi, izotop

degisimiyle f'nin dedismedigi anlamina gelir.

indirgenmis kiitleler sdyledir:

Mlight = % u = 6.4615 u,
Hheavy = ig—iig u = 6.9643 u.
Dolayisiyla,
Vheavy _ \/ Hiight 0.96323,
Dlight Kheavy
ve

Dheavy = (1293.0)(0.96323) = 1245.5 cm ™.

Bu modun molar sifir noktasi enerjisi soyledir:

1
By = > Nahe.

En yuksek etki, ilgili gerilme titresimi gecis halinde tamamen ortadan kalktiginda ortaya ¢ikar. Bu

durumda izotopa bagdh sifir noktasi enerijisi farki, aktivasyon enerjileri arasindaki farka butlinliyle katkida

bulunur:

i _ o I
AEheavy AElight - EO,hght EO,heavy*

Standart sabitler bes anlamli basamakla kullanildiginda,
h = 6.6261 x 10734 Js,
c=2.9979 x 10'° cms™!,
Nj = 6.0221 x 10% mol *,
R =8.3145 Jmol 'K,
yuvarlanmis ara dalga sayisi degeri kullanilarak elde edilen fark soyledir:

AE, = %NAhc(1293.0 — 1245.5) cm

= 284.11 Jmol ..
Sicaklik soyledir:
T =37+ 273.15 = 310.15 K,
dolayisiyla
RT = 2578.7 Jmol ..
Hiz sabitlerini yalnizca sifir noktasi enerijileri etkileyeceginden,
( Elignt ) (AE())
= exp
kheavy max RT
= exp(0.11018)

=[1.1165]

Dolayisiyla bu sinir modelde hafif molekil yaklasik %12 daha hizh hidrolize ugrayabilir.
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Bunun yerine tiim hesaplama boyunca ek basamaklarin korunmasi, AE, = 284.38 J mol ! ve bes
anlamli basamakla 1.1166 oranini verir. Fark, yalnizca ara degerlerin yuvarlanmasindan kaynaklanir.

6.8 — En olasi hiz belirleyici basamak
En uygun secenek, suyun protonlanmis amide niikleofilik saldirisidir.

Karbonilin protonlanmasi normalde hizli bir 6n denge basamagidir. ilgili protonlanmis tiir, O-
protonlanmig giromitrindir, CC=NN(C)C=[ OH+]:

HC(=0)N(CH3)N=CHCH; + H" = HC(=0OH")N(CH3)N=CHCH;.
Ardindan su, etkinlestirilmig karbonil karbonuna saldirir:
HC(:OH+)N(CH3)N:CHCH3 + H,0 — HC(OH)(OH,")N(CH3)N=CHCH;.
Bu katilmanin trlnd, protonlanmis tetrahedral ara Grindur, CC=NN(C)C(0) [OH2+].

Bu katilma sirasinda amitin C—N bagdi bozulmadan kalir. Bu nedenle kiiglik bir izotop etkisi, katilmanin
hiz belirleyici olmasiyla tutarlidir. Hiz belirleyici basamakta C—N baginin 6nemli 6lglide kirilmasinin
daha belirgin bir birincil izotop etkisi olusturmasi beklenirdi. Dolayisiyla se¢cenekler arasinda en olasi
yavas basamak su katilmasidir.

Gozlm, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: Sidofovir

[
ilk olarak eski Cekoslovakya'da Profesdr Holy'nin grubu tarafindan tasarlanip sentezlenen sidofovir
(1), antiviral etkinlige sahip bir nikleotit analogudur. Cogunlukla AIDS hastalarinda olmak Uzere
viral enfeksiyonlarin tedavisinde kullanilir.

NH,

N/|

OH
Cidofovir (1)

Sidofovir (1)

Sidofovir sentezindeki temel ara Urlin, L-mannitolden (3) hazirlanabilen optikge saf diol 2'dir.
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acetone

ZnCl, NalO, NaBH, c
C12H2206
| OH
L-Mannitol (3) 1. NaH aqueous \OH
2. PhCH,Br HCl )
OCH,Ph
2

7.1 A-D bilesiklerinin yapilarini stereokimyalarini da igerecek sekilde ¢iziniz. Bir A molekulinden iki
B molekull olusur.

7.2 Ayni tepkime dizisinde kullanildiginda yalnizca ayni 2 Uruninu verebilecek, 3 bilesiginin diger
tim stereoizomerlerinin yapi formullerini giziniz.

Diol 2, sonraki donusimlerle I bilesigine donusturuldr. F bilesigini G'ye donustirmek igin kullanilan
fosfonat 4'Un sentezi daha sonra ele alinacaktir.

@]
1l
OH MMT-CI TsO.__ P(OEt),
NEt NaH 4
\OH 3
K[ - e e -6
OCH,Ph O MMT-CI Ca0H3004 Ts = o
1l
2 H@Gﬁ%
o OCH; o)
O (C20H470Cl)
CH;COOH CH5S0,CI
H,0 NEt,
G > H - 1
CigH2705PS
7.3 E-I bilesiklerinin yapilarini stereokimyalarini da igerecek sekilde giziniz. (4-
Metoksifenil)difenilmetil grubu i¢cin MMT kisaltmasini kullaniniz.
Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
\
[
Cevaplar
e 7.1. Dort bilesik sunlardir:
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Bilesik Adi

dioksolan

Heksitol zinciri boyunca mutlak

Adi ..
konfiglirasyon
L-
. (2S,3R,45,55)
Altritol
L-iditol (2S,3R,4R,5S)

Bilesik Adi
2 (2R)-3-(Benziloksi)-1-(MMT-oksi)propan-
2-ol
E Sodyum (2R)-3-(benziloksi)-1-(MMT-
oksi)propan-2-olat
G Dietil {[(2R)-3-(benziloksi)-1-(MMT-
oksi)propan-2-ilJoksimetil}fosfonat
- Dietil {[(2S)-3-(benziloksi)-1-
hidroksipropan-2-ilJoksimetil}fosfonat
Dietil {[(2R)-3-(benziloksi)-1-
I (metansilfoniloksi)propan-2-
illoksimetil}fosfonat
\
Cozum

