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Soru 1: Sonsuz kuyu ve biitadien

[

Bita-1,3-dien molekull genellikle, tek ve ¢ift baglarin donusumli olarak yer aldig
CH,=CH—-CH=CH, biciminde yazilir. Ancak kimyasal tepkime verme &zelligi bu betimlemeyle
uyumlu degildir ve 7 elektronlari, G¢ bag boyunca bir dagilimla daha iyi betimlenir:

C—=—=C=—=—=C=—=C
1 2 3 4

Bu sistem, elektronlarin serbest oldugu bir boyutlu bir kutu (yani sonsuz kuyu) olarak

modellenebilir. Uzunlugu L olan sonsuz bir kuyudaki bir elektronun enerjisi soyledir:
n’h?
En -
8me L2
Burada n, sifirdan farkl pozitif bir tam sayidir.

1.1 iki farkl model incelenmektedir. Her model icin en diisiik enerjili en az ti¢ E,, diizeyini ilgili
diyagramlara cgizerek, bagil enerji diizeylerinin her bir modelin kendi icinde ve modeller arasinda
nasil farklilik gosterdigini belirtiniz.

1.2 Model 1 igin 7 elektronlarini dnceki diyagramlara yerlestiriniz ve model 1'deki 7 sisteminin
toplam enerijisini h, m, ve d'nin bir fonksiyonu olarak ifade ediniz.

1.3 Model 2 icin 7 elektronlarini dnceki diyagramlara yerlestiriniz ve model 2'deki 7 sisteminin
toplam enerijisini h, m. ve d'nin bir fonksiyonu olarak ifade ediniz.

Konjugasyon enerjisi, gergek 7 sisteminin toplam enerjisinden, ayni sayida elektron igeren etilen
molekdullerinin enerjileri toplaminin ¢ikariimasiyla elde edilir.

1.4 Bitadienin konjugasyon enerjisini, AE., h, m. ve d'nin bir fonksiyonu olarak ifade ediniz.
Model 1 ve 2 asiri basitlestiriimistir. Asagida yeni bir model ayrintili olarak agiklanacaktir.
1.5 Lewis gosterimini kullanarak butadienin diger U¢ rezonans yapisini giziniz.

Karbon atomlarinin boyutunu hesaba katmak igin model 2, asagidaki sekilde degistirilerek model 3
elde edilmektedir:

e kuyunun yeni uzunlugu L'dir ve kuyu, apsisleri O ve L olan noktalar arasinda yer alir;
e karbon atomlari L/8; 3L/8; 5L/8 ve 7L /8 apsislerinde bulunur.

Her n duzeyi icin 7 dalga fonksiyonu soyledir:
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N adet 7 elektronu igeren bir sistemin 7 elektron yogunlugu ise soyledir:

N/2

plz) =2) [i(a)l

7 sisteminin molekil orbitallerine karsilik gelen dort 7 dalga fonksiyonu asagida gosterilmistir
(rastgele sirada).

1.6 Dort 7 dalga fonksiyonunun enerjilerini (E 4, Ep, Ec ve Ep) siralayiniz.
1.7 Butadiende elektronlarla dolu olan orbitallerin etiketlerini (A, B, C veya D) belirtiniz.

1.8 Model 3 kapsaminda, dolu dizeyler i¢in 7 dalga fonksiyonlarinin ¢,,, 0, L /4 ve L/2
konumlarindaki degerlerini, n = 1 ve n = 2 igin L'nin bir fonksiyonu olarak veriniz.

1.10 0 ile L arasindaki 7 elektron yogunlugunu giziniz.

1.11 Asagidaki CC baglarini (B1, B2, ..., B5), = veya < simgelerini kullanarak artan uzunluklarina
gore siralayiniz:

B1: Butadien molekullindeki C1-C2
B2: Butadien molekulindeki C2-C3
B3: Butadien molekuliindeki C3-C4
B4: Etan molekiltindeki C-C

B5: Eten molekiliindeki C-C

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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1.9 Model 3 kapsaminda, 0, L/4 ve L/2 konumlarindaki 7 elektron yogunlugunun degerini veriniz.
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e 1.6

Cevaplar

tanimlanmamistir. Su tanimi yapalim:

model 1'in birinci duizeyiyle ¢akisir.

h2

&

B 8med?

E7r,1

- 2med? |

h2

R
™ 36meod? |
2
AE, — — 131" |
36m.d?

|E0<EA<EB<ED,

e 1.7

Cve A

e 19
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. her biri iki elektron icerir.

1.8 (11, 1) ciftleri sdyledir:

her karbonun bir ortaklanmamis elektron ¢ifti vardir.

1.1-1.4 icin, model 1'in her biri d uzunlugunda iki bagimsiz kuyudan, model 2'nin ise 3d
uzunlugunda tek bir kuyudan olustugunu varsayiniz. Sorunun basili halinde bu modeller

6/9, 48/9, € enerjilerindedir. Ortak bir enerji 6l¢cegdi kullaniniz; model 2'nin tGglncu dizeyi,

1.2 Her bir ayri kuyunun n = 1 diizeyine zit spinli iki elektron yerlestiriniz:

1.3 n = 1 diizeyine iki, n = 2 dlizeyine de iki elektron yerlestiriniz:

1.5 Bita-1,3-dienin yuk ayrismasi gosteren li¢ gegerli rezonans katki yapisi sunlardir: C1-
negatif/C4-pozitif katki yapisi, [CH2-]C=C[CH2+]; C1-pozitif/C4-negatif katki yapisi,
[CH2+]C=C[CH2-]; ve C1-negatif/C2-pozitif katki yapisi, [CH2-][CH+]C=C. Negatif yuklu

nc=1,n4=2,np=3, np =4.

1.1 Model 1'deki her kuyunun ilk Ug diizeyi €, 4¢, 9¢ enerjilerindedir. Model 2'nin ilk Ug diizeyi
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e 110

o(z) = %lsinz (52) +sin? (2%"”)] |

Egri L/2'ye gore simetriktir, her iki duvarda sifir olur, yaklasik 0.290L ve 0.710L
konumlarinda 25/(4L) degerinde maksimumlara ve L /2 konumunda 4/L degerinde bir
yerel minimuma sahiptir.

e 111

|B5 < B1 = B3 < B2 < B4|.

3
Cozum
Yaygin adi butadien olan buta-1,3-dienin SMILES gdsterimi c=cc=C gseklindedir. Dort sp2 karbon atomu
dort 7 elektronu sagdlar. Her kuyuda, bir uzaysal enerji diizeyi zit spinli iki elektron barindirabilir.
11
Herhangi bir sabit uzunluktaki kuyu igin,
EFi:Ey:E3=1:4:09.
Dolayisiyla nn arttikga enerji diizeyleri arasindaki araliklar buyur.

Varsayilan d ve 3d uzunluklari kullanildiginda,

E,(ll) = n’e, E,(f) = n—s.
9
Diizey Model 1: her bir ayri kuyu Model 2: tek kuyu
n=1 € €/9
n=2 4e 4e/9
n=3 9e €

Cizimde, her iki model i¢in ayni disey eneriji dlgedini ve ayni sifir noktasini kullaniniz. Model 1 igin, her
yerellesmis elektron ¢iftine bir tane olmak Uzere iki 6zdes diizey merdiveni; model 2 i¢in ise bir diizey
merdiveni ¢iziniz.

Model 1'deki her diizey merdiveninin ilk iki enerji araligi 3¢ ve 5¢'dur. Model 2'deki karsilik gelen
araliklar bunlarin dokuzda biridir. Ozellikle,

1.2

Her yerellesmis kuyu iki elektron igerir. Her iki elektron da zit spinlerle kuyunun en disik duzeyini
doldurur. Her kuyunun n. = 1 diizeyine 1 ¢iziniz ve daha yliksek diizeyleri bos birakiniz.

Dort tek elektron enerjisi toplandiginda,

2 2

(1) (1) h h

E_ ,=2E 2B — 4 — .
ol 1A 8md? 2m.d?
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1.3

Tek kuyuda n = 1 diizeyini yalnizca iki elektron doldurabilir; dolayisiyla kalan iki elektron n = 2
diizeyini doldurur. Bu diizeylerin her birine 1 giziniz; n = 3 bostur.

Boylece,
E., =2E® 1 2EY
2
:2u2+2%§aﬁﬁﬁ
| 5A?
36m.d? |
1.4

Etilen olarak da adlandirilan etenin SMILES gdsterimi c=C seklindedir ve eten iki 7 elektronu igerir.
Dolayisiyla iki eten molekdlli, model 1'in temsil ettigi dort elektronlu referansi saglar.

Sorudaki tanim kullanildiginda,
AE’c - E7r,2 - Eﬂ',l

5h2 K2
T 36m,d2  2m.d?
13h?
| 36med? |

Negatif isaret, bu model kapsaminda 7 sisteminin delokalizasyon yoluyla kararli hale geldigini gosterir.
h, me ve d Sl birimleriyle ifade edildiginde bu enerjilerin timdnin birimi joule olur.

Daha genel olarak, eksik diyagramlarda her yerellesmis kuyunun uzunlugu £; ve delokalize kuyunun
uzunlugu £ olarak verilmigse sonuglar soyledir:

h? 5h?
Eﬂ"l — —27 7'[',2 - —27
2m L] 4m. 05
ve
h? (10 4
1.5

Karbon atomlarini soru metnindeki gibi soldan saga numaralandiriniz. Olasi U¢ ek Lewis rezonans katki
yapisi sunlardir:

Biita-1,3-dienin katki yapisi Lewis iskeleti SMILES
R;: C1-negatif/C4-pozitif H,C~ —CH=CH-CH," [CH2-]C=C[CH2+]
R,: C1-pozitif/C4-negatif H,C"—-CH=CH-CH,~ [CH2+]C=C[CH2-]

Rj3: C1-negatif/C2-pozitif H,C~—-CH*—CH=CH, [CH2-][CH+]C=C
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Lewis gizimlerinde, negatif yiiklii her karbonun lizerine bir ortaklanmamis elektron cifti
yerlestiriniz. Pozitif ylkli her karbonun li¢ badi ve bos bir p orbitali vardir; ortaklanmamis elektron gifti
yoktur. Katki yapilarini baslangi¢ yapisina ¢ift uclu rezonans oklariyla baglayiniz.

Baslangigtaki CHa=CH—CH=CH> yapisindan bu yapilara gegiste elektron ¢iftlerinin hareketleri
soyledir:

e Ry igin, C1=C2 T ciftini C1 lizerine, C3=C4 T ¢iftini ise C2-C3 bagina taslyiniz.

¢ Ry icin, ayna gorintisiine karsilik gelen hareketleri gerceklestiriniz: C3=C4 7 ¢iftini C4 Uizerine,
C1=C2 T ¢iftini ise C2-C3 bagina tasiyiniz.

e Rjigin, yalnizca C1=C2 T giftini C1 lzerine tasiyiniz.

Her yapi, atomlarin baglanma diizenini, toplam yuku ve toplam elektron sayisini korur. Yuk ayrigmasi
gosteren bu katki yapilarinin agirliklari, yiksuz yapininkinden daha kiguktdr.

SMILES gosterimleri, baglanma diizenini ve formal yukleri belirtir. Rezonans igin tum yapilarda
cekirdeklerin geometrisini ayni tutunuz; soruda belirli bir konformasyon belirtiimemistir.

1.6

Su dalga fonksiyonunun

onl2) [2 <n7rw )
) =4/ —sin| —
" L L
n — 1 i¢ digim noktasi vardir. Diyagramlardaki diigiim noktalari sayildiginda su sonuglar elde edilir:

Etiket i diigiim noktalani n  h?/(8m.L?) biriminde enerji

C 0 1 1
A 1 2 4
B 2 3 9
D 3 4 16

Sonug olarak,

EFoc < Epx< Eg < Epl.

1.7

Dort elektron, orbital basina iki elektron olacak sekilde en dusuk enerjili iki orbitali doldurur:

¢, Ag]

B ve D orbitalleri temel halde bostur.
1.8

Her bir konumu verilen dalga fonksiyonunda yerine koyunuz. Gerekli siniis degerleri soyledir:

. . 1 .o .
sin0 = 0, sin — = —— sin — =1, sinmT = 0.

1 2

Boylece:
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Dalga fonksiyonu =0 z=L/4 x=1L/2

e _— 2
1 NG3 I
V() 0 % 0

Bu dalga fonksiyonlarinin boyutu uzunluk ~1/2'dir.
1.9
Dért elektron igin N /2 = 2 oldugundan,
p(z) = 2(|91(2)|* + [a(2)]?).

Dolayisiyla,

et =2(1+2) = |3}

ve

p(L/2):2<%—|—0) _ %

Bu, elektronlarin birim uzunluk basina sayi yogunlugudur; L metre cinsinden oldugunda birimi m ™
'dir.

1

1.10

Dolu olan her iki dalga fonksiyonu yerine konuldugunda,

o(z) = %{sinz () + sin (2%3”)] |

Dogru bir gizim i¢in yatay ekseni 0'dan L'ye kadar z, dlisey ekseni ise p(a:) olarak etiketleyiniz. Su

ozelliklere sahip diizgun bir egri giziniz:

(0, 0) noktasinda baglar ve (L, 0) noktasinda biter; her iki duvarda da tegetleri yataydir.

x = L/2'ye gore simetriktir.

(L/4,6/L) ve (3L/4,6/L) noktalarindan geger.

(L/2,4/L) noktasinda bir yerel minimumu vardir; dolayisiyla yogunluk merkezde pozitif kalir.
Merkezin her iki yaninda birer tane olmak Uzere iki esit maksimumu vardir.

Maksimumlarin konumlarini bulmak igin,
,()_471', 2z - 2z
plx)= 72 sin i cos i .

Maksimumlar su esitligi saglar:

Konumlari soyledir:
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L 1
Tmax,1 = 2—arccos (_Z> ~ 0.290L, Tmax2 = L — Tmax1 ~ 0.710L.
T

Her iki maksimumda da,

-Z(E)_E m2 (2B
sin )= 3 sin i ETE

_ 45 1Y _ 2
Pmax = T\ g T 16 ) 2L |

dolayisiyla

Yogunluk ayrica gerekli normalizasyon kosulunu da saglar:

L g (L LY,
| o= (5+5) =4

bu da dort 7 elektronunun tuminu hesaba katar.
111

Distaki B1 ve B3 baglari simetri geregi esdegerdir. Orta noktalar L/4 ve 3L/4 konumlarindadir; model,
bu konumlarda merkezdeki bagin orta noktasi olan L/2'dekinden daha yuksek bir 7 elektron yogunlugu
verir.