7.1. A=D'nin belirlenmesi

A 1,2:5,6-Di-O-izopropiliden-L-mannitol

B (4S)-2,2-Dimetil-1,3-dioksolan-4-karbaldehit

c [(4R)-2,2-Dimetil-1,3-dioksolan-4-illmetanol
veya (R)-solketal

5 (4R)-4-[(Benziloksi)metil]-2,2-dimetil-1,3-

o 7.2. iki farkh alternatif stereoizomer vardir:

Stereokimyasal SMILES

CC1(C)OC[CR@H]([C@H](O)[CRRH](O)
[C@RH]2COC(C) (C)02)01

CC1(C)OC[CRRH] (C=0)01

CC1(C)OC[CRRH](CO)01

CC1l(C)OC[CR@H] (COCc2cccecc2)01

Stereokimyasal SMILES

OC[C@H](0)[C@@H](O)[CRRH](O)[CRQH]
(0)Co

OC[C@H](O)[CQ@H](O)[CRH](O)[CREH]
(0)co

Fischer izdugtumlerini gizmek igin dikey bir zincirin her iki ucuna CH2OH yerlestiriniz. C2'den C5'e
dogru hidroksil gruplarini L-altritol i¢in sag—sol-sol-sol, L-iditol i¢cin sag—sol-sag-sol yoniinde
yerlestiriniz. Her hidroksil grubunun karsisina hidrojen yerlestiriniz.

e 7.3. MMT, (4-metoksifenil)difenilmetil grubunu belirtir. Dizelerin kimyasal olarak gecerli
kalmasi icin bu grup SMILES gosterimlerinde agik bigimde yazilmistir.

Stereokimyasal SMILES

COclccc(C(OC[CRH] (0)COCc2ccccc?)

(c2cccec2)c2cececc2)ccel

COclccc(C(OC[C@H] ([O-])COCc2cccec?)
(c2cccec2)c2cececc2)ccel. [Na+]
COclccc(C(OC[C@H] (OCP(=0)
(OCC)0OCC)COCc2cccece2)
(c2cccec2)c2ccececec2)ccel

OC[C@H] (OCP(=0) (0CC)0CC)COCclceceel

CS(=0) (=0)0C[CRH] (OCP (=0)
(OCC)0CC)COCclcccecel

Baslangigtaki heksitol zincirini C1-C6 olarak numaralandiriniz. L-Mannitol (3), (25, 35,45, 55)-
heksan-1,2,3,4,5,6-heksoldlr; SMILES gosterimi OC[C@H](0)[C@H](O)[C@E@H](0O)[C@RH](0)CO

seklindedir.
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A'nin olugumu: uglardaki iki dioliin korunmasi.

Aseton, cc(=0)c, komsu diollerle halkal ketaller olusturur. A'nin molekil formuld, iki su molekulindn
ayrilmasiyla iki aseton molekullinin yapiya katilmasina karsilik gelir:

ZHCIQ
CGH1406 + 2 C3H60 = ClgHQQOﬁ + 2H20

Merkezde pargalanabilir bir diol birakmak ve ardindan birbirinin ayni iki G¢ karbonlu parga olusturmak
icin korunan giftler 01/02 ve 05/06 olmalidir. Dolayisiyla A, her birinde bir O—C(CHj),—O képriisi
bulunan iki bes tyeli asetonid halkasi igerir. C3 ve C4'teki hidroksil gruplari serbest kalir.

Hicbir stereojenik karbon, yer degistirme tepkimesine veya epimerlesmeye ugramaz. Baslangigtaki
uzaysal konfigtrasyonlar korunur.

B'nin olusumu: periyodatla pargalanma.

Serbest C3-C4 komsu diolu bir periyodat esteri olusturur ve C3-C4 bag yukseltgenerek pargalanir. Bu
karbonlarin her biri bir aldehit karbonuna donusur:

Cl2H2206 -+ NaIO4 — 2 CﬁHloog + NaIO3 -+ Hzo

iki yari ayni mutlak konfigiirasyona sahip oldugundan, bir A molekiilii yukarida verilen (S)-gliseraldehit
asetonid olan B'den iki molekdil verir. Baglangigtaki u¢c CH5OH grubu ve ona komsu oksijen, asetonid
halkasinin iginde kalir.

C'nin olusumu: aldehidin indirgenmesi.

Sodyum borohidriir, asetonidi bozmadan B'nin aldehit stbstitientini CH2OH grubuna indirger. Sulu
ortamda protonlanmayi ve tepkime sonrasi islemleri iceren denklestirilmis net denklem sdyledir:

4 CGH1003 + NaBH, + 4H20 — 14 CGH1203 + Na[B(OH)4]

Boylece C, yani (R)-solketal elde edilir. Yeni bir stereomerkez olugmaz: aldehit karbonu bir metilen
karbonuna donusgdr.

indirgenme, iki karbon siibstitiientinin CIP 6ncelik sirasini degistirdiginden, konfigiirasyon belirteci B'de
S iken C'de R olur. Bu, mevcut stereomerkezde bir ters donme oldugu anlamina gelmez.

D'nin olusumu: serbest alkoliin benzillenmesi.

Sodyum hidrir, C'nin tek serbest hidroksil grubunun protonunu uzaklastirarak hidrojen agiga ¢ikarir.
Olusan alkoksit, benzil bromiire, BrCclccccecl, benzilik karbonundan bir Sn2 tepkimesiyle saldirir.

Korunmus gliserol kalintisi igin R kullanildiginda, birlestiriimis denklestiriimis denklem sdyledir:

ROH + NaH + PhCH>Br — ROCH,Ph + NaBr + Ho.

Sonug olarak D, C'nin halka digindaki CH5OH grubunun CH,OCH,Ph ile degistiriimesiyle elde edilir.
Asetonidi ve stereokimyasal diizeni korunur.

Uriin 2'yi dogrulamak icin D'nin hidrolizi.
Sulu hidroklorik asit, asetonidi hidroliz ederek birincil ve ikincil hidroksil gruplarini yeniden olusturur:

H+
C13H1503 + HoO — C19H1403 + (CH3)2CO.

Benzil eter grubu yerinde kalir. Uriin, SMILES gdsterimi 0OC[C@H] (0)COCclcccecl olan (2S)-3-
(benziloksi)propan-1,2-diol (2)'dir ve soruda gosterilen stereoizomerin aynisidir.
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Verilen yonelimle uyumlu bir gizim igin CHyOH kolunu stereomerkezin tistiine, CHyOCHPh kolunu
ise altina yerlestiriniz; merkezdeki hidroksil bagini sayfa duizleminin arkasina yonelen kesikli kama olarak
giziniz.

7.2. Alternatif baglangi¢ stereoizomerleri

Tepkime dizisi boyunca baslangigtaki stereomerkezlerden yalnizca C2 ve C5'tekiler korunur.

Periyodat C3 ve C4 karbonlarini aldehit gruplarina donustirdiginde bu karbonlardaki stereomerkezler
ortadan kalkar.

Dolayisiyla her iki yarinin da yalnizca belirtilen 2 Griininu vermesi icin C2 ve C5'in her ikisi de L-
mannitoldeki konfigirasyonlarini, yani 2S5 ve 5S5'yi korumalidir. C3 ve C4'teki konfigtirasyonlar
birbirinden bagimsiz olarak segilebilir:

C2 C3 C4 C5 Bilesik

S S § S Baslangigtaki L-mannitol

S R S S  L-Altritol

S S R S  Karglugtan numaralandiriimis ayni L-altritol
S R R S L-ditol

Ortadaki satirlarda yer alan iki karma konfiglirasyon ayni molekiilii tanimlar; ¢linkii ug gruplar aynidir ve
zincir her iki ugtan da numaralandirilabilir.

Dolayisiyla baslangi¢ maddesi olarak kullanilabilecek tam olarak iki ek stereoizomer vardir: L-altritol ve
L-iditol. Pargalanan iki karbonun konfiglirasyonlarindan bagimsiz olarak, uglardaki asetonidle korunmus
parcalari pargalanmadan sonra B ile ayni hale gelir.

7.3. E=I'nin belirlenmesi

Bu tepkime dizisi boyunca karbon iskeleti ve stereomerkezindeki uzaysal diizen korunur. Her ara trinu
2 icin kullanilan yonelimde ¢izmek igin Ustteki birincil karbon kolunu ve alttaki benzille korunmus karbon
kolunu duzlemde tutunuz; merkez karbonundan oksijene uzanan bagi da diizlemin arkasina yonelmis
olarak koruyunuz.

E'nin olugumu: birincil hidroksil grubunun segici olarak korunmasi.

Hacimli MMT grubu, sterik engeli daha az olan birincil hidroksil grubunu korur. ikincil hidroksil grubu
serbest kalir.

MMT klorir, SMILES gosterimi COclccc(C(Cl) (c2cccec2)c2ccecc2)cel olan (4-
metoksifenil)difenilmetil klorGrdur. Trietilamin, olusan hidrojen kloruru tutar:

ROH + MMTCI1 + NEt; — ROMMT + [Et3NH]|CI.
Dolayisiyla E su baglanma diizenine sahiptir:
MMT-0O-CH;—CH(OH)—-CH;—0O—CH,—Ph,
Stereokimyasi SMILES gdsteriminde belirtilmistir.

Formul kontroll soyledir:
C10H1403 + CooH170C1 — C30H3004 + HCI,

Bu, E igin belirtilen formulle uyumludur.
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F'nin olugumu: ikincil alkoksit olugumu.

Sodyum hidrur, geriye kalan ikincil hidroksil grubunun protonunu uzaklastirir:
ROH + NaH — RONa + Hs.

Boylece F, E'nin sodyum alkoksitidir. Merkezdeki siibstitiienti O, karsi iyonu ise Na ™ 'dir. iyonik
SMILES gosterimi, sodyum i¢in belirli bir koordinasyon, solvatasyon veya agregasyon durumu belirtmez.

G'nin olusumu: oksijen tizerinde fosfonometilleme.

4 reaktifi, SMILES gosterimi CCOP (=0) (COS (=0) (=0)clccc(C)ccl)occ olan dietil
(tosiloksimetil)fosfonattir.

F'nin alkoksit oksijeni, ayrilan grup olan tosilati tagsiyan metilen karbonuna saldirir:
RONa + TsOCH,P(=0)(0OEt); — ROCH,P(=0)(OEt)5 + TsONa.
Bu islem, merkezdeki
—0-CH,—P(=0)(0OEt),
substitlentini olusturur ve G'yi verir. Yeni bag, alkoksit oksijeni ile reaktifin metilen karbonu arasinda
olusur. Mevcut stereojenik karbondaki higbir bag yer degistirme tepkimesine ugramaz.

H'nin olugsumu: MMT'nin uzaklagtiriimasi.

Sulu asetik asit, aside duyarli MMT eterini parcgalayarak birincil alkoli yeniden olusturur:

ROMMT + H,0 s ROH + MMTOH.
Benzil eter ve dietil fosfonat gruplari korunur. Dolayisiyla H su baglanma diizenine sahiptir:
HO—-CH,—-CH(OCH,P(=0)(OEt)5)—CH;—O—CH,—Ph.
I'nin olugsumu: birincil alkoliin mesillenmesi.