Kimyasal agidan konjugasyon, merkezdeki baga bir miktar ¢ift bag karakteri kazandirirken digtaki baglar
merkezdeki bagdan daha fazla ¢ift bag karakterini korur. Distaki baglar, etendeki (C=C) yerellesmis ¢ift
bagdan biraz daha az ¢ift bag karakterine sahiptir. Merkezdeki bag, etandaki (cc) tek bagdan daha
fazla baglayici karaktere sahiptir.

Daha ylksek bag mertebesi ile daha kisa bag uzunlugu arasindaki olagan iliski kullanildiginda,

|B5 < B1 = B3 < B2 < B4|.

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastirnlarak kontrol edildi.

Soru 2: Suyun ayristiriimasiyla hidrojen uretimi

[

Veriler:
Bilesik Hy(g) H,O(l) HyO0(g) Oy(g)
A¢H® (kJmol ) 0 -2858 -2418 0
S° (Jmol 'K-1)  130.6 69.9 188.7  205.2

Molekiiler hidrojen (H,), karbondioksit salan yakitlara alternatif olarak kullanilabilir. Bu nedenle,
Uretiminin maliyetini ve cevresel etkisini azaltmak dnemli bir sorundur. Bu alanda suyun
ayristirilmasi, umut vadeden bir teknoloji adayidir.

2.1 Suyun stokiyometrik katsayisini 1 alarak sivi suyun ayrigma tepkimesinin denklestirilmig
denklemini yaziniz.

2.2 Yalnizca verilen termodinamik verileri kullanarak bu tepkimenin 298 K'de termodinamik acidan

elverisli olup olmadigini sayisal olarak gerekgelendiriniz.
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Suyun ayristiriimasi, asidik bir su banyosuna daldiriimis ve bir glic kaynagina baglanmis iki elektrot
kullanilarak elektrokimyasal yolla gerceklestirilebilir (Sekil 1). Her iki elektrotta da gaz kabarciklar
olusur.

(1) (2)

Sekil 1. Suyun ayristirildig elektrokimyasal hicre.
2.3 Her bir elektrotta gergeklesen denklestirilmis net elektrokimyasal yari tepkimeleri yaziniz.

2.4 Yalnizca verilen termodinamik verileri (veya 2. soruyu) kullanarak, tim girenler ve Urunler
standart hallerindeyken islemin 298 K'de termodinamik agidan elverigli olmasi icin elektrotlar
arasina uygulanan gerilimin, A Eapplied, belirleyeceginiz A Ey, degerine gore sadlamasi gereken
kosulu turetiniz. Dogru kosulu isaretleyiniz ve sayisal degeri virgiilden sonra 3 basamakla veriniz.

Deneysel olarak, suyun ayrigsmasini gozlemlemek igin daha yiiksek bir gerilim gerekir. Belirli bir Pt
katot icin, suyun ayrigmasini gozlemlemek tizere gerekli en distk gerilim olan AE,;,, asagidaki
tabloda gosterildigi gibi anodun tirtine baghdir:

Anot  AFE, (V)

IrO, 1.6
NiO, 1.7
CoO, 1.7
Fes03 1.9

AFin ile AFE}y, arasindaki fark, cihazdaki kayiplara neden olur.

2.5 Cihazin gli¢ veriminin nelec (gliclin suyun ayristirimasinda kullanilan kismi), A Ey, ve A Epin
cinsinden ifadesini veriniz. Akim de@erinin I ayni oldugunu varsayarak, bir Pt katot ve bir Fe2Os3
anot kullanildiginda su elektrolizinin gli¢ verimini hesaplayiniz. En verimli anodu belirtiniz.

Suyun elektrolizine bir alternatif, suyun dogrudan fotokatalitik olarak ayristirilmasidir. Bu yontemde
Isik sogurarak etkinlesebilen bir yari iletken kullanilir.
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Elektrodu
5
4
'
o:f”
£
@
S 2
X
S
1
0

eulersolve.org/icho/2019/

1.0

2.0

3.0

4.0

ZnS SIC
CdS
KTa03  SrTiO3 - MoSCdse S
TR T2 | wos | Fe03 2 | 3T ey
3 3| 3| 3| 33| BB 2
)l 2L ol o) o onp SN N o | Op/H20
X -— Name of semiconductor
Potential of equivalent cathode
%"‘— £: Minimal light energy to activate
o) Potential of equivalent anode

| | I 1

1 I | |

---

-
-.--

-

-
.......

1000

1500
A (nm)

2000 2500

Sekil 2: Farkh yari iletkenlerin etkinlesme kosulu ve esdeger elektrot potansiyelleri. Kesikli gizgiler
suyun yukseltgenme ve indirgenme potansiyellerine karsilik gelir. SHE = Standart Hidrojen

100
80
60
—
<
2
40
20

10/88



Sekil 3 - Sol eksen: Giines foton akisinin ® spektral dagilimi. Foton akisi, yari iletkenin birim
alanina birim zamanda ulasan foton sayisidir. Sag eksen ve kesikli ¢izgi: kimdlatif foton akisi (yani
foton akisinin daha kisa dalga boyuna sahip kismi).

2.6 Glines foton akisinin su yari iletkenleri etkinlestirebilen kismini tahmin ediniz: TiO4, CdS, Si.
Hesaplamada kullanilan denklemleri ve birimleri agik¢a belirtiniz.

Yari iletkenin etkinlesmesi, yuzey potansiyellerinin degismesine yol agar; boylece yari iletken, farkli
potansiyellere sahip iki elektrot olarak digundulebilir.

2.7 Sekil 2'deki verileri kullanarak, etkinlestirildiginde suyun ayrisma tepkimesi i¢cin hem anot hem
de katot gorevini Ustlenebilen yari iletkeni (veya yari iletkenleri) asagdidaki listeden seciniz.

2.8 Hem katot hem de anot olarak kullanildiginda, belirli bir glines isinimi altinda suyun
ayristirilmasi icin en verimli olmasi beklenen yari iletkeni belirtiniz.

Bir yari iletkenin T' = 25 °C sicaklikta ve patm basincinda benzetilmis giines 1sidiyla isinlanmasi
sirasinda Hs ve Oz acida cikisi yakin zamanda incelenmistir. P = 1.0 kW m 2 gelen isik giicii ve
ylzey alani S = 16 mm? olan bir fotoelektrot kullanilarak, At = 1 saatlik tepkime sonunda

V = 0.37 cm? hacminde Hy (g) iretildigi 6lgilmistir.

2.9 Donugumun gug¢ verimini ngirect hesaplayiniz.

Boylece guines enerijisini hidrojene donlstirmenin iki yolu karsilastirilabilir: dogrudan fotokataliz ve
bir fotovoltaik paneli bir elektrolizorle birlestiren dolayli fotoelektroliz. Piyasadaki fotovoltaik
panellerin verimi yaklasik 7panes = 20% diizeyindedir.

2.10 Elektrolizde Fe;O3 ve Pt elektrotlar kullanildiginda, iki yéntemin gii¢ verimlerini, Ngirect Ve
Nindirect, Karsilastiriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Asagdida kullanilan molekdler ve iyonik turler su, SMILES 0; dihidrojen, SMILES [H] [H]; dioksijen,
SMILES 0=0; ve hidrojen iyonu (proton), SMILES [H+] seklindedir. Bu SMILES gosterimleri fiziksel
fazi, sulu ortamdaki solvatasyonu veya dioksijenin triplet spin halini belirtmez. Elektrot ve yari
iletken malzemeleri, kristal yapilari molekuler bir SMILES gosterimiyle belirtiimeyen, uzanimli
katilardir.

e 21
H,0(1) — H,(g) + + 02 (g)

e 22 A,G°(298K) = +237.1kJ mol . Tepkime standart kosullarda termodinamik
acidan elverigli degildir.

e 2.3 (1) numaral elektrot negatif katottur:
2H" (aq) +2e~ — Ha(g)
(2) numaral elektrot pozitif anottur:

2H,0(1) — O2(g) +4H" (aq) +4e”
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e 2.4

AEapplied > AFEy,, AFEy =1.229V

Esitlik, net termodinamik itici kuvvetin bulunmadigi tersinir sinirdir.

e 25

AFEy
AE’min

Nelec —

Pt/Fey03 igin ngec ~ 64.7%. En verimli anot, yaklasik 76.8% verim saglayan iridyum
oksit, IrO, anottur.

e 2.6
. Etkinlesmeyi saglayan en biiyiik Foton akisinin etkinlegsmeyi
Yari iletken .
dalga boyu saglayan kismi
T|i(anyum dioksit, 413 nm yaklasik 4%
TiOs

Kadmiyum sulftr
' 517 nm aklasik 12%
Cds Y $ 0
Silisyum, Si 1127 nm yaklasik 65%

e 2.7 Sekil 2'deki tim malzemeler arasinda her iki yari tepkimeyi de gergeklestirebilenler
sunlardir:

ZrOs, ZnS, KTa0O3, ZnO, SrTiO3, TiO4, SiC, CdS|.

e 2.8 Kadmiyum siilfur, CdS.
e 29

Ndirect ~ 62%

Patm = 1 atm kullanilarak bulunur.

e 210

Nindirect = "lpanelsTlelec ~ 12.9%

Dolayli yolun verimi, dl¢iilen dogrudan yolun veriminin yaklasik 2.1 katidir.

L
Cozim
2.1 — Suyun toplam ayrisma tepkimesi

Sivi sudan gaz halinde hidrojen ve oksijen olusur. Suyun katsayisi bir olarak sabitlendiginde atom
denkligi su sonucu verir:

H0 (1) — Ha(g) + 7 O2(g) |

Asagidaki tum molar tepkime buyuklikleri bu denkleme, yani bir mol sivi suyun tiketilmesine ve bir mol
hidrojenin Uretilmesine karsilik gelir.
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2.2 — 298 K'de termodinamik elverislilik

Standart tepkime entalpisi soyledir:
[0) o 1 [} o
A H® = AtH®(H;(g)) + EAfH (02(g)) — AfH®(H,0(1))

1
=0+ 5(0) — (—285.8)
— +285.8kJ mol .

Standart tepkime entropisi soyledir:

1
ArS° = 130.6 + (205.2) — 69.9

= +163.3Jmol 'K !
— 10.1633kJ mol 'K L.

Dolayisiyla,
AG°=AH°—TA,S°
= 285.8 — 298(0.1633)

—|+237.1366 kJ mol |,

A,G° > 0 oldugundan, standart halde suyun ayristiriimasi 298 K sicaklikta termodinamik agidan
elverigli degildir. Tepkimeyi gerceklestirmek igin enerji saglanmalidir.

2.3 — Elektrot yari tepkimeleri

Sekil 1'de (1) numaral elektrot, gui¢ kaynaginin negatif kutbuna baghdir. Elektron alir ve hidrojen
iyonlarinin indirgendigi katottur:

2H" (aq) +2e~ — Hy(g) |

(2) numarali elektrot pozitif kutba baglidir. Suyun yiikseltgendigi anottur:

2H,0(1) — O2(g) +4H" (aq) + 4e™|.

Katot tepkimesi ikiyle ¢arpilip anot tepkimesiyle toplandiginda hem elektronlar hem de hidrojen iyonlari
sadelesir:

2H,0 (1) — 2H, (g) + 02 (g).
ikiye boltindiigiinde 2.1'deki denklem elde edilir.
2.4 — Termodinamik esik gerilimi
Bir mol hidrojen uretimi sirasinda iki mol elektron aktarilir; buna karsilik gelen yuk soyledir:
q = 2F,
burada F' = 96485 C mol ! degerindedir.
Dolayisiyla mol basina gereken tersinir elektrik enerjisi soyledir:
2FAEy = A G .
1V = 1J C~! kullanilarak,
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237136.6 J mol *

2(96485 C mol 1)
— 1.22888V

=[1.229V]

Uygulanan gerilim elektriksel is sagladiginda, mol basina net serbest enerji degisimi soyledir:
AGnet — AIGO - 2FAEapplied-

AEth —

Suyun ayrigmasi yonunde termodinamik bir itici kuvvet bulunmasi igin,
AG, <0,

olmalidir; dolayisiyla secilmesi gereken kosul sudur:

AEapplied > A-Eth .

Esitlik durumunda elektroliz tersinir esigindedir.
2.5 — Elektrolizoriin gli¢ verimi

I akiminda, gozlenen en disiik gerilimdeki elektriksel giris glicli soyledir:
Pinput = TAEnin.

Urlinlerin Gibbs enerjisindeki artigla iligkili yararli gii¢ sdyledir:
Psetn = IAEy,.

Boylece,

IAE;,  AE,
IAEmin B A-Emin .

TNelec =

Bir platin katot ve demir(lll) oksit anot igin,

1.22888
elec — ————— = 0.6468 ~ [64.7%|.
o = 222

En verimli anot, en dusiik A E,;, dederine sahip olandir. Tabloya gore bu anot iridyum oksit, IrO ,,
anottur:

1.22888
Nelec (IrO5) = e = 0.7680 ~ |76.8%|.

2.6 — Giines 1s19Inin etkinlesmeyi saglayabilen kismi

Bir fotonun enerijisi en dusuk etkinlegsme enerjisine, €, ulasirsa foton yari iletkeni etkinlegtirir:

he
E,=hv=— >c¢.
5 v )\_a

Bu nedenle etkinlesmeyi saglayan dalga boylari su kosulu saglar:

)‘S)‘maxzz-
g

Su degerler:
h =6.626 x 103 Js, c=2.998 x 108 ms™1,
ve

1eV =1.602 x 107127,
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kullanildiginda, hesaplamaya uygun sayisal bigim soyledir:

A ] = 2
Sekil 2'den:
TiOy: e=3.0€V, Amax = %9084 = 413 nm,
CdS: e£=24¢eV, Amax = %9484 = 517nm,
Si: e=1.1€eV, Amax = %9184 = 1127 nm.