Metansdulfonil klortr, cs (=0) (=0)C1, H'nin birincil hidroksil grubunu metanstlfonat esterine
donuasgturdr. Trietilamin, hidrojen kloruru tutar:

ROH + CH3S02C1 + NEt; — ROSO,CH3 + [Et3NH]|CL
Dolayisiyla Grtin su baglanma dizenine sahiptir:
CH350,—0—CH,—CH(OCH,P(=0)(OEt)5)—CH;—O—CH,—Ph,
I'nin stereokimyasi cevap tablosunda verilmigtir.

H'nin C15Ho50¢P formiliinden hareketle, hidroksil hidrojeninin SO, CHj ile degistirilmesi
C16H2705PS|,

formulina verir; bu da verilen formdille értigur.

Bu tepkime dizisi boyunca mutlak konfiglirasyon belirtecleri sdyledir:
2(8) —E(R) —F(R)—G(R)— H(S) —I(R).

R/S etiketlerindeki bu degisiklikler yalnizca CIP onceliklerindeki degisimlerden kaynaklanir. Korunan
stereomerkezde konfiglirasyonun ters donmesi veya kaybi s6z konusu degildir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 8: Karyofillen

[
B-Karyofillen (3), karanfil agacinda ve serbet¢i otu ya da kuiguk yaprakli ihlamur gibi bazi
geleneksel Cek ve Slovak bitkilerinde bulunan, dogal olarak olusan bir seskiterpendir.

B-Karyofillen sentezi, dienon A'nin tek bir enantiyomerinden baslar. A'nin silil keten asetali 1 ile
tepkimesini hemen indirgeme ve sulu ortamda son isleme tabi tutma adimlarinin izlemesiyle keton
2 elde edilir. Bu ara uruin daha sonra tosil klortr ile tepkimeye girerek B'yi verir. Bu bilesigin bazik
ortamda halkalasmasiyla C elde edilir. Son olarak, C'nin ilid D ile tepkimesi 3-karyofilleni verir.

Ph @
Ts Ph‘IID’CH"é
Q Ph Br
OSi(CHa)s HsC S+
1. >:< o n-BulLi

Ph3C®C|O9 (cat.)

CioH1s0 ———
2. i-Bu,AH
(DIBAL-H)

TsCl t-BuOK D
—>» B —>» C —»
pyridine

B-Caryophyllene (3)

8.1 Uygun stereokimyayi da gostererek A—=D bilesiklerinin yapilarini giziniz.
Ipucu: A - 2 déniisiimiinde silil keten asetali bir niikleofil olarak davranir.

Halka boyutunun bliyuk olmasi nedeniyle, trans konfigiirasyonunda bir ¢ift bag icermelerine
ragmen hem 2 hem de 3 bilesikleri kararlidir. trans-Siklookten (4), trans bir ¢ift bag barindirabilen
en kiguk halkadir. Asagidaki semaya gore hazirlanabilir:

E LiPPh, H,0, NaH w
E— 0O —%» F ——» G —_—
single THF AcOH 4

step + enantiomer

8.2 Uygun stereokimyayi da gostererek E reaktifinin ve F ile G ara UrUnlerinin yapilarini giziniz. F ve
G icin stereokimyasal sonucu belirten kutucugu isaretleyiniz.

Dogru yaniti isaretleyiniz:
O akiral, O tek enantiyomer, O rasemik karisim, 0O diastereoizomer karisimi

8.3 Sikloalken 4'lUn enantiyomerinin yapisini giziniz.

A,

eulersolve.org/icho/2018/ 56 /65



B-Karyofillendeki iki ¢ift bag farkl tepkime etkinlikleri gosterir: halkadaki (endosiklik) ¢ift bag,
halka gerilimi nedeniyle diger (ekzosiklik) ¢ift bagdan daha reaktiftir.

CH3;COOOH
Ha+Hb ==

(1 equiv.)

Ja+Jb
8.4 Uygun stereokimyayi da gostererek Ha + Hb, | ve Ja + Jb bilesiklerinin yapilarini giziniz. joucu:
Ha + Hb ve Ja + Jb birer diastereomer c¢iftidir.

ilging bir sekilde, B-karyofillen (3) yerine izokaryofillen (5) kullanildidinda ¢ift baglarin tepkime
etkinligi sirasi tersine doner.

1. BHy THF (/5 equiv.)
> Ka + Kb
2. H202, NaOH

8.5 Ka ve Kb bilesiklerinin yapilarini giziniz.
Ipucu: Ka + Kb bir diastereomer ciftidir.

izotopla isaretlenmis bilesikler, tepkime mekanizmalarinin arastiriimasi, yapi tayini ve kiitle ya da
NMR spektroskopisi caligmalari i¢in paha bigilmez araglardir. B-Karyofillenin isaretlenmis bazi
analoglarinin sentezine goz atalim.

L

o
>
o

H
& e
3 6 U C14H20D20
M

8.6 Uygun stereokimyayi da gostererek L ve M bilesiklerinin yapilarini giziniz.

B-Karyofillen (3), karmasik bir trtin karisimina yol agan asit katalizli halkalagmaya ugrar. Bunlar
arasinda, Na + Nb diastereomer cifti ve 7a + 7b diastereomer ¢ifti en bol bulunanlardir. Tepkime,
daha reaktif olan i¢ ¢ift bagin protonlanarak O katyonunu olusturmasiyla baslar. Bu katyon, bir
karbon-karbon tek bagi kopmadan halkalasarak diastereomerik trisiklik Pa ve Pb katyonlarini
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olusturur; bu katyonlar hidratasyona ugrayarak hedef alkoller Na ve Nb'yi verir. Alternatif olarak,
Pa ve Pb katyonlari, bir karbon-karbon tek baginin kopmasiyla yeniden diizenlenerek Qa ve Qb
katyonlarina donusur; bunlar proton kaybederek 7a ve 7b bilesiklerini olusturur.