<I>()\), photons m~2s ! nm ™! biriminde spektral foton akisi ise, etkinlesmeyi saglayan kismin orani
soyledir:
Amax
/ ®(A)dA
0

/OOO@(A)dA |

s~ 1 oldugundan f boyutsuzdur. Bu oran, Sekil 3'teki kesikli

f=

Her iki integralin birimi de photons m 2
kimulatif egri tarafindan dogrudan verilir.
Bu edri U¢ esik dalga boyunda okundugunda yaklasik olarak su degerler elde edilir:

frio, ~ 4%, fcas ~ 12%, fsi ~ 65%.

Bunlar, gelen isinim glicuniin degil, foton akisinin oranlaridir.
2.7 — Her iki yari tepkimeyi de gergeklestirebilen yari iletkenler
Hidrojen agiga ¢ikmasi igin esdeger katodun potansiyeli, hidrojen iyonu/hidrojen ¢iftinin potansiyelinden
daha negatif olmalidir:
Ecathode < EIC_)I+/H2 =0V SHE'ye gore.

Oksijen aciga ¢cikmasi igin esdeger anodun potansiyeli, oksijen/su ¢iftinin potansiyelinden daha pozitif
olmahdir:

Eanode > E82/H2O ~ +1.229V  SHE'ye gore.
Dolayisiyla yari iletkenin potansiyel araligi, Sekil 2'deki kesikli ¢izgilerin ikisini de kapsamalidir. Sekilde

potansiyelin sayisal degeri asagiya dogru arttidi i¢in, araligin st ucu hidrojen ¢izgisinin Ustiinde, alt ucu
ise oksijen ¢izgisinin altinda olmalidir.

Sekil 2'deki malzemeler Hidroje"n ag.!éa g.l.kma5| Oksije.r.1 ag!._ija (;I.!(maSI I-.I.er iliisi d?
mimkiin mii? mimkiin mii? mimkiin mii?
ZrQsy, ZnS, KTaO3, ZnO,
Evet Evet Evet

SrTiO3, TiOq, SiC, CdS

Hayir: esdeger katot
WOj3, Fe203, MoS; YT o5ees ... Evet Hayir
potansiyeli fazla pozitiftir

CdSe, Si Evet Hayir: esdeder anot Hayir
potansiyeli yeterince pozitif
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Hidrojen agiga ¢cikmasi Oksijen agiga ¢ikmasi Her ikisi de
miimkiin mii? miimkiin mii? miimkiin mii?

degildir

Sekil 2'deki malzemeler

Dolayisiyla kosullari saglayan malzemelerin tamami zirkonyum dioksit, ¢inko sulflir, potasyum tantalat,
cinko oksit, stronsiyum titanat, titanyum dioksit, silisyum karbur ve kadmiyum sulfurdur.

2.8 — Belirtilen modele gore en verimli yari iletken

Yari iletken oncelikle 2.7'deki her iki potansiyel kosulunu da saglamalidir. Kosullari saglayan malzemeler
arasinda en dusuk etkinlesme enerjisine kadmiyum sulfur sahiptir:

ECds = 2.4¢€V.

Bu nedenle bu malzemeler arasinda etkinlesme igin en uzun sinir dalga boyuna sahiptir ve gelen giines
foton akisinin en buyuk kismini kullanabilir. Sorunun 6ngordugu karsilastirmaya gore,

en verimli olmasi beklenen yari iletken CdS.

Silisyum guines fotonlarinin daha blyuk bir kismini sogursa da esdeger anot potansiyeli suyun
ylkseltgenmesine izin vermediginden her iki gorevi birden lstlenemez.

2.9 — Giines enerjisinin dogrudan hidrojene doniistiirilmesinin verimi

2.5'teki verim tanimiyla tutarl olarak, yararli kimyasal enerji, Uretilen hidrojenin moll basina Gibbs
enerjisindeki artis, A,G°, olarak alinir.

Hidrojeni ideal gaz olarak ele alalim. Su degerler:
Patm = 101325 Pa, T =298.15K, R =8.314Jmol ! K_l,
kullanilp hacim donusturuldigunde,
V =0.37cm® = 3.7 x 10 " m?,
su sonug elde edilir:

a mV
n(H) = pzt%T

_ (101325)(3.7 x 1077)

(8.314)(298.15)
= 1.51 x 10~° mol.

Uretilen yararl kimyasal enerji soyledir:
E chemical = n(H2)ArGO
= (1.512 x 107°)(237136.6)
~ 3.59 J.

Gelen isinimin gu¢ yogunlugu, alan ve i1sinlama siresi soyledir:
P=1.0x10Wm 2, S =16 x 107 m?, At = 3600s.
Dolayisiyla,
Eincident = PSAt = (1.0 x 10%)(16 x 1079)(3600) = 57.6J.

Ortalama guglerin orani, ayni zaman araligindaki enerjilerin oranina esittir:
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’n(Hz)ArGO

T)direct — W
3.59

57.6
= 0.0623.

Boylece,

Ndirect ~ 6.2% |.

2.10 — Fotovoltaik enerjiyle ¢aligan elektrolizle karsilastirma
Dolayli yol, art arda gergeklesen iki dontsimden olusur: giines 1s1dinin elektrige, ardindan elektrigin
kimyasal enerjiye donustirilmesi. Toplam verimi bu iki verimin ¢carpimidir:
Mindirect = TlpanelsTelec:
Belirtilen fotovoltaik paneller ve platin/demir(lll) oksit elektrolizori igin,

1.22888 )

indirect — 0.20
Tindirect ( 1.9

= 0.1294

~[12.9%)

Sonug olarak,

Mindirect _ 0.1294 -
Naireet  0.0623

Verilen kosullarda, dolayh yolun verimi, dl¢lilen dogrudan fotokatalitik yolun veriminin yaklasik iki katidir.

2.1.

COzum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Gumiis kloriir hakkinda

[

298 K'deki veriler:
pKq1(AgCl) =9.7; pKs(AgaCrOy) = 12
[Ag(NH;),,]* kompleksinin olusum sabiti: 8, = 1072
Standart hidrojen elektroduna gore potansiyeller:
Ag™/Ag(s) ciftinin standart potansiyeli: E°(Ag®/Ag(s)) = 0.80 V

02 (aq)/HO™ (aq) siftinin gérintr potansiyeli (deniz suyunda):
E'(O2(aq)/HO™ (aq)) =0.75V

Boliim A: Louis Joseph Gay-Lussac'in bir kimya dersinden alintilar

Louis Joseph Gay-Lussac'in (Fransiz kimyager ve fizik¢i, 1778-1850) bir kimya dersinden alinan
asagidaki alintilar, gimus klorirtn bazi 6zellikleriyle ilgilidir.

Alinti A: "Simdi sut beyazi bir kati olan gimus klortirden s6z edecegim. Gumus nitratin sulu
¢ozeltisine hidroklorik asit dokulerek kolayca elde edilir.”

Alinti B: "Bu tuz, ¢ozinmedigi icin tatsizdir.”
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Alinti C: “Bu bilesik, kendisini kolayca ¢6zen derigik hidroklorik asit diginda, alkolde ve hatta
asitlerde tamamen ¢6ztinmez."

Alinti D: "Ote yandan giimiis kloriir, amonyagin sulu ¢ézeltisinde oldukga iyi ¢éziinir."

Alinti E: "Ardindan, amonyakla tepkimeye giren bir asit ekleyerek glimus kloririn yeniden ortaya
citkmasini saglayabiliriz.”

Alinti F: “Tuzlu deniz suyunu buharlastirmak icin gimusten yapilmis bir kap kullanirsaniz, sut
beyazi bir katiyla karismig, saf olmayan sodyum klorur elde edersiniz.”

3.1 Alinti A: AgCl (s) sentezinin denklestirilmis kimyasal denklemini yaziniz.
3.2 Alinti B: AgCl(s)'nin 298 K'de sudaki ¢6zinurligiini s, mol dm ™~ cinsinden hesaplayiniz.

3.3 Alinti C: KlorUr iyonlarinin ¢ok derisik bir ¢cozeltisinde, stokiyometrisi 1:2 olan belirli bir
kompleks olusur. Asagidaki nitel eksende (pCl soldan saga dogru artmaktadir), her bolgeye gimus
iceren baskin turt (katilar igin ise mevcut olan turl) yerlestiriniz. Sinirlardaki pCl degerleri
istenmemektedir.

Alinti D: Gimus klortire amonyak eklendiginde, stokiyometrisi 72 olan belirli bir kompleks olusur.

3.4 Gumds kloriirden [Ag(NHs3),] ™ kompleksinin sentezine karsilik gelen denklestirilmis
denklemi yaziniz ve ilgili denge sabitini hesaplayiniz.

3.51dm? su icindeki 0.1 mol gimus klorure, son kati tanesi kaybolana kadar amonyak eklenir. Bu
anda [NH;] = 1.78 mol dm *'tiir. Seyrelme etkilerini ihmal ederek kompleksin stokiyometrisini
belirleyiniz.

3.6 Alinti E'ye karsilik gelen denklestirilmis kimyasal denklemi yaziniz.

3.7 Deniz suyunun hafif bazik ve dioksijen bakimindan zengin oldugunu ve gimus metalinin bu
kosullarda dioksijeni indirgeyebildigini varsayarak, alinti F'de belirtilen katinin olusumuna karsilk
gelen denklestirilmis bir kimyasal denklem yaziniz. Dioksijenin stokiyometrik katsayisi 1
secilecektir. Tepkimenin 298 K'deki denge sabitini hesaplayiniz.

Boliim B: Mohr yontemi

Mohr yontemi, potasyum kromat (2 KT, CrO4%7) varliginda C1~'nin Ag™ ile kolorimetrik
titrasyonuna dayanir. Derisimi yaklasik ¢ = 7.76 X 102 mol dm  olan bir K->CrOy4
¢Ozeltisinden li¢ damla (~ 0.5 cm?’), derisimi ¢ bilinmeyen bir sodyum klorir ¢ozeltisinin

Vo = 20.00 cm?'iine eklenir. Daha sonra bu ¢ézelti, derisimi ¢ = 0.050 mol dm 3 olan gimus
nitrat (Ag™, NO3 ") ile titre edilir; bu islem hemen A katisinin olugmasina yol agar.

Vg = 4.30 cm? oldugunda kirmizi bir ¢okelek (B katisi) ortaya cikar.

3.8 Deney sirasinda gerceklesen iki tepkimenin denklestirilmis denklemlerini yaziniz. ilgili denge
sabitlerini hesaplayiniz.

3.9 Katilari tanimlayiniz.
3.10 Sodyum klorur ¢ozeltisindeki klorur iyonlarinin bilinmeyen derigimini c(Cl_) hesaplayiniz.

3.11 AgCl(s)'nin ¢okelmesi igin gereken en kiigiik hacmi Va,(min) hesaplayiniz.
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3.12 Gumus kromat ¢okelmeye basladiginda klorir iyonlarinin ¢ozeltide kalan derigimini [C1™ ] ¢

oldugunu gerekgelendiriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

31
Ag™ (aq) + Cl™ (aq) — AgCl(s)
3.25=1.4x10"° moldm .

3.3 Soldan sada, pCl arttikga: dikloridoarjantat(l), [AgCls] —; kati glimiis kloriir,
AgCl(s); glimiig(l) iyonu, Ag™.

3.4
AgCl(s) + nNH; (aq) = [Ag(NH3),]" (aq) + C1 (aq)
K=KuB,=10"2%=32x103.
3.5 n = 2: kompleks diammin giimiis(1), [Ag(NH3),| ™ kompleksidir.
3.6
[Ag(NH3)o] " (aq) + C1™ (aq) + 2H" (aq) — AgCl(s) + 2NH, " (aq)
3.7
4Ag(s) + Oz(aq) + 2H,0(1) +4Cl (aq) — 4AgCl(s) + 4HO (aq)
Verilen gériinir potansiyel kullanildiginda, K ~ 2.6 x 10°5.
3.8
Ag™ (aq) + Cl™ (aq) — AgCl(s), K4 =10%"~ 5.0 x 10°
2Ag" (aq) + CrO4* (aq) — AgyCrOy(s), Ky =10
3.9 A, beyaz renkli glimiig kloriir, AgCl; B ise kirmizi renkli glimiig kromat, Ag,CrO'tir.

3.10 Donum noktasinin esdegderlik noktasi olarak alindigi alisiimis hesaplama su sonucu
verir:

¢(C17) ~ 0.01075 moldm > ~ 1.1 x 102 moldm 3.

Donum noktasindaki ¢ozinmdus iyonlar hesaba katildiginda nominal diizeltilmis deger
0.01065 mol dm* olur.

3.11 Vg (min) ~ 8 x 1079 cm?, yaklasik 8 nL.

312 [Cl | es ~ 2.5 X 1075 mol dm 2. Bu deger, ¢cOkelme olmasaydi ayni toplam hacimde
bulunacak klorir derigiminin yaklasik 2.9 x 10~ 't kadardir: kloriiriin yaklasik %99.97'si
cokelmistir.
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Cozum

Hesaplamalarda aktiviteler, derigimlerin ¢° = 1 mol dm3'e bolinmesiyle yaklasik olarak ifade edilir.

Asagidaki derisim oranlarinda bu normallestirme ¢arpanlari gosterilmemistir. Saf katilarin ve sivi suyun

aktivitesi birdir ve denge sabitleri boyutsuzdur.

Cevaplarda kullanilan turlerin adlari ve SMILES gosterimleri burada bir araya getirilmistir. Koordinatif bag

iceren SMILES gosterimleri, ligandin elektron ¢ifti vermesini belirtmek igin —-> ve <- kullanir. Her iki

glimus kompleksi de dogrusaldir; kromat ise tetrahedraldir. Bu geometriler, s6z konusu dizgelerde

belirtiimez. Tuz gdsterimleri, tuzu olusturan iyonlari listeler ve kristal drgulerini betimlemez.

Tiir Ad
Ag™ Gumis(l) iyonu
Cl~ Klorir iyonu
[AgCly]~ Dikloridoarjantat(l) iyonu
NH; Amonyak

[Ag(NH3)s]"™  Diammin giimiis(1) iyonu

H Hidrojen iyonu veya proton

NH,* Amonyum iyonu

H>,O Su

HO™ Hidroksit iyonu

Oy Dioksijen

CrO,% Kromat iyonu

AgCl Glimus klorur

AgyCrOy Glmis kromat

Ag Gumus atomu; katisi metalik gimustur
31

SMILES
[Ag+]
[Cl-1]
[Cl-]->[Ag+]<-[Cl-]
N
[NH3]->[Ag+]<-[NH3]
[H+]
[NH4+]
0
[OH-]
0=0
[0-1[Cr](=0)(=0)[0-]
[Ag+].[Cl-]
[Ag+].[Ag+].[0-][Cr](=0)(=0)[0-]

[Ag]

Gumdus nitrat gimus(l) iyonlarini, hidroklorik asit ise klorlr iyonlarini saglar. Bu iyonlarin ¢okelme

tepkimesi soyledir:

Ag" (aq) + Cl™ (aq) — AgCI(s)|

Diger iyonlar ¢Ozeltide seyirci iyonlar olarak kalir.

3.2

Cozunme dengesi soyledir:

AgCl(s) = Ag* (aq) + Cl (aq).

Saf suda ¢ozlinme, iki iyonun esit derisimlerde olugmasini saglar:

Boylece,

Ka =107,
Dolayisiyla,
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s =1.4x 107° moldm3|.

Burada “¢oztinmez”, ¢ozunurligun tam olarak sifir oldugu degil, maddenin az ¢ézundugu anlamina gelir.
3.3
Tanim geregi,
pCl = —logpac-.
Dolayisiyla eksenin sol tarafi yuksek klorur derigimini, sag tarafi ise dlistk klortr derisimini temsil eder.
Yiksek klorur derisiminde 1:2 kompleksinin olugsumu ¢ozinmeyi destekler:
AgCl(s) + Cl™ (aq) =~ [AgCly] (aq).

Orta duzeydeki klortr derisiminde kati gimus klorUr bulunur. Yeterince disuk klortr derisiminde ise
¢oziinirlik carpimi, glimisiin agirlikl olarak Ag™ halinde ¢oziinmiis olarak kalmasina izin verir.

Bu nedenle U¢ bolge soldan sada su sekilde etiketlenmelidir:

[AgCly]~ (aq) | AgCl(s) | Ag™(aq) pCl saga dogru artar.

Sayisal sinir de@erleri istenmemektedir.
3.4
Cozunme ve kompleks olusum dengelerini toplayalim:
AgCl(s) = Ag* (aq) + Cl” (aq), K,
Ag" (aq) + nNH; (aq) = [Ag(NH3)| " (aq), B

Bunlarin toplami soyledir:

AgCl(s) + n NH; (aq) = [Ag(NH3),] " (aq) + Cl™ (aq)|

Tepkimeler toplandiginda denge sabitleri ¢arpilir:
K =KaBn=10""710"% =107%°.

Buna gore,

K=32x1073|

Bu sabit birden kuguk olsa da yeterince yuksek bir amonyak derigsimi dengeyi ¢oziinme yonune kaydirir.
3.5

Son kati tanesi kayboldugunda ¢ozelti, gimus klorur agisindan tam doygunluk sinirindadir. Seyrelme
ihmal edildiginde, ¢ozinmus gumusun ve klorlrin analitik derisimlerinin her ikisi de soyledir:

Lmol = 0.1 moldm 3.
1dm?
Serbest gimus derisimi
1097
[AgT] = o ~20x 10~? moldm 3,

oldugundan, ¢éziinmus guimuisin hemen hemen tamami kompleks halindedir:

[[Ag(NH3),]"] ~ 0.1 mol dm .
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3.4'teki denge sabiti kullanildiginda,
[[Ag(NH;).]*][C17]  (0.1)°

107%° = = :
[INH3]" 1.78™
Dolayisiyla,
1.78" = 10, ne_ 9% 199702
log,(1.78)
Boylece,
n=2,  [Ag(NH;s)o]"|
3.6

Asit, amonyadi protonlar:
NH; (aq) + H" (aq) — NH, " (aq).

Serbest amonyadin uzaklastiriimasi, gimus—amonyak kompleksinin kararlihgini azaltir. Serbest kalan
gumus(l), klortrle ¢gokelir. Denklestirilmis toplam denklem sdyledir:

[Ag(NH;),] " (aq) + C1™ (aq) + 2H" (aq) — AgCl(s) + 2NH, " (aq) |

3.7
Yiukseltgenme ve indirgenme yari tepkimeleri soyledir:
4Ag(s) — 4Agt(aq) +4e,
O2(aq) +2H20(1) + 4e- — 4HO™ (aq).
Ardindan gumus(l) iyonlari ¢okelir:
4Ag* (aq) +4Cl (aq) — 4 AgCl(s).
Toplandiginda, dioksijenin katsayisinin 1 oldugu istenen denklem elde edilir:

4Ag(s) + Oz2(aq) +2H20(1) +4C1™ (aq) — 4 AgCl(s) + 4HO (aq)|

Cokelme tepkimesiyle birlestiriimeden once, verilen potansiyellerden hesaplanan potansiyel farki
soyledir:
AE' = 0.75—0.80 = —0.05 V.
Aktarilan dort elektron igin,
4AFE'’
RTIn(10)/F"

298 K'de RT In(10)/F ~ 0.0592 V'tur. Dért formiil biriminin gokelmesi K _;* carpanini getirir;
dolayisiyla

loglo Kredox -

4(0.75 — 0.80)

0.0592
— —3.38 +4(9.7)

= 35.42.

Buna gore,

K ~ 2.6 x 10%°|.
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Cokelme, gumus(l) iyonlarini uzaklastirir ve birlesik tepkimedeki yukseltgenmeyi gu¢lu bicimde
destekler. Oksijen potansiyeli, deniz suyundaki gorinir potansiyel olarak verildiginden, hesaplanan
sabit de buna karsilik gelen, ortama bagli bir anlam tasir.

3.8

ilk cdkelme tepkimesi sdyledir:

Ag" (aq) + Cl™ (aq) — AgCl(s)|

Bu, gimus klordrin ¢ozunmesinin tersidir; dolayisiyla

1

sl

Ky = =10%7 ~ 5.0 x 10°|.

ikinci cokelme tepkimesi séyledir:

2Ag" (aq) + CrO4* (aq) — AgaCrOq(s)|.

Benzer sekilde,

=10"2|.

3.9

A katisi, gumus(l) iyonlar baslangigta bol miktarda bulunan klorir iyonlariyla karsilastiginda olugan
beyaz ¢okelek olan gilimiis kloriir, AgCl'ddir.

B katisi, kirmizi ¢okelek olan glimiis kromat, Ag,CrO 'tir. Klorir tliketildikge serbest giimus derigimi
su kosul saglanana kadar artar:

[Ag*]*[CrO4*7] = K.
Ardindan gimus kromat ¢okelmeye baslayarak donim noktasindaki rengi olugturur.

3.10

Kirmizi ¢okelegdin ilk ortaya ¢iktigr an esdegerlik noktasi olarak alindiginda, gimustn klorire 1:1
stokiyometrik orani su sonucu verir:

ncr-o X cVag.
Boylece,
ng-o ~ (0.050 mol dm?)(4.30 x 10™% dm?®) = 2.15 x 10~* mol,
Dolayisiyla baglangigtaki numunenin derisimi soyledir:

. 215x107*
20.00 x 1073

Buna gore, verilerin izin verdigi hassasiyetle,

cal = 0.01075 mol dm 3.

cap~ 1.1 x 1072 moldm 3|

indikator ¢dzeltisi toplam hacmi degistirir, ancak baglangigtaki kloriir miktarini degistirmez. Dénim
noktasindaki ¢ézunmdas iyonlar igin kliguk bir dizeltme 3.12'de hesaplanmaktadir.
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3.1

indikatdr dahil baslangigtaki ¢ozelti hacmi yaklasik olarak sdyledir:
V; = 20.00 + 0.5 = 20.5 cm®.

Dolayisiyla ¢cokelmeden once klorur derisimi yaklasik olarak soyledir:

2.15 x 10~ * mol

20.5 x 107 dm®

GUmus klorlr, iyon ¢arpimi ¢ozunurlik ¢arpimina ulastiginda ¢okelmeye baslar:
Ksl

[Cl7]; = = 1.05 x 10 2 moldm 3.

Agt i = ~ 1.90 x 10~® mol dm 3.
[Ag™] o, mol dm
Gerekli titrant hacmi o kadar ki¢uktir ki seyrelme etkisi ihmal edilebilir:
A + minVYi
Vag(min) ~ —[ g']
c
1. —8)(20. -3
_ (190 x 1077)(20.5 x 10™*) dm’
0.050
= 7.8 x 1077 dm?
= 7.8 x 107% cm?.

Boylece,

Vag(min) ~ 8 x 1079 cm® ~ 8 nL|.

Bu, ¢cokelmenin neden aninda gergeklestiginin belirtildigini aciklar.

3.12

Gumus kromatin ¢cokelmeye basladigi anda ¢okelmis miktari ihmal edilebilir; dolayisiyla eklenen

kromatin hemen hemen tamami ¢6ztiinmus héalde kalir.
Kromat miktari soyledir:
neo2- = (7.76 x 1073)(0.5 x 1073) = 3.88 x 10~° mol.
Toplam hacim soyledir:
Viot = 20.00 + 0.5 + 4.30 = 24.8 cm®.
Buna gore,

_ 3.88x107°°
24.8 x 1073
Gumus kromatin ¢okelmeye basladigi anda,

[CrO4*7] =1.56 x 10~* moldm 3.

K 10712
Apgtl =,/ —2%2 _—/__— ~80x10°moldm 3.
Ag”] \/ [CrO42-] \/ 1.56 x 104

Gumus klorir de mevcut oldugundan,

Ksl B 10*9.7

Cl™ |ies = = .
o] [Ag*] 8.0x107°

Dolayisiyla,
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[Cl Jpes = 2.5 x 10 % moldm 3|,

Seyrelmeyi hesaba katan bir karsilastirma icin, bu toplam hacimde ¢okelme olmasaydi klorur derigimi
soyle olurdu:

2.15 x 1074
24.8 x 107
Gozunmus halde kalan kismin orani yaklasik olarak soyledir:
[Cl Jres  2.50 x 10°°
CCl,diluted B 8.67 x 1073

Boylece, kirmizi kati ilk ortaya ¢iktiginda kloriiriin yaklasik %99.97'si ¢okelmistir. Bu durum, kromati

CCldiluted = — 8.67 x 102 moldm 2.

—29x 1074

uygun bir donim noktasi indikatoru yapar.

Bununla birlikte donim noktasi, tam esdegderlik noktasinin biraz ilerisindedir. Kromatin ¢okelmeye
basladigi anda giimus ve kloriir madde denklikleri su sonucu verir:

cVag — caVo = ([Ag*] — [le]res)Vtot.
Fazla gumus miktari yaklasik olarak soyledir:
(8.0 x 107° — 2.5 x 107%)(24.8 x 1073) = 1.92 x 10~® mol.
Bu, yaklasik 0.038 cm? titranta veya yaklasik 0.9%!'lik bir doniim noktasi hatasina karsilik gelir. Bu

diizeltme hesaba katildiginda
2.15x 107 —1.92 x 107
20.00 x 1073

elde edilir; bu deger de belirtilen titrant derisiminin hassasiyetinde 1.1 x 102 moldm%'e yuvarlanir.

col = ~ 0.01065 mol dm_3,

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Baruttan iyodun kesfine

§

19. ylzyilda Fransiz girisimci B. Courtois, barut yapiminda kullanilan A nitratinin (MA(NO3)m)
Uretiminde uzmanlagmisti. Baglangigcta Asya'dan ithal edilen A, daha sonra B nitratinin (
MB(NO3)n) alglerden elde edilen C bilesigiyle yer degistirme tepkimesi yoluyla Uretilmeye
baslandi.

4.1 Alkali veya toprak alkali metalin (M a ve MB) susuz tuzlari olduklarini bilerek A ve B
nitratlarinin formdllerini bulun. Nitratlardan biri kiitlece en fazla %1 metal icermeyen safsizlik
icerirken digeri kiitlece %9 + 3 safsizlik igerir. Numunelerdeki M A ve Mp metallerinin kiitlece
yluzdeleri sirasiyla %38.4 ve %22.4'tur. Yanitinizi hesaplamalarla destekleyin.

A'yi elde etmek icin 442.8 g B iceren ¢ozeltiye 262.2 g kati C bilesigi eklendi. B'nin fazlalikta
oldugu bilinmektedir. Sonugta 190.0 g beyaz D ¢okeltisi olustu ve suzllerek uzaklastirildi. Stizintu
buharlastirildi ve elde edilen kati E karigimi, numunenin (yalnizca nitritler, NOs ~, iceren) kiitlesi
sabit kalincaya kadar isitildi. Tek gaz urinU dioksijendi: 0 °C ve 1 atm'de 60.48 dm? (dioksijen ideal
gaz olarak kabul edilebilir).
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4.2 E kangiminin yalnizca A ve B bilesiklerini igerdigini ve baska safsizlik icermedigini, C'nin ise saf
ve susuz halde alindidini goz 6nlinde bulundurarak E karisiminin bilesimini (kiitlece %) hesaplayin.

4.3 C ve D bilesiklerinin formdullerini belirleyin ve B ile C arasindaki denklestirilmis tepkime
denklemini yazin.

Courtois, 1811 yilinda alg kdlleriyle ¢alisirken bakir kaplarin normalden daha hizli agindigini
gozlemledi. Bu olayi incelerken kedisi laboratuvara girdi ve derisik sulfurik asit ¢ozeltisini kuru alg
kllerinin tzerine doktl: kaptan aninda mor buharlar yikseldi (1, ylkseltgen madde stilfurik asittir):
iyot (I5) kesfedilmisti! Bakirin korozyonuna iyot neden oluyordu (2). Bununla birlikte, iyodun tibbi
uygulamalari nedeniyle Courtois, alglerin klorla tepkimesi yoluyla iyot Gretmek icin yeni bir
imalathane acti (3). Giiniimiizde iyot, NO3~, I, H™) (4) veya (I05~, I, H") (5) tepken
gruplarindan hazirlanir.