H-S0O,4 (aq.) rearrangement
—)-lO}—)-[Pa+Pbl —_— IQa+Qb]
3 H H
C15H260 . C
Na + Nb
7a 7b

8.7 Uygun stereokimyayi da gostererek, 7a diastereomerine giden li¢ ara urlinin, O, Pa, Qa'nin
yapilarini, uygun stereokimyayi da icerecek sekilde ¢iziniz.
8.8 Na + Nb diastereomerlerinin yapilarini giziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Kesin yapi tanimlamalari igin, kalin yazilmis bilesik numaralarindan bagimsiz olarak su karbon
etiketlerini kullaniniz:

e Dokuz lyelihalkaC1 — C2 — C3 — C4 — C5 — C6 — C7 — C8 — C9 — C'1 seklindedir.

e Siklobutan C'1 — C9 — C10 — C11 — C1 seklindedir.

e (12, C4 tzerindeki metildir; C13, C8 lizerindeki ekzosiklik metilen karbonudur; C14, C15,
C'11 Gzerindeki metillerdir.

Dolayisiyla 3, yani B-karyofillen, (1R, 4E, 9.5) bilesigidir:
[C@@H]12CC/C(C)=C/CCC(=C)[CRH]1CC2(C)C

Asagdidaki adlar ve tanimlamalar, tam bir trisiklik sistematik ad verilmedikge bu karbon etiketlerini
korur. Epoksit ve hidroborasyon ciftlerindeki a/b etiketleri keyfidir.

e 8.1

Bilesik Tanimlama SMILES
(2Z, 6 E)-6-Metilsiklonona-2,6-dien-1-

A on; gosterilen senteze karsilik gelen tek 0=Cl/C=C\ccC/c(C)=C/ccC1
dizlemsel enantiyomer halinde

Mevcut stereokimyasi korunmus, 2'nin [CQ@H]1(C(C)(C)COS(=0)
birincil O-tosilati (=0)c2ccc(C)cc2)CC/C(C)=C/CCCc(=0)C1
Karyofillen tiirevi C8 ketonu; 6 bilesigiyle

C . [C@@H]12CC/C(C)=C/CCC(=0)[C@H]1CC2(C)C
Ozdes
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Bilesik Tanimlama SMILES

ilidi bigiminde gésterilmis
D . . [CH2-][P+](clcccecel) (cleecececl)cleccececl
metilentrifenilfosforan

Standart SMILES, A'nin iki alken geometrisini belirtir, ancak diizlemsel enantiyomerlerini ayirt
etmez. istenen cizim, Coziim 8.1'de agiklanmistir.

e 8.2

E: Kabul edilebilir bir peroksiasit epoksitleme reaktifi olan perasetik asit: cC (=0)00.
F: trans-2-(Difenilfosfanil)siklooktan-1-ol, rasemik karisim:
e (1R,2R): 0[C@H]1[CRH] (P(c2cccce2)c2ccecc2)CCCCCCl
e (15,25):0[C@@H]1[CR@RH] (P(c2cccce2)c2ccecc2)CCCCCCL
Susuz THF icinde, protonlanmadan once F, lityum alkoksiti halindedir; bkz. Cozim 8.2.
G: trans-2-(Difenilfosforil)siklooktan-1-ol, rasemik karisim:
e (1R,2R): 0[C@H]1[CRH] (P (=0) (c2cccce2)c2cccec2)CCCCCCl
e (15,25):0[C@@H]1[CR@H](P(=0) (c2cccce2)c2ccecc2)CCCCCCl

e 83

Yanit, perspektif baglari da dahil olmak lzere 4'ln tim ¢iziminin soldan saga yansitiimasiyla elde
edilen (E)-siklooktenin karsit diizlemsel enantiyomeridir.

SMILES: clcc/c=c/cccl

Her iki dizlemsel enantiyomer de bu standart SMILES gosterimine sahiptir. Halkalarinin karsit
ellilikleri geometrik olarak gosterilmelidir.

e 84
Bilesik Tanimlama SMILES
- B-Karyofillenin C'4, C'5-epoksiti; yeni [C@@H]12CC[CRQ@]3(C)[CeH]
konfiglrasyonlar 45,55 (CCC(=C)[CR@H]1CC2(C)C)03
C@Q@H]1l2CC[CR@]3(C)[C@QH
Hb Diger C'4, C5-epoksit; yeni konfiglrasyonlar 4R, 5R [ ] LERLEE ]
(CCC(=C)[CRH]1CC2(C)C)03
I Endosiklik ozonoliz Grlint olan 4-[(1S,2R)-3,3- [C@@H]1(CCC(C)=0)[CREH]
dimetil-2-(3-oksobdutil)siklobutil]pent-4-enal (C(ccec=0)=C)cci(c)c
o i¢ ¢ift bagin hidroborasyon-yiikseltgenmesinden elde  [C@@H]12CC[CREH] (C) [CERH]

edilen C5-alkoli; yeni konfigiirasyonlar 4R, 55 (0)CccC(=C)[CRH]1CC2(C)C

[CE@H]12CC[CRH](C)[CE@H]

Jb Diger C5-alkoll; yeni konfiglirasyonlar 45, 5R
(0)CCC(=C)[CRH]1CC2(C)C

Hepsi C'1, C'9 lizerindeki basglangig konfiglirasyonlarini korur. Ekzosiklik metilen, ti¢ tepkimede de
degismeden kalir.

e 85
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Ka ve Kb, izokaryofillenin ekzosiklik =CHs5 grubunun —CH,OH grubuna donistirilmesiyle elde

edilen birincil alkoliin iki C8 epimeridir. icteki Z alken dedismeden kalir.

T Yeni
Bilesik

Ka, izokaryofillen tirevi C'13

konfigiirasyon

SMILES

[C@@H]12CC/C(C)=C\CC[CQH] (CO)

. c8=S
alkoli [C@H]1CC2(C)C
Kb, onun C8 epimeri C8— R [C@RH]12CC/C(C)=C\CC[CRQH] (CO)
[C@H]1CC2(C)C
e 8.6
Bilesik Tanimlama SMILES

Ekzosiklik =CD,, iceren B-karyofillen, [C@Q@H]12CC/C(C)=C/CCC(=C([2H])[2H])

L
formili Ci5Ha9Do [CRH]1CC2(C)C

" C7, C7-dideuterolanmis keton 6, [C@@H]12CC/C(C)=C/CC([2H]) ([2H])C(=0)
formili C14HoyD-2O [C@H]1CC2(C)C

e 8.7

Ara

. Tanimlama SMILES

urun

C'5'te protonlanmayla olusan C4 karbokatyonu:
o (1R,9S)-4,11,11-trimetil-8-
metilidenbisiklo[7.2.0Jundekan-4-ilyum

[CR@H]12CC[C+](C)CCCC(=C)
[C@H]1CC2(C)C

C4 — (C'13 bagi tizerinden halkalagmis C'8
Pa karbokatyonu: (2R,5R,8S)-4,4,8-
trimetiltrisiklo[6.3.1.02%]dodekan-1-ilyum

[C@RH]12CC[C@]3(C)CCC[C+](C3)
[C@H]1CC2(C)C

Yeniden diizenlenmis C'9 karbokatyonu:
Qa (1S,5S,8S)-4,4,8-trimetiltrisiklo[6.3.1.0"*]dodekan-
2-ilyum

[C@@H]12CC[C@]3(C)CCC[CR]1(C3)
[CH+]CC2(C)C

e 8.8

Her iki Urlin de karyolan-1-ol iskeletine sahip 4,4,8-trimetiltrisiklo[6.3.1.0%5]dodekan-1-ol
bilesiginin stereoizomerleridir.

Bu trisiklik addaki

. SMILES
konfiglirasyonlar

Bilesik
[C@E@H]12CC[C@]3(C)CCC[CE@](0)(C3)

N 1R, 2
a ( R, 575R78‘S) [C@H]1CC2(C)C

[C@@RH]12CC[CR@]3(C)CCC[C@](O)(C3)

Nb (15,2S,5R, 8R) [CeH]1CC2(C)C
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Cozum

8.1 — Konjuge katilma, siklobiitan olusumu ve metilenleme
Silil keten asetali 1, metil izobUtiratin trimetilsilil keten asetalidir:
coc(=Cc(c)c)o[si]j(c)(c)c

iki metil grubunu tasiyan karbonu niikleofiliktir. 2'de bu karbon, C1'e, iki metil grubuna ve bir
hidroksimetil grubuna bagh C'11 haline gelmistir.

Dolayisiyla C'1 — C'11 bagi geriye doniik olarak ayrildidinda, A'nin konjuge cift bagi C9 = C'1 olan bir
a,B-doymamis keton oldugu belirlenir. Diger alken, C4 = C'5, zaten mevcuttur.

A'nin istenen ¢izimi igin:

1. 2'de cizilen dokuz uyeli halkayla baslayiniz.

2. —C(CHj),CH,OH stibstittientinin tamamini C'1'den gikariniz.

3. C1 — C9 bagini cis, yani Z, bir gift bagla degistiriniz.

4. icteki E alkeni ve gosterilen enantiyomerik seriye karsilik gelen halka elliligini koruyunuz.

Monosiklik ketonun karbonilinden baglayarak numaralandiriimasi (2Z, 6 E')-6-metilsiklonona-2,6-dien-
1-on adini verir. Formiill, beklendigi gibi C1oH14O'dur. Kiralligi, tetrahedral bir stereojenik karbondan
ziyade katlanmis trans-sikloalken halkasiyla iligkilidir.

ilk tepkime bir Mukaiyama—Michael katilmasidir. Keten asetali B-karbonu C1'e saldirir; ketondan
gelen oksijen baslangicta silillenmis bir enol ara drtiniinde bulunur. Hemen uygulanan DIBAL-H
indirgemesi, esterden gelen grubu —CH2OH grubuna déntstirdr. Sulu ortamda son iglem ketonu
yeniden olusturur.

Olusan hidroksi keton 2 soyledir:
[CEEH]1(C(C)(C)CO)CC/C(C)=C/CCC(=0)C1
Bicimsel bir indirgeyici hidrojen esdegeri icin [H] kullanildiginda, denklestirilmis net organik denklem
soyledir:

C10H140 + CsH1505Si + H2O + 4 [H] — C14H2405 + CH30H + (CH3)3SiOH.
Dort indirgeyici hidrojen esdegeri, bir esteri birincil alkole indirgemek igin gereken iki hidrir aktarimina
ve protonlanma adimlarina karsilik gelir.
Tosil klordr, birincil alkoll B'ye donustirdr. Stereojenik bir karbona olan higbir bag kopmadigindan
mevcut konfiglirasyon korunur:

ROH + TsCl + CsHsN — ROTs + CE,H(;NJr + CI™.

Burada ROH, 2; ROT's ise B'dir.
Ardindan potasyum tert-butoksit, C'9'dan bir a-hidrojenini uzaklastirir. Olugan enolat, birincil karbon
C10'a molekiil i¢i saldirida bulunarak tosilati uzaklastirir ve C'9 — C'10 bagini olusturur. Béylece dort

uyeli C'1 — C'9 — C'10 — C11 halkasi kapanir ve son Uriinde gdsterilen trans halka birlegimi
stereokimyasina sahip C elde edilir:

B + KOtBu — C + KOTs + ¢t BuOH.

Son olarak, metiltrifenilfosfonyum bromurin deprotonlanmasi D'yi verir:
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[Ph3PCH3]Br + n-Buli — Ph3P=CH; + n-BuH + LiBr.
Wittig tepkimesi, C'8 karbonil oksijeninin yerine CHy grubunu gegirir:
C14H290 + Ph3P=CHy; — Ci5H24 + Ph3P=0.