4.4 1 - 5 tepkimelerinin denklestirilmis denklemlerini yazin.

lyodun sudaki ¢dziiniirligi cok diisiiktiir, ancak iyodir iyonlari eklendiginde belirgin bicimde artar.
Birlikte triiyoduir, I3, gibi iyonlar olustururlar:

I (ag) +I2(aq) =13~ (aq)  (6)
(6) dengesi, I»'nin diklorometanla ekstraksiyonu yoluyla incelenebilir. Nitekim I~ ve I3~ organik
¢Ozicilerde ¢oziinmezken Iy ¢coziinir ve ekstrakte edildiginde diklorometandaki derigimi
sudakinin 15 katidir.

Asagidaki deney gerceklestirildi. Baglangi¢ ¢ozeltisini hazirlamak igin birkag kati iyot kristali, 50.0
cm? sulu potasyum iyodur (0.1112 g) ¢ozeltisinde ¢ozuldu. Ardindan 50.0 cm? diklorometan eklendi
ve karigim dengeye ulagincaya kadar kuvvetlice ¢alkalandi. Fazlar ayrildiktan sonra, nisasta
varliginda standart sulu sodyum tiyostulfat pentahidrat ¢ozeltisi (1.000 dm?* ¢ozeltide 14.9080 g)
kullanilarak organik faz 16.20 cm?, sulu faz ise 8.00 cm? ile titre edildi. islem asagida sematik
olarak gosterilmistir:

add
S,05% starch titration
until end
until near 4 6 T~
phase aqendpomt 8
initial +CH,Cl, separation
solution
org
5. add 9
S,03 5 starch /

7 titration
until near until end
endpoint

RN e
a b c d e f g h i
Brown Blue Dark blue Brown Dark Colourless Yellowish Yellowish Colourless

Pink Dark purple Pink Colourless
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4.5 Semadaki agamalari (1-9), bunlari temsil eden sematik resimlerle (a—i) eglestirin.

Asamalar Resim

1

© 00 N o o b~ wWw N

4.6 Titrasyon sirasinda sulu fazda iyot turleri ile sodyum tiyostlfat arasinda gergeklesebilecek iki
kimyasal tepkimenin denklestirilmis denklemlerini yazin.

4.7 Baslangi¢ ¢ozeltisini hazirlamak igin kullanilan iyodun kutlesini hesaplayin.
4.8 (6) tepkimesinin dengesi igin denge sabiti K °'I hesaplayin.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 4.1 A, potasyum nitratti, KNO3, SMILES [K+].[0-][N+](=0) [0-]. B, kalsiyum nitrattir,
Ca(NO3)s, SMILES [Ca+2].[0-][N+](=0)[0-].[0-][N+](=0)[O-]. Hesaplanan
safsizlik igerikleri sirasiyla yaklasik 0.70% ve 8.29%'tir.

e 4.2 Standart atom ktleleri ve ideal gaz yasasi kullanildiginda,

w(A) = 74.4%,  w(B) = 25.6%.

Mol kiitlelerinin tam sayi alindigi yaklasim, V,,, = 22.4 dm?® mol 1 ile 74.5% ve 25.5%
verir; asagidaki hesaplamaya bakin.

e 4.3 C, potasyum karbonattir, KoCO3, SMILES [K+].[K+].[0-]C(=0)[0O-]. D, kalsiyum
karbonattir, CaCQO3, SMILES [ca+2].[0-]C(=0)[O-].

Ca(NO3)2(aq) + K2CO3(aq) — 2KNOs3 (aq) + CaCOs3(s)
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e 4.4 (1) tepkimesinde stilfurik asidin hidrojen siilflire indirgendigi kabul edildiginde,
denklestirilmis bir denklem kiimesi soyledir:

(1) H2SO4+8H' +81° — HyS + 41, +4H0
(2) 2Cu+1Iy — 2Cul

(3) Cla+2I" — I,+2Cl

(4) 2NO3 +6I° +8H" — 31, + 2NO + 4H,0
(5) 10374-5174-61‘1Jr — 31, + 3H-50.

(1) icin kukurdun alternatif indirgenme drtnleri ve (4) icin alternatif azot dioksit denklemi
¢ozumde verilmigtir.

e 45

1—+d, 2—a, 3—e 4—h, 5—g9, 6—¢c T7T—b 8—f 9—i.

e 4.6

I, +2 820327 — 21 + S4O627

Is7 + 2820327 — 31 + S40627

m(Iy) = 0.1845 g.

4.8 Seyreltik ¢ozelti aktivitesi yaklasimi altinda,

K° ~ 6.9 x 10?

boyutsuzdur; yuvarlama yapilmadan gerceklestirilen hesaplama yaklasik 693 verir.

L
Cozim
Asagidaki iyonik tuzlarin SMILES gosterimleri, kristal yapilarini degil, onlari olusturan iyonlari verir.

Siradan SMILES gosterimleri ayrica rezonans delokalizasyonunu, elektron spinini veya koordinasyon ve
molekil geometrisini tam olarak betimlemez.

4.1 — Nitratlarin belirlenmesi

Metalin yiiki 2z, atomik mol kitlesi M ve bir numunedeki saf nitratin kiitle kesri p olsun. Nitrat iyonunun,
NOs3~, SMILES gosterimi [0-][N+] (=0) [0-1], mol kitlesi ise 62.01 gmol_l'dir.
Safsizliklar metal icermediginden, dlglilen metal kutle kesri goyledir:
M
W=p——---.
M + 62.01z
Dolayisiyla,
M 62.01w

z p—w
izin verilen iki saflik araligi 0.99 < p < 1 ve 0.88 < p < 0.94'tir.

Numune ve varsayilan safik ~ Gerekli ///z, g mol " Sonug

B,099<p<1 17.90-18.13 Hicbir alkali veya toprak alkali metal uymaz

eulersolve.org/icho/2019/ 28/88



Numune ve varsayilan saflik  Gerekli M /z, g mol ! Sonug
B,0.88 <p<0.94 19.40-21.17 Kalsiyum uyar: 40.08/2 = 20.04
A, dolayisiyla0.99 < p <1 38.66-39.29 Potasyum uyar: 39.10/1 = 39.10

Bdylece katyonlar potasyum, K™, SMILES [K+], ve kalsiyum, Ca2+, SMILES [ca+2], olup su sonug
elde edilir:

A = KNOg, B = C&(NO3)2.

Safsizlik icerikleri bu belirlemeyi bagimsiz olarak dogrular:

0.384
100(1 — p4) = 100 (1 — — 0.700%,
(1=p4) ( 39.10/101.11 ) %
0.224
100(1 — pg) = 100 (1 — — 8.29%.
(1=p5) ( 40.08/164.10) °

Bunlar belirtilen sinirlari saglar.
4.2 — E karigiminin bilegimi
Belirtilen saflik varsayimlari altinda, kuru nitrat karigiminin kitlesi soyledir:

mp = 442.8 + 262.2 — 190.0 = 515.0 g|.

Belirtildigi gibi yalnizca nitrit olusan bozunma kullanildiginda,
2KNO3; — 2KNO; + O,,
Ca(NOs3)2 — Ca(NO2)2 + Oa.
Uriinler potasyum nitrit, KNOs, SMILES [K+] . [0- ]N=0; kalsiyum nitrit, Ca(NO5)4, SMILES [Ca+2].
[0-]N=0. [0-]N=0; ve dioksijen, Oz, SMILES 0=0'dur. Nitrit iyonunun kendisi [ 0- ]N=0 ile gosterilir.
273.15 K ve 101325 Pa'da,

PV 101325(60.48 x 10~3)
0y) = = — 2.60832 mol.
(02) = 7 = ~531a4620273.15) o

E igindeki miktarlar a = n(KNO3) ve b = n(Ca(NO3),) olsun. Oksijen ve kiitle denklikleri su
denklemleri verir:

% 4 b= 2.69832,
101.11a -+ 164.10b = 515.0.

Ara degerler yuvarlanmadan ¢ozuldiginde,

a = 3.78836 mol, b = 0.804137 mol.
Buna gore,

ma = 383.041 g, mp = 131.959 g,

ve

wy=T4.4%, wg = 25.6%.

Sayisal veriler, kullanilan yuvarlama yaklasiminin da agik¢a belirtiimesini gerektirir. Yuvarlanmis mol
kitleleri M4 = 101 ve Mg = 164 gmol_1 ile V;,, = 22.4 dm?® mol ! kullanildiginda denklemler
bunun yerine $dyle olur:
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a + 2b = 5.400, 101a + 164b = 515.0.
Bunlar tam olarak su degerleri verir:
a = 3.800, b = 0.8000 mol,
dolayisiyla
383.8 131.2
= ——(100) =74.5 = ——(100) = 25.5%.
w4 = 5150 100 % W= gpg (100) %

Bu yuvarlama yaklasimi, 4.3'teki karbonat kutlelerini de tam olarak verir.
4.3 — C ve D'nin belirlenmesi

Baslangigta,

442.8
~ 164.10
Dolayisiyla D'ye gegerek uzaklastirilan kalsiyum miktari soyledir:

TCa, precipitated = 2-69835 — 0.804137 = 1.89422 mol.

npo — 2.69835 mol.

Bir mol kalsiyum basina ¢okelti kitlesi soyledir:
190.0
1.89422

Kalsiyumun katkisi ¢ikarildiginda, bir mol kalsiyum basina yaklagsik
100.3 —40.08 = 60.2 g

anyon kalir. Bu, mol kiitlesi yaklasik 60.01 gmol_1 olan karbonat, CO32~, SMILES [0-]C(=0)[0-],
belirler. Kalsiyum karbonat beyaz, az ¢6ziinen bir ¢okeltidir.

~ 100.3 gmol .

Karsilik gelen potasyum tuzu potasyum karbonattir. Cikarilan mol kutlesi soyledir:
262.2 262.2
MC = =
a/2 3.78836/2
bu deger, yukarida ele alinan sayisal yaklasim ¢ergevesinde KoCO3, M = 138.21 gmol_l, ile

~ 138.4 gmol 1,

uyumludur.

Tam sayi mol kltleleriyle belirleme kesindir:

ne = np = 1.900 mol,

262.2 190.0
My, = "= =138.0 1! Mp=-—"—=100.0 171
¢ = 1,900 gmot D= 7900 gmo
Boylece
C= KgCOg, D= Ca003
ve

Ca(NO3)2(aq) + K2CO3(aq) — 2KNO3(aq) + CaCO3(s) |.

4.4 — iyot iireten ve bakiri korozyona ugratan tepkimeler
Bu denklemlerde kullanilan ek tirler asagida tanimlanmistir.

Adi Formiil SMILES

Sulfrik asit H>SO4 0s(=0)(=0)0
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Adi Formiil SMILES

Hidrojen iyonu H [H+]

lyodiir iyonu I [I-]

iyot I, II

Hidrojen sulfir H,S S

Su H,0 0

Kukdrt dioksit SO, 0=5S=0
Elementel kiikirt, halkali molekdler bigim =~ Sg S18S8SSsss1
Bakir Cu [Cu]

Bakir(l) iyodur Cul [Cu+].[I-]
Klor Cly clcl

Klorir iyonu Cl~ [Cl-]

Azot monoksit NO [N]=0

Azot dioksit NO, 0=[N+][0-]
lyodat iyonu 105~ [0-]1I(=0)=0

Bakirin SMILES gosterimi metalik orglyt degil, bir atomu temsil eder. Kiikurt halkasinin SMILES
go6sterimi tag konformasyonunu belirtmez; asagida stokiyometrik hesaplar igin elementel kiikirt S
olarak yazilmistir.

Tepkime (1). iyodiir —1'den 0'a yiikseltgenir. Kiikiirt +6'dan —2'ye indirgenirse sekiz iyodiir iyonu,
gerekli sekiz elektronu saglar:

HzSO4 ‘|—8:[‘I+ +8I — H2S+4I2 +4H20 .

Soru metni kiikdrdun indirgenme trinuini belirtmemektedir. Derisik sulfurik asit ve iyodur, kikurt dioksit
veya elementel kukdurt de olusturabilir; bunlarin denklestirilmis denklemleri soyledir:

HQSO4+2H+—I—21_ — SO2 + 1o + 2H0 |,

H2804 ‘|_6:['I+ +6I7 — S+312 +4H20 .

Tepkime (2). Bakir, bakir(l)'e ylikseltgenirken iyot iyodire indirgenir:
2Cu(s) + I — 2Cul(s)|.

Tepkime (3). Klor, iyodiiri iyoda ylikseltgerken kendisi kloriire indirgenir:

Cl2+2I_ —>12—|—2CI_ .

Tepkime (4). Nitratin indirgenme Uriiniiniin azot monoksit oldugu kabul edildiginde, azot her bir azot
atomu basina Ug elektron alarak +5'ten +2'ye geger:

indirgenme riinii bunun yerine azot dioksit olursa karsilik gelen denklestirilmis denklem séyledir:
2NO3_ + 21 —|—4H+ — 12 + 2N02 + 2H2O

Tepkime (5). iyodattaki iyot +5'ten 0'a geger; bes iyodiir iyonu bes elektronu saglar. Alti iyot atomu ii¢
iyot molekulu olugturur:
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103_ + 51 —|—6H+ — 312 ‘|—3H20 .

4.5 — Asamalar ile resimlerin eslestirilmesi

Diklorometan, CH,Cl,, SMILES c1cc1, sudan daha yogundur; dolayisiyla organik faz alttaki tabakadir.
Ayrilmis organik faza sulu tiyosulfat eklenmesi, tstte yeni bir sulu tabaka olusturur.

Asama Resim Aciklama

1 d iki tabaka: koyu renkli organik fazin lizerinde kahverengi sulu faz

2 a Ayriimis sulu faz, kahverengi

3 e Ayrilmis organik faz, koyu mor

4 h Donldm noktasina yakin sulu faz, sarimsi

5 g Donldm noktasina yakin organik faz titrasyonu: Ustte sarimsi sulu tabaka ve altta pembe
organik tabaka

6 c Sulu numuneye nisasta eklenmis: koyu mavi

. b Organik faz titrasyonu sirasinda nisasta eklenmis: tistte mavi sulu tabaka ve altta pembe
organik tabaka

8 f Sulu faz titrasyonu tamamlanmis: renksiz

9 i Organik faz titrasyonu tamamlanmis: her iki tabaka da renksiz

Mavi renk, sarmal nisasta zincirleriyle etkilesen iyot/poliiyodirden kaynaklanir. Nisasta ve indikator
kompleksi tek ve belirli bir molekdler bilesime sahip degildir; bu nedenle bunlara 6zgi tek bir molekiler
SMILES gosterimi yoktur.

4.6 — Titrasyon tepkimeleri
ilgili iyonlar sunlardir:

Adi Formiil SMILES
Triiyodr Is~ I[I-]I
Tiyostilfat S2032~  [0-1S(=0) (=0)[S-]
Tetratiyonat S406%~  [0-1S(=0) (=0)SSS(=0) (=0) [0-]

Triiyodur dogrusaldir ve U¢ merkezli, dort elektronlu baglanmaya sahiptir. SMILES gosterimi, atomlarin
birbirine baglanisinin bigimsel bir gosterimidir ve bu baglanma betimlemesini veya geometriyi kodlamaz.

Tiyosilfat tetratiyonata yiikseltgenir:
2 82032_ — S4062_ +2e.

Bu, ¢ozinmdus iyodun indirgenmesiyle birlestirildiginde su denklem elde edilir:

Iy +2S503% — 217 + 84042 |.

Triiyodur igin,

Is~ + 282032_ — 31" + S4062_ .

Dolayisiyla gerek I5'nin gerekse I3~ 'lin bir moli iki mol tiyosiilfat tiiketir. Her triiyoddr iyonu, titre
edilebilir bir iyot molekulu esdegeri igerir.
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4.7 — Baslangigta eklenen iyodun kiitlesi

Sodyum tiyostilfat pentahidratin, NasS20O3 - 5 HoO, SMILES gosterimi [Na+].[Na+].[0-]1S(=0) (=0)
[S-1.0.0.0.0.0, mol kiitlesi ise yaklasik 248.18 gmolfl'dir.
Titrant derisimi soyledir:
14.9080
r = S — = 0.0600693 mol dm >,
(248.18 gmol ™ *)(1.000 dm”)

Her iki fazin titrasyonlar birlikte, trilyodire donligsen kisim da dahil olmak tzere baslangigta eklenen

molekuler iyodun tamamini dlger:
cr
no(lz) = T(Vorg + Vaq)-

Dolayisiyla,

0.0600693
no(ly) = ——5—

M (1) = 253.80 gmol ! kullanildiginda,
mo(Is) = (7.26839 x 10~4)(253.80) = [0.1845 g

(0.01620 + 0.00800) = 7.26839 x 10~* mol.

Baslangigta potasyum iyodurle saglanan iyodur, eklenen molekdler iyot olarak sayllmaz ve kendisi
tiyosulfat tuketmez.

4.8 — Denge sabiti
Potasyum iyodiriin, KI, SMILES gésterimi [K+].[I-], mol kitlesiise 166.00 gmolfl'dir.
Once ekstraksiyondan sonra, ancak titrasyondan dnce bulunan tiirleri belirleyelim.

Organik faz, iyot turleri arasinda yalnizca molekdler iyot icerir. Dolayisiyla

1 Vorg titran 0.0600693)(0.01620
Ny org = — g’” | 2)( ) _ 486561 x 10~* mol.

0.0500 dm? hacmindeki organik fazda derisimi soyledir:

4.86561 x 10~*
0.0500
Dagilma orani serbest molekiiler iyot icin gegerlidir:

[12]0rg .
—[IZ]aq = 15.

= 9.73123 x 102 mol dm 3.

[12]0rg —

Boylece

[I5]aq = 6.48748 x 10~* moldm 3|,

Sulu fazin titrasyonu, molekdler iyot ile triiyodurin toplamini dlger:

(0.0600693)(0.00800)

5 — 2.40277 x 104 mol.

Nyaq T N~ aq =

Buna gore,

2.40277 x 1074
0.0500

— 6.48748 x 10™* ={4.15680 x 10> moldm3|.

I37] =
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Baslangigtaki potasyum iyodur miktari soyledir:
_0.1112
~166.00

Her triiyoduir iyonunun olusumu bir iyodiir iyonu tiiketir. iyonik tiirlerin hicbiri organik faza

= 6.69880 x 10~* mol.

nK1

gecmediginden,

6.69880 x 10~*
0.0500

]+ 17 = = 0.0133976 mol dm .

Dolayisiyla,

[17] = 0.0133976 — 0.00415680 = 9.24079 x 10 * moldm |

Termodinamik denge sabiti soyledir:

0,137

K° =

ar-ar,
¢® = 1 moldm * olmak iizere a; ~ [i]/c° alindiginda,
I — o
K° ~ —[_3 le .
[I ][IZ]aq

Degerler yerine konuldugunda,

Ko (4.15680 x 103)(1) 6034
(9.24079 x 1073)(6.48748 x 1074) o

Dolayisiyla

K° ~ 6.9 x 102

olup birimi yoktur.

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Nanomakinelerin olusturulmasi i¢in azobenzen—B-siklodekstrin
kompleksleri

[
Nanomakineler, ilag taginmasi gibi uygulamalarda bir enerji kaynaginin nano dlgekte bir harekete
donusturilmesini saglayan molekuler topluluklardir. Cok sayida nanomakine, azo bilesiklerinin (
R—N=N-R/) iginlama sonucunda izomerlesmesinden yararlanir.

5.1 Azobenzenin (H;Cs—N=N—-C¢Hj) stereoizomerlerini giziniz ve birbirinden en uzakta
bulunan iki karbon atomu arasina bir ¢izgi giziniz. Bu iki uzakligi (di;ans Ve d.is) karsilastiriniz.
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NHa

NH,
\N ) COOH /O/
e ) v, o
COOH
"’ O/
™~
N P Q

Sekil 1. M'nin sentezi i¢in olasi reaktanlar.

5.2 M, basit reaktanlardan iki basamakta sentezlenebilir (Sekil 1). Onerilen reaktanlar (N-Q)
arasindan M'yi ¢ok yuksek bolge segiciligiyle verebilecek olanlari seginiz. Sentezin ilk
basamagdinda reaktif olarak soguk sulu hidroklorik asit icinde sodyum nitrit (NalNO32) kullanilir.

Birlesme sabiti K;'nin belirlenmesi

B-siklodekstrin (C, Sekil 2), azo bilesikleriyle inklizyon kompleksleri olusturabilen halkali bir glikoz
heptameridir. 3—-6. sorularda, Sekil 2'de gosterildigi gibi CIM,.,s inklizyon kompleksinin
olusumuna karsilik gelen birlesme sabiti K;'yi spektroskopi yoluyla belirleyecegiz.

\ K,
+ N N —_—
@@ — St

C Mtrans CMtranS

Sekil 2 = CM,4ps inkllizyon kompleksinin olugumu.

Baslangig derigimleri [C]g ve [M;ans|o 0lacak sekilde C ve My, .y, farkli oranlarda karistirilarak
cesitli cozeltiler hazirlanir. [Mi,an]o tim ¢ozeltilerde ayni iken [Clq degisir. Sabit bir dalga
boyunda, her bir ¢ozeltinin absorbansi ile yalnizca M., iceren ¢ozeltinin absorbansi arasindaki
farkin, A A'nin, degisimini izleriz. CMans Ve Mtrans'in molar sodurma katsayilarini sirasiyla
€CMypape V€ EM,,. il€ gOsteririz. L, 1sinin numune iginde aldigi yolun uzunlugudur. C'nin sogurmasi (
ec) ihmal edilebilir.

5.3 AA = a|CMans) oldugunu gdsteriniz ve a'yi bilinen sabit(ler) cinsinden ifade ediniz.

5.4 C'nin M;ans'a gore biylk fazlalikta oldugu durumda (yani [Clo >> [Mrans]o), C derigiminin
sabit kabul edilebilecegini, [C] ~ [C]o, gbsteriniz.

5.5 C'nin M,,.,s'a gore biyik fazlalikta oldugu durumda (yani [Clg > [M;aus)o),

BIClo

AA =0
1+ K:[C]Jo
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oldugunu gosteriniz ve §'yi sabit(ler) ve baslangig derisim(ler)i cinsinden ifade ediniz.
5.6 Asadidaki deneysel egriyi (Sekil 3) kullanarak K¢'yi belirleyiniz.
20

18 Z (1000, 17.2)

1/AA
=
n

6 |
u
L
4 o

TSy (100, 4.2)

T T ' T ¥ T Y T
0 200 400 600 800 1000

1/[C], (L/mol)

Sekil 3-1/AA'nin 1/[C]Jo'in fonksiyonu olarak degisimi.
Birlesme sabiti K .'nin belirlenmesi

7-9. sorularda, M ile olusan CIM ., inkliizyon kompleksinin olusumuna karsilik gelen birlesme
sabiti K .'yi kinetik caligmalar yoluyla belirleyecegdiz. Yalnizca M ;.. iceren bir numune iginlanir ve
bdylece bilinen miktarda M i, [M )0, Uretilir. Ardindan M 4 (serbest halde veya inklizyon
kompleksi iginde), 1sil olarak IM,.ns'a izomerlesir. C yoklugunda izomerlesme, k1 hiz sabitiyle
birinci dereceden kinetige uyar. Tum komplekslesme dengeleri izomerlesme stlire¢lerinden daha
hizlidir. Bu deneye karsilik gelen kinetik sema Sekil 4'te verilmistir.

O, &
- ‘N _ N
‘N
COOH
C

Mcis CN[cis
K,
C+ Mcis h = CMcis
I”{l k2
K
C + Mtrans - = CMtrans
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Sekil 4 — C varliginda M ;'in izomerlegmesinin kinetik semasi.

Toplam M s miktarinin (serbest ve komplekslesmis) kaybolma hizi r sdyle tanimlanir:
r = kq[Mgs) + ka[CM .

Deneysel olarak r, gorunir hiz sabiti kops olan goriiniir birinci dereceden bir hiz yasasina uyar:
7 = kobs ([Meis] + [CM.is)).

5.7

Y+ 0ky[C]
obs — 1—|—KC[C]

oldugunu gosteriniz ve «y ile §'yi bilinen sabit(ler) cinsinden ifade ediniz.

5.8 [C]y > [Mjs)o oldugu verildigine gore, kqps'a karsilik gelen yari 6miir ¢; /5'nin hangi
kosul(lar) altinda ¢ 5 = In(2/)(1 + K.[C]) olarak ifade edilebilecegini seginiz. Cevabinizi
matematiksel olarak gerekgelendiriniz.

5.9 8. sorudaki kosul(lar)in saglandigini varsayarak, asagidaki verilerle dogrusal regresyon yapip
K_'yi belirleyiniz. Hesap makinesi kullanabilir veya grafik cizebilirsiniz.

[C]o (mol dm —?) ti/2(s) [CJo (mol dm™3) t1/2 (s)

0 3.0 3.0-1073 5.9
1.0-10°* 3.2 5.0-1073 7.7
5.0-107* 3.6 7.5-1073 2.9
1.0-1073 4.1 1.0-102 12.6

Nanomakinelerin olusturulmasi

- : o

1)
— e
*\_, azobenzene (trans)

'} azobenzene (cis) @

Sekil 5 - Isikla tetiklenen izomerlegsmenin bir azobenzen-siklodekstrin inkllizyon kompleksini
ayristirmasi ve boylece bir boyanin (gri daireler) salinmasini saglamasi.

Baslangigta trans biciminde olan baska bir azobenzen bilesigi (K. < K olan), silikaya kovalent
olarak baglanir (Sekil 5). Silikanin gdzenekleri bir boyayla (rodamin B, Sekil 5'teki gri daireler)
doldurulur. C eklendiginde gozenekleri tikayan ve boyanin salinmasini dnleyen bir inkllizyon
kompleksi olusur.

5.10 C varliginda gozeneklerin baslangigta tikali olmasi ve isinlama sonucunda boyanin
salinabilmesi i¢in en uygun kosulu seginiz (yalnizca bir se¢im).
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Boya yuklenmis bu azobenzen-silika tozu, ¢ozeltiye gegcemeyecek sekilde bir klivetin kdgesine
yerlestirilir (Sekil 6). Boyanin gozeneklerden salinmasini tetiklemek icin toz A\; dalga boyunda
isinlanir (Sekil 5). Bu salinmayi absorbans spektroskopisiyle izlemek igin ¢ézeltinin Ao dalga
boyundaki absorbansini dlgeriz.

270 nm 330 nm 550 nm

<
h\’: \:- _’
C(
hv, !/,) e

Sekil 6 — Sol: boyanin salinmasini izlemek igin kullanilan deney diizenegi; sag: trans-azobenzen
(kesintisiz ¢izgi), cis-azobenzen (noktali ¢izgi) ve rodamin B'nin (kesikli ¢izgi) sogurma
spektrumlari.

5.11 \1'i belirleyiniz.

5.12 \2'yi belirleyiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 5.1: trans-(E)-azobenzen, clccc (/N=N/c2ccccc2)ccl, ve cis-(Z)-azobenzen,
clccc(/N=N\c2ccccec2)ccl. Karbon atomlari arasindaki en blyuk uzakliklar

esitsizligini saglar.

e 5.2: N, antranilik asit, NclcccceclC(=0)0, ve P, N, N-dimetilanilin, CN(C)clccccel,
secilir. N diazolanir, ardindan P ile para konumundan kenetlenir.

e 5.3:|a = L(ecm,,,, — EM,.) |
¢ 5.4:0 < [C]p — [C] < [Myans|o < [CJo, dolayisiyla |[C] ~ [Clo |
e 55:8 = K¢[Mgans|o|
e 56:|K;, ~1.9 x 102 Lmol |
o 5.7:|y =k, 6= K|

e 5.8: Serbest konak derisimi sabitken, k2 = 0 sinir durumu da dahil olmak tizere

k2K [Clo < ki1 |kosulu gerekir. Diizeltilmis ifade tys =~ ln—2(1 + K.[C]o) | seklindedir.
0
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L

5.9: Regresyon ¢, = (3.0804 s) + (935.675 s Lmol ')[C] sonucunu verir; dolayistyla
K,~3.0x10*Lmol |
5.10: | K.[C] < 1 <« K;[C]|, esdeger olarak |1/K; < [C] <« 1/K_.|. Konak fazlaliginda

[C] ~ [C]o kullanlir.
511:|A; = 330 nm |.

5.12: | Ay = 550 nm |.