Fosfor iceren Urilin trifenilfosfin oksittir, 0=P (clcccecl) (clecececl)cleccecl.

8.2 — Epoksit acgilmasi ve stereospesifik eliminasyon

Baslangi¢ alkeni cis-siklooktendir, c1cc/c=c\ccc1l. Perasetik asit E gibi bir peroksiasit, bunu tek
adimda epoksitler:

CsHis + CH3C(:O)OOH — CgH140 + CH3COOH.
Uriin mezo-1,2-epoksisiklooktandir:

O1[C@H]2CCCCCC[CRRH]12

Lityum difenilfosfur, arkadan saldiriyla epoksiti agar. Saldirlya ugrayan karbondaki karbon—-oksijen bagi
kopar; dolayisiyla fosfor grubu ile kalan oksijen sibstitlienti trans konumundadir.

iki epoksit karbonu enantiyotopiktir. Bunlardan herhangi birine saldiri, (R, R)/(S, S) ciftinin bir tyesini
verir. Reaktifler akiral oldugundan F rasemiktir.

Kesin olarak belirtmek gerekirse, susuz THF icindeki ilk Urlin lityum trans-2-(difenilfosfanil)siklooktan-1-
olattir. Enantiyomerlerden biri soyledir:

[Li+].[O-][C@H]1[CQ@H] (P(c2ccccec2)c2eeccec2)CCCCCll

Digerinde ise her iki @ simgesi @@ olarak degistirilmistir. Olusumunun denklestiriimis denklemi soyledir:
CgH 14,0 + C19H o LiP — C5yHo4LiOP.
Sonraki asetik asit iceren ortamda gerceklesebilen protonlanma, alkol F'yi verir:
CooH24LiOP + CH3COOH — Co9H250P 4+ CH3COOLi.
Hidrojen peroksit, karbon konfigtirasyonlarini degistirmeden fosfini fosfin oksit G'ye ylkseltger:
C20Ha50P + HyO3 — C20Ha502P + H>O.

Dolayisiyla G de rasemiktir. Fosfor, iki fenil stibstitiienti 6zdes oldugundan ek bir stereojenik merkez
olusturmaz.

Sodyum hidrtr, alkoll deprotonlar. Alkoksit fosfora saldirir ve ortaya ¢ikan halkall eliminasyon diizeni
parcalanarak E alkeni olusturur. Net denklem soyledir:

CoH2509P + NaH — CgHi4 + C120H10NaO2P + Hos.

Fosforlu Urtin sodyum difenilfosfinattir:
[Na+].[0-]1P(=0) (clcccccecl)clececeecl

G'nin iki enantiyomeri, trans-siklooktenin iki dizlemsel enantiyomerini verir.

8.3 — trans-Siklooktenin enantiyomeri
Cift bag E olarak kalir. Degisen, bu cift bagin cevresinden dolasan halkanin elliligidir.

Cizimin tam tarifi, kalin perspektif baglari da dahil olmak tzere verilen gizimin her 6zelligini diigey bir
ayna dogrusuna gore yansitmaktir. Bu, karsit diizlemsel enantiyomeri olusturur.
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Standart SMILES c1cc/c=c/cccl, baglanma diizenini ve E geometrisini kodlar, ancak bu
konformasyonel elliligi kodlamaz.

8.4 — i¢ ¢ift bagin secici tepkimeleri

Soruda, gerilimliic C4 = C5 cift badinin 6ncelikli olarak tepkimeye girdigi belirtilmistir.

Epoksitleme. Perasetik asit, es zamanli ve stereospesifik bir tepkimede alkene oksijen aktarir:
Ci5Hsy + CH3C(=0)O0OH — C15H,0 + CH3;COOH.

iki ylizden yaklasim, Ha ve Hb'yi verir. Yeni eklenen oksijene olan iki bag ayni yiizden olusur. Bu nedenle
baslangictaki E'-alken iligkisi epoksitte korunur: halkanin iki devami epoksitin karsilikli taraflarinda trans
olarak kalir.

Yeni konfigiirasyonlar, listelenen Ha'da 45, 5S ve Hb'de 4R, 5R'dir. Onceden var olan C1, C9
konfiglirasyonlari sabit kaldigindan uriinler diastereomerdir.

Ozonoliz. C4 = C5 badinin pargalanmasi sunlari verir:

0 alken karbonu bir metil grubu tasididi icin C'4'te bir keton;
¢ 0 alken karbonu hidrojen tasididi icin C5'te bir aldehit.

Dokuz liyeli halka acilirken siklobiitan ve ekzosiklik metilen degismeden kalir. Bdylece I olusur. indirgen
olarak dimetil sulfur kullanildiginda denklestiriimis net denklem soyledir:

Ci5Hay + O3 + (CH3)2S — Cy5H3404 + (CHj)2S0.

Hidroborasyon-yiikseltgenme. Bor, tercihen daha az sibstitiie karbon C5'e, hidrojen ise C4'e
baglanir. Katilma syn'dir. Ylikseltgenme, karbondaki konfiglirasyonu koruyarak karbon-bor bagini bir
karbon-oksijen bagiyla degistirir.

Dolayisiyla eklenen C'4-hidrojeni ile C'5-OH syn konumundadir. iki alken yiiziinden katilma, yukarida
listelenen konfiglirasyonlara sahip Ja ve Jb'yi verir.

Bir boran molekdlliniin tig B-H bagdi vardir; dolayisiyla % esdeger, substrat molekull basina bir
hidroborasyon saglar. Bazik sulu ¢ozeltide denklestiriimis net denklem sdyledir:

3Ci5Hoy + BHs + 3H209 + OH™ — 3 C15H90 + B(OH)47.