Coziim

5.1 — Azobenzen stereoizomerleri ve uzakliklar

Azobenzenin N=N cift badi cevresinde iki geometrik izomeri vardir:

izomer Adi izomerik SMILES
trans (E)-Azobenzen veya (E)-difenildiazen clccc(/N=N/c2ccccc2)ccl
cis (Z)-Azobenzen veya (Z)-difenildiazen  clccc(/N=N\c2ccccc2)ccl

istenen cizimler icin N=N bagini yatay yerlestiriniz:

¢ trans ciziminde bir fenil halkasini sol Uste, digerini sag alta yerlestiriniz. Her halkadan birer tane
olmak Uzere, uzaktaki iki para karbon atomunu birlestiriniz ve dogru pargasini di,,,s olarak
isaretleyiniz.

e cis ciziminde iki fenil halkasini da ayni tarafa, sol Uste ve sag Uste yerlestiriniz. Azot atomlarindaki
bag acilarinin yaklasik 120° oldugu alisilmis diizlemsel semada, sol halkadaki en soldaki karbonu
sag halkadaki en sagdaki karbona, yani disa bakan meta konumlarini birbirine baglayiniz ve dogru
pargasini ds olarak isaretleyiniz.

Trans bigimi uzanmisg, cis bigimi ise katlanmig durumdadir:

dtrans > dcis .

Bunlar sematik gizimlerdir. Gergek cis-azobenzen diizlemsel degildir; SMILES ¢ift bagin stereokimyasini
belirtir, ancak fenil halkalarinin burulma acilarini veya atomlar arasi uzakliklarin sayisal degerlerini
belirtmez.

5.2 — M'nin sentezi

Onerilen reaktanlar sunlardir:

Etiket Adi SMILES

O T O

Antranilik asit veya 2-aminobenzoik asit NclccececclC(=0)0

4-Amino-N, N-dimetilanilin CN(C)clccc(N)cel
N, N-Dimetilanilin CN(C)clccceel
Benzoik asit 0=C(0)clcccccel

N ve P secilir.
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ilk olarak N'nin birincil aromatik amino grubu, sulu hidroklorik asit icinde sogjukta sodyum nitrit, [Na+] .
[0-]N=0, kullanilarak diazolanir. Boylece 2-karboksibenzendiazonyum iyonu,
0=C(0)clcccccl[N+]#N, elde edilir.

Denklestirilmis net iyon denklemi sdyledir:
H;N-C¢H,;—COOH + NO,~ +2H" — HOOC—-C4H;—N,* 4+ 2H,0.

Amino/diazonyum grubu ile karboksil grubu stire¢ boyunca komsu konumlarda bulunur. Burada nitrit
[0-1N=0, hidrojen iyonu [H+] ve su O seklindedir; sodyum iyonu, [Na+], ve klorUr iyonu, [C1-],
seyirci iyonlardir.

Ardindan P ile azo kenetlenmesi gerceklestirilir:

HOOC-C¢Hs—Ns " + CgH5—N(CH;3)2 — HOOC—CgHy—N=N—-CgHs—N(CH3)s + H".
Olusan urtin M, metil kirmizisi olup (E)-2-[(4-(dimetilamino)fenil)diazenil]benzoik asit olarak
gOsterilmistir:

CN(C)clccec(/N=N/c2cccecc2C(=0)0)ccl

Bolge segiciligi iki 6zellikten kaynaklanir:

1. N, karboksil grubunu zaten olugsacak azo bagina gore orto konumunda sabitler.
2. P'nin dimetilamino grubu, aromatik halkasini elektrofilik azo kenetlenmesine karsi kuvvetle
etkinlestirir. Sterik engeli daha az olan para konumu, orto konumlarina tercih edilir.

Mekanizma acisindan, P'nin etkinlesmis aromatik halkasi diazonyum grubunun ug¢ azotuna saldirir;
saldiriya ugrayan karbondan proton ayrilmasi aromatikligi yeniden saglar.

Alternatif O/Q eslesmesi uygun degildir: Q'nun karboksil grubu halkayi deaktivasyona ugratir ve
elektrofilik yer degistirmeyi meta konumuna yonlendirir; oysa M'nin olugmasi igin bu gruba gore orto
konumunda kenetlenme gerekir.

5.3 — Absorbans degigimi
Soyle tanimlayalim:

mo = [Mirans)o, z = [CMrans)-
Komplekslesme 1:1 oraninda oldugundan,

[Mirans] = mo — .

Konagin sogurmasi ihmal edildiginde Beer—-Lambert yasasina gore,

A = L[em,,,.(mo— x) + ecm,,. 2]
Ayni toplam derisimde komplekslesmemis konuk iceren referans ¢ozeltisi igin,

Ay = Ley,,, M.
Bunun sonucunda,
AA=A— Ay =L (ECMume — EMuuns)T-

Boylece

AA = a[CMtrans]’ o = L (€CMtrans o 6Mtrans) :

Derisimler mol L ! cinsinden ifade edildiginde a’'nin birimi L mol " olur.
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5.4 — Biiyuk fazlalikta konak derigimi
Konak i¢in madde denkligi soyledir:
[Clo = [C] + [CMrans]-
En fazla konugun tamami komplekslesebilir; dolayisiyla
0 < [CMirans| < [Miranslo-

Bu nedenle,
Clyp— |C M
OS [ ]0 [ ] S [ trans]O < 1.
[Clo [Clo
Serbest konak derisimindeki bagil azalma ihmal edilebilir:
[C] ~ [Co]
5.5 — Absorbansin konak derisimine bagimlilig
Birlesme sabiti soyledir:
CM
Kt _ [ trans] .
[C] [Mtrans]
co = [C]o yazip yukarida elde edilen yaklasimi kullanirsak,
K=-—2
co(mo — )
Yeniden duzenlersek,
z = Kico(mg — z),
33(1 + KtC()) = KtC()mo,
= Ktm()C()
N 1+ Kicp '
A A = az ifadesinde yerine koyunca
AA = o Kt[Mtrans]O[C]O .
1+ K;[C],
istenen ifadeyle karsilastirma sonucunda
6 = Kt [Mtrans]O .
K 'nin birimi derigimin tersi oldugundan 3 boyutsuzdur.
5.6 — K;'nin belirlenmesi
5.5'teki ifadenin carpmaya gore tersini alirsak,
1 B 1 1 . K,
AA  af [Cly af
Boylecey = 1/AA'nin X = 1/[C]¢'a karsi gizilen grafigi icin,
.. 1 N o K,
egims = —, disey ekseni kesim noktasi b = —,
ap ap

ve dolayisiyla
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Kt:

b
"

isaretlenmis Y = (100, 4.2) ve Z = (1000, 17.2) noktalarini kullanirsak,

s = 172 —42 — 0.014444 mol L 1.

(1000 — 100) Lmol *

Dugey ekseni kesim noktasi soyledir:
b=4.2 — (0.014444 mol L 1)(100 L mol ') = 2.7556.

Buradan

B 2.7556
"~ 0.014444 mol L1

, =190.77 Lmol ?,

veya uygun bir hassasiyetle,

K; ~ 1.9 x 10> Lmol ™' |.

5.7 — Gorunur izomerlegme hiz sabiti
Cis konuk, (Z)-metil kirmizisi veya (Z)-2-[(4-(dimetilamino)fenil)diazenil]benzoik asittir:
CN(C)clccc(/N=N\c2cccecc2C(=0)0)ccl

inkliizyon kompleksinde bu konuk, B-siklodekstrinin iginde kovalent olmayan etkilesimlerle tutulur.
Konugun SMILES gdsterimi, onun konak boslugu igindeki yerlesimini kodlamaz.

Hizli komplekslesme dengesi su bagintiyi verir:
 [CMa]
© [C][Ma]’
dolayisiyla
[CMLis] = K [C][M].
Bu nedenle kaybolma hizi soyledir:
r = (k1 + ko K. [C])[M;)-
Cis konugun toplam derigimi soyledir:
[Mis] + [CMis] = (1 4 Kc[C])[Meis]-

Hizi toplam cis derigsimine bdlersek,

ki + kch[C]
1+ K[C]

kobs -

Verilen ifadeyle karsilagtirma sonucunda

’7:]{31, 5:Kc.

Boyutlar tutarlidir: y'nin birimi s, &'nin birimiise L mol " dir.
5.8 — Yari omiir ifadesinin gecerli oldugu kosullar

Oncelikle, basili metindeki In(2 /) ¢arpani (In 2) /~y olarak diizeltiimelidir. Logaritmanin argiimani
boyutlu olamaz ve v = k;'in birimi s ~'dir.
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Toplam cis derigimini gdyle tanimlayalim:
u = [Mcis] + [CMcis]-
Serbest konak derigimi sabit kaldiginda,
du
_E = kobsua

ve integral alinmasiyla

Boylece

In2
l12 = 2

obs .
[C] ~ [C]o alindiginda 5.7'deki ifade su hale gelir:
In2(1+ K.[Clp)
t1)o = .
k1 + koK. [Clo

Konak derisimine gore istenen dogrusal bagimhligi elde etmek igin paydadaki ikinci terim ihmal edilebilir

olmalidir:

koK ,[Cly < k1.

Esdeger olarak, komplekslesmis turlerin izomerlesmesinin toplam hiza katkisi ihmal edilebilir olmalidir:
k2[CMcis] < kl[MCiS]'

Bu durumda

In2 In2
ty/g k:_l(l + K.[Clo) = 7(1 + K.[CJo) |

ko = 0 oldugunda ifade, konak derigiminin sabit kabul edildigi model kapsaminda tam olarak gecerlidir.
K _[C]j ¢ok biyiikse yalnizca ko < k1 kosulunu istemek yeterli degildir.

Konak fazlaligi yaklagimi, trans Grtiniin baglanmasini da kapsamalidir. Isinlamadan sonra kayda deger
miktarda donlismemis trans konuk kaliyorsa konak fazlaligi, geriye kalan bu trans tirleri de iceren
toplam baglanabilen konuk miktarina gore saglanmaldir.

5.9 — Dogrusal regresyon ve K

Yukaridaki kosullar altinda,

tij2 = In2 + ln—ch[C]o.
k1 k1
Soyle yazarsak,
t1/2 = a + b[Clo,
su esitlikleri elde ederiz:
a= 12—12, b=aK,,

dolayisiyla
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K, =

Tablodaki sekiz nokta igin ; = [C]OJ ve y; = ty/2,; olsun. Olagan en kiiglk kareler yontemi su sonucu
verir:

p— niyi — (i) (X yi) L LYi—byai
nd e} — (Xw)? n

Verilen veriler kullanildiginda,

a = 3.0804004 s, b =935.67515 s Lmol .
Dolayisiyla istenen grafik, £15'nin [C]O'a karsi ¢izildigi, bu disey eksen kesim noktasina ve egime sahip
artan bir dogrudur. R? degeri yaklasik 0.9990'dr.
Birlesme sabiti soyledir:

_ 935.67515sLmol !

. = 303.75 Lmol .
3.0804004 s

Bu nedenle,

K.~ 3.0x 102 Lmol™'|

Grafikteki yuvarlatilimis katsayilar, a = 3.1 s ve b = 936 sLmol_l, kullanildiginda bu sonugla tutarl
olan 302 Lmol * degeri elde edilir.

5.10 — Isikla tetiklenen g6zenek agilmasi icin kosullar
Birlesme sabiti K olan bir konugun, serbest konak derigimi [C] iken komplekslesmis kesri sdyledir:
K[C]
1+ K[C]
Gozeneklerin baglangigta tikanmasi igin trans konugun buyuk olgtide komplekslesmis olmasi gerekir:
frans ~1 =— K C]> 1.

f bound —

Isinlamadan sonra cis konugun buytuk ol¢lide komplekslesmemis olmasi gerekir:
fas~0 — K[C]< 1.

Bu nedenle uygun kosul soyledir:

K,[C] < 1 < K,[C]

S

veya esdeger olarak,

L C
K, < [C]l«

K. |

Konak derigimindeki azalma ihmal edilebiliyorsa bu kosul [C], kullanilarak ifade edilebilir.

Bu kisim acikga K. < K olan baska bir azobenzen bilesigi ile ilgilidir. 5.6 ve 5.9'da M igin belirlenen
sayisal sabitler, ylizeye baglanmis bu bilesik icin gegerli degildir.

5.11 — Isinlama dalga boyu

Trans-azobenzene ait kesintisiz sogurma egdrisinin gli¢lii maksimumu 330 nm'dedir. Bu dalga boyunda
cis-azobenzen daha zayif sogurur.
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Bu nedenle baslangigta trans biciminde olan konugun segici olarak uyarilmasi su dalga boyuyla saglanir:

A1 =330 nm|

Bunun sonucunda gergeklesen trans—cis izomerlesmesi konaga baglanmayi zayiflatir, siklodekstrin
kapaklarini uzaklastirir ve boyanin salinmasini saglar.

5.12 — izleme dalga boyu

Rodamin B'nin gli¢li sogurma maksimumu 550 nm'dedir; bu dalga boyunda her iki azobenzen
izomerinin sogurmasi da ihmal edilebilir.

Boylece

A2 = 550 nm |

Bu dalga boyunda ¢ozeltinin absorbansi, Beer—Lambert yasasi uyarinca salinan boyanin derigimini izler:

Ass0 = €rnB 550 L [RhB]solution-

CoOzum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Bir blok kopolimerin karakterizasyonu

[
Farkl polimerlerin (bloklarin) birbirine baglanmasiyla elde edilen blok kopolimerler, kendiliginden
bir araya gelme yetenedi gibi benzersiz 6zelliklere sahiptir. Bu soruda, bu tiir makromolekiillerin
sentezi ve karakterizasyonu incelenmektedir.

H,N ’\{O\/}OCH:,,
n

1

Birinci blogun incelenmesi

Bu ilk bolimde, suda ¢6zlinen homopolimer 1'i (a-metoksi-w-aminopolietilen glikol) inceleyecegiz.
1'in TH NMR spektrumu (DMSO-dg, 60 °C, 500 MHz) asagidaki sinyalleri igerir:

indeks & (ppm) Pik Alani

a 2.7* 0.6
b 3.3 0.9
G 3.4 0.6
d ~ 3.5 133.7

Tablo 1, *D2O varhi§inda 2.7 ppm'deki sinyal kaybolur.
6.1 Tablo 1'deki 'H NMR sinyallerini (a, b, ¢, d) karsilik geldikleri protonlarin her biriyle eslestirin.
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O bogd

6.2 Ortalama polimerlesme derecesi n'yi, tekrarlanan birimin NMR pikinin alani Aoc,H, ve metil ug
grubunun NMR pikinin alani AocH, cinsinden ifade edin. n'yi hesaplayin.

Bir diblok kopolimerin incelenmesi

Kopolimerin ikinci blogunun sentezi, 1'in 2 (e-(benziloksikarbonil)-lizin N-karboksianhidrit) ile
tepkimesi yoluyla gercgeklestirilir.

Bu tepkime sonucunda blok kopolimer 3 elde edilir.

H O
_N 0
H NHTO .
o= o o
O 3

2: Cy5H,gN,05, 306.3 g mol™”
NHCbz

Cha. O”oj)\ 5

6.3 1'in 2'ye katilmasinin ilk basamaginda olusan tepkime ara Urunlnu gizin. Mekanizmanin ikinci
basamagd bir gaz molekuli olan G'nin olusumuna yol agar. Bu molekuliin yapisini gizin.

HQI\J’\«{O\/‘)HOCH3 O#olg/\/z 7(1)/ — ?

1

6.4 Bilesikleri karakterize etmek icin kiziltesi (IR) élciimleri yapilir. Ug IR spektrumunu 1, 2 ve 3
bilesikleriyle eslestirin.
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+
100
80
60
40
20

karsilik gelen sembolleri (a, B...) belirtin.

Tablo 2
Pik Alan
a 22.4
B 119
y 23.8
6 47.6

€ 622

eulersolve.org/icho/2019/

6.5 Kopolimer 3'iin 'H NMR spektrumu (DMSO-dj iginde, 60 °C'de,
verilmigtir. Alanlari Tablo 2'de verilen NMR sinyallerinin bir kismini veya tumunu kullanarak ve 2.

- Compound
X
O1 0O2 O3
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (cm™)
100
80
60 Compound
=
xR 40
01 O2 O3
20
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (cm™)
100 \=g
80 w
e, 60 Compound
> 40
20 O1 0O2 O3
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (em™)

500 MHz) Sekil 1'de

sorudaki n dederini dikkate alarak kopolimerin sayica ortalama molar kitlesini M, hesaplayin.
Hesaplamalarinizda kullandiginiz atom grubunun (gruplarinin) etrafina bir gember ¢izin ve bunlara
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8 7 6 5

6 (ppm)

Sekil 1 - * ile isaretlenmis sinyaller ¢oztclye ve suya karsilik gelir.

1'in 2 ile bu tepkimesi, 40 °C'de 20 saat sonunda kopolimer 3a'yi, 25 saat sonunda 3b'yi ve 30
saat sonunda 3c'yi vermistir. Boyut digslama kromatografisi (SEC) deneylerinin sonuglari Sekil 2'de
sunulmustur.

Sekil 2 — Eltisyon hacmi V. 'nin fonksiyonu olarak 3a, 3b ve 3c'nin SEC kromatogramlari.
6.6 Sekil 2'deki sinyalleri 3a, 3b ve 3c kopolimerleriyle eglestirin.

3a: 0 X oy oz
3b: 0 X ovY 4
3c: O X oY 4

Kromatogrami kalibre etmek amaciyla, kltleleri bilinen standart polimerlerin (3, 30, 130, 700 ve
7000 kg mol~1) bir karigimi incelenmistir (Sekil 3).

Molar kitlenin log dederi, ellisyon hacmi V. 'nin dogrusal bir fonksiyonudur.
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5 5.0
V. (mL)

Sekil 3 — Standart karigiminin SEC kromatogrami.

6.7 Sekil 2 ve 3'teki SEC egrilerine dayanarak X egrisine karsilik gelen polimerin V. degerini
belirleyin ve bu degeri kullanarak ikinci blogunun polimerlesme derecesini m tahmin edin.
Hesaplamanizi ayrintili olarak gosterin; hesap makinesi kullanabilir veya grafik gizebilirsiniz.

Triblok kopolimer sentezi

Misel olusumunu igeren biyolojik uygulamalar icin, monomer 5 kullanilarak bir orta blok B'nin
eklenmesi yoluyla triblok kopolimer 9 sentezlenebilir.

0]
H catalyst ~(\/\ M
HSC’O{\/\O'} + p5 —— p,c° 0 O}H
n 110°C n p
4: A 6: A-B
MsCI/NEt NaN Pd/C, H
3 3 2 o m2 8 + mG
O H C4H5NH2
CF3;COQOH/HBr HSC\Of\/OW\MO%\/\A/NEH/J\N}H
8 no p-1 O H m
9: A-B-C
I
MsCl: O_il=0
CH;

6.8 5, 7 ve 8'in yapilarini gizin.

6.9 9: A-B-C gibi amfifilik blok kopolimerler, suda (pH = 7) kendiliginden bir araya gelerek ilag
tasiyicisi olarak kullanilabilen miseller olusturduklarindan tibbi uygulamalarda kullanilabilir.
Kopolimerin her blogunu bir 6zellikle eslestirin. Yalnizca 4 polimer zinciri igeren bir misel semasi
gizin.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

Asagidaki yapi pargalarinda [ * 1, cozumde agikga tanimlanan zincirin geri kalanini gosterir.

e 6.1: a: her iki amino protonu; b: Gi¢ metoksi protonu; ¢: amino azotuna dogrudan bagli
karbondaki iki proton; d: geriye kalan tim metilen protonlari.

6.2: Gozlenen d pikinin tamami kullanildiginda,

_ 3Aoc,H,

1
= — — =110.9 = 111.
4AOCH3 2

6.3: Halkasi agilmis ara uriin, N “-karbamik asit katilma iiriinii,

0=C (0)NC (CCCCNC (=0)0Cclcccccl)C(=0)N[ *] yapisindadir. Karbondioksit, G = CO»,
0=C=0 kaybeder.

e 6.4: Ug spektrum, okuma sirasiyla su bilesiklere karsilik gelir:

2, 3, 1.

e 6.5: Korunmus lizin blogu yaklasik 17 kalinti igerir:

M,(3) ~ 9.4 x 10® gmol ..

Cbz fenil protonlari olan 'yl ve PEG metilen protonlari olan €'u kullanin; Cbz benzilik
metileni olan & da ayni sonucu verir.

. 6.6:|3a: Z, 3b=Y, 3c:X.|

e 6.7:|V,(X) ~ 6.18 mL|; bu deger yaklasik olarak My ~ 1.9 X 10* gmol_1 ve m
verir.

e 6.8: 5: e-kaprolakton, 0=C10CCCCC1. 7: [ * ]C(=0)CCCCCN ile sonlanan, amino uglu PEG-
poli(e-kaprolakton). 8: 7'nin u¢ azotuna m korunmus lizin kalintisinin eklenmesiyle olusan

PEG-poli(e-kaprolakton)—poli(IV ¢-Cbz-lizin); peptit tekrar birimi
[*]C(=0)C(CCCCNC(=0)0Cclcccccl)N[*] seklindedir.

e 6.9: A: notr hidrofilik PEG. B: hidrofobik poli(e-kaprolakton). C: hidrofilik, pozitif yuklu
polilizin. Dort B segmentini misel ¢ekirdeginde bir araya gelmis, dort A kolu ve dort C kolunu
ise suya dogru uzanmis olarak gizin.

L
Cozim
Degdisken uzunluktaki polimerlerde tek bir siradan SMILES, dagilimin tamamini belirtemez. Asagida

SMILES olusturma, belirtilen dizelerin, bir parga belirtilen tam sayi kadar tekrarlanarak birlestirilmesi
anlamina gelir. Eslik eden formiuller baglanma diizenini ve ortalama tekrar sayilarini tanimlar.

Verilen yapllar, lizin a-karbonlarindaki mutlak stereokimyayi belirtmemektedir. Bu nedenle SMILES
dizelerinde bu stereomerkezler belirtiimemistir; gosterilen tepkimeler bunlarin konfigirasyonunu korur.

6.1 — Proton sinyallerinin atanmasi

1 bilesigi olan a-metoksi-w-aminopolietilen glikoltin baglanma diizeni soyledir:
H,N—-CH,—CH,—(OCH,CH,),,—OCHj;.

SMILES dizesi, metoksi ucundan okunarak co + n adet cCo + cCN seklinde olugturulur.
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Zincir basina

Sinyal Atama Gerekcge
proton sayisi
Bu degisebilir protonlar, doteryum oksit
a, 2.7 ppm Uc NH» 2 9 . P Y
eklenmesinden sonra kaybolur.
integrali, iki protonlu ug gruplardan herhangi
b, 3.3 H 3
' PP Ve OCH; birinin integralinin 3/2 katidir.
Bu, geriye kalan, ayri sinyal veren iki protonlu u
c, 3.4 ppm NH,—CH, 2 g Y y y P ¢
metilen grubudur.
d, yaklasik 3.5  Diger tim A+ 2 Bunlar, PEG zincirindeki oksijene komgu metilen
n
ppm metilenler protonlaridir.

istenen ¢izim icin, azota bagl hidrojenlerin yanindaki her iki kutuya a, ug metil hidrojenlerinin yanindaki
U¢ kutunun timine b, azota dogrudan bagh metilendeki her iki kutuya ¢ ve diger tim metilen
protonlarinin kutularina d yazin.

Doteryum oksit agir sudur; SMILES dizesi [2H]0[ 2H] seklindedir. Amino hidrojeninin doteryumla yer
degistirmesi, bu ¢ekirdekleri proton NMR spektrumundan kaldirir.

6.2 — Birinci blogun polimerlesme derecesi
Zincir bagina bir protona karsilik gelen integral g olsun. Metoksi grubu igin
Aoch, = 39

Cizilen yapi, n oksietilen biriminin yani sira parantezlerin disinda oksijene komgu bir u¢ metilen grubu
icerir. Bu nedenle d pikinin tamami igin

A; = (4n+ 2)q.
Dolayisiyla,
Ag 4n+2
Aocr, 3
ve
L1 ( 34, 2) '
4 \ Aocs,
Sayisal olarak,
_ %(% - 2) — 110.9167 ~ 111.

Eder Aoc,m,, Yalmzca parantez igindeki tekrar birimlerini icerecek sekilde 6nceden diizeltilmis bir
integrali ifade ediyorsa,

repeat

Arepeat . Ad 2 AOCH n = 3AOCZH4
0C,H; — Y 3) - :

2t 3 4AocH,

Boylece, bilinen tekrar birimi/ug grup orani ile ug grup duizeltmesi yapilmis ifade birbiriyle tutarlidir.
6.3 — Halka acilmasi ve gaz cikisi

Su tanimlari yapalim:

P = CH,CH,(OCH,CH,),0CH;, R = (CH,),NH—C(=0)—0—CH,—C¢Hj.
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Buna gore baslatici amin P—NH, seklindedir. Benziloksikarbonil, yani Cbz, koruyucu grubunun
baglanma parcasini gosteren SMILES dizesi [ *]C(=0)0Cclcccccl seklindedir.

2 bilesigi olan N ¢-Cbz-lizin IN-karboksianhidridin SMILES dizesi soyledir:
0=C10C(=0)C(CCCCNC (=0)0Cc2ccccc2 )N1

Amin, amino asidin karboksil grubundan tureyen karbonile, yani a-karbonuna komsu halka karboniline
saldirir. Karbonilin Tt elektronlari oksijene kayar.

Elementer basamak duizeyinde, ilk olusan zwitteriyonik tetrahedral katilma ara iiriinii soyledir:
0=C10C([0-]1) ([NH2+][*])C(CCCCNC(=0)0Cc2ccccc2)N1

Burada [ * ], P'dir. Bunu gizmek igin bes Uyeli halkayi koruyun, saldiriya ugrayan karbonili O~ tasiyan
tetrahedral bir karbonla degistirin ve saldiran NH, " —P grubunu bu karbona baglayin.

Bu ara Uriiniin gékmesi, halkanin agil-oksijen bagini kirar. Proton aktarimi, halkasi agilmig N “-
karbamik asit katilma lirtiniinii verir:

P-NH-C(=0)-CH(R)-NH-C(=0)—OH.
SMILES dizesi soyledir:
0=C (0)NC (CCCCNC (=0)0Cclccecccl)C(=0)N[ *]
Bu, gaz olusturan basamagin hemen oncesindeki ara Urtindur. Olusumu ve bozunmasi soyle yazilabilir:
P—-NH, + NCA(R) — P-NH-C(=0)-CH(R)-NH-C(=0)—-OH,
P-NH-C(=0)-CH(R)-NH-C(=0)-OH — P-NH-C(=0)—CH(R)—NH; + CO»,
burada NCA(R), monomer 2'yi gosterir.
ilk eklenme iriini olan N -Cbz-lizinin PEG amidi su SMILES dizesine sahiptir:
NC (CCCCNC (=0)0Cclccececl)C(=0)N[ *]

Yeni olusan amino grubu baska bir monomere saldirarak peptit blogunu uzatabilir. Zincire katilan her
monomer basina bir gaz molekdlu agiga ¢ikar.

Dolayisiyla G, karbondioksittir, CO3; SMILES dizesi 0=c=0 seklindedir. Bunu, O—C—O agisi 180°
olan dogrusal bir molekil olarak ¢izin.

Toplam polimerlesme tepkimesi soyledir:
P—NH, + mNCA(R) — H2N—[CH(R)—C(:O)—NH]m—P + m COs.
6.4 — IR spektrumlarinin belirlenmesi

Okuma sirasina gore

Bilesik Ayirt edici ozellikler
spektrum
L Cbz karbamat karboniliyle birlikte, yaklasik 1850-1780 cm ! bélgesinde
Birinci spektrum 2 e e .
halkali anhidridin guglu, yuksek frekansli karbonil bantlari.
o 1100 cm ! yakinindaki glcli PEG eter sogurmasiyla birlikte
Ikinci spektrum 3 . . .
peptit/karbamat karbonil ve amit bantlari.
. Gugll eter sogurmasi ve amino grubu sogurmasi; ancak gii¢li bir karbonil
Uglncl spektrum 1

bandi yoktur.
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Halka agilmasi, 2'nin halkali anhidrit fonksiyonel grubunu tiketir ve 3'te peptit amit baglari olusturur.
Bilesik 1 karbonil grubu icermez.

6.5 — NMR'den sayica ortalama molar kiitle

3 bilesigi PEG-blok—poli(/N ¢-Cbz-lizin