8.5 — izokaryofillenin hidroborasyonu
izokaryofillen 5, icte Z alken icerir:
[C@RH]12CC/C(C)=C\CCC(=C)[CRH]1CC2(C)C

Burada ekzosiklik ¢ift bag 6ncelikli olarak tepkimeye girer. Bor, uctaki C'13'e; hidrojen ise C'8'e katilir.
Dolayisiyla yiikseltgenme, C8'e bagdli birincil bir hidroksimetil grubu, —CH2OH, verir.

Yalnizca C8 yeni bir stereojenik merkez haline gelir. iki yiiziinden katilma, baslangictaki halka birlesimi
konfigtirasyonlarini ve Z i¢ alkeni korurken karsit C'8 konfiglirasyonlarina sahip olan Ka ve Kb'yi verir.

Net denklestiriimis denklem yine soyledir:
3 Cl5H24 + BH3 + 3H202 +OH — 3 Cl5H260 + B(OH)4_,

ancak bu kez substrat 5, Urlinler ise Ka/Kb'dir.
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8.6 — Doteryumun yapiya katilmasi
L'nin olusumu. Reaktif, dideuteriometilentrifenilfosforandir:
[C-1([2H])([2H])[P+](clccccecel) (clecececel)clececcecl

Bu reaktifin karbonu, Wittig trlintinun ekzosiklik karbonu olur. Dolayisiyla her iki doteryum atomu da
C'13 lizerinde yer alir:

C14H220 + PhsP=CDy — Ci5H92D45 + PhsP=0.

Mevcut alken geometrisi ve halka birlesimi stereokimyasi degismeden kalir.

M'nin olugsumu. Baz katalizli enollesme, metilen C'7 lizerindeki iki a-hidrojeninin degisimini saglar. Fazla
miktarda agir su icinde tekrarlanan deprotonlanma ve déteryumlanma, C7.D4 grubunu verir.

Diger a-konumu, C'9, geometrik olarak kisitlanmis halka birlesimidir. Burada enollesme, oldukga gerilimli
bir birlesim geometrisi gerektirir; belirtilen Griinde bu konumun hidrojeni korunur. Dolayisiyla iki
doteryum, iki a-karbonuna dagilmak yerine C'7 tizerinde bulunur.

Degisimin denklestirilmis denklemi soyledir:
C14H20 +2D50 — C14H2,D-20 + 2HOD.

Bu, M icin verilen formilu tam olarak saglar.

8.7 — Karbokatyon halkalagmasi ve yeniden diizenlenmesi
istenen ti¢ katyonun da formiili Cq5Hoas " 'dir.

O'nun olusumu. Protonlanma, i¢ alkenin C5 karbonunda gergeklesir ve pozitif yiki metil stibstittientli
C4 lizerine yerlestirir. Boylece Ugtinclil karbokatyon O olusur:

CisHzs + HY — CisHas ™.
Ekzosiklik C8 = (13 gift bagi, molekdil igi saldiri igin kullanilabilir durumda kalir.
Pa'nin olusumu. Ekzosiklik alken, ug karbonu C13 tizerinden C4 karbokatyonuna saldirir:
e yenibag C4 — C13'tir;

o (8 = ('13 bir tek baga donusdr;
 pozitif yik C8'e geger.

Bu adimda higbir karbon—-karbon tek bagi kopmaz. Yeni olusan metilen koprisd, trisiklik karyolan
iskeletini verir.

Yeni tetrahedral hale gelen C'4'teki iki olasi konfiglirasyon Pa ve Pb'yi verir. Pa'nin konfiglirasyonu,
sonraki yeniden diizenlenmenin 7a'da gizilen 6ne donuk kopruyu vermesi gerekliligine gore segilir.

Qa'nin olusumu. Komsu siklobitan, bir Wagner—Meerwein yeniden diizenlenmesine ugrar:
o(C1—-C9) — C8™.
Ayrintili olarak:
e C1 — C9 kopar;

e C'1 — C8olusur;
o pozitif yik C8'den C'9'a gecger.
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Bu, siklobUtani su beg uyeli halkaya genigletir:

Cl1-C11-C10-C9 - C8 — (1.
Gog, go¢ eden ugtaki uzaysal konfigurasyonu korur. Korunan stereokimyada tersinme olmaksizin, CIP
oncelikleri degistigi icin bazi R/S tanimlayicilari degisir.

Son olarak, C'10'dan bir proton kaybiyla C'9 = C'10 olusur; 7a elde edilir ve asit yeniden olusur:
CisHos ™ — CisHog +HY.
Olusan 7a, (1S,5S,8S)-4,4,8-trimetiltrisiklo[6.3.1.0"°]dodek-2-en, soyledir:

[CR@H]12CC[C@]3(C)CCC[CR]1(C3)C=CC2(C)C

Bu yapi, verilen gizimdeki alken konumunu ve 6ne donlik metilen kdprisinu yeniden olusturur.

8.8 — Pa ve Pb'nin hidratasyonu
Su, Pa veya Pb'nin C8 karbokatyonuna saldirir. Olusan oksonyum iyonunun deprotonlanmasi Na veya
Nb'yi verir:
CisHos 't + HyO — Ci5HO + HT.
Dolayisiyla toplam asit katalizli hidratasyon soyledir:
Ci5Hag + H20 — C15Ha60.

Baslangigtaki siklobltan dedismeden kalir. Her iki Grlin de sunlari icerir:

e yeni C4 — C13 bag;

e C4 — C13 — C8 metilen képrisu;

e (8 lizerinde OH;

o (1, C9'daki baslangig stereokimyasal diizeni.

istenen ciftte, C'4, C8'deki iki yeni kdpriibasi konfigiirasyonu birlikte tersine cevrilir. Blyiik halkanin
sematik ¢iziminde metilen kdprisi bir yiizde yer alirken C'4-metil ve C'8-OH karsl ylize yonelir. Bu yeni
stereokimyasal 6zelliklerin tersine ¢evrilmesi diger diastereomeri verirken baslangigtaki halka birlegimi
stereokimyasi korunur.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.
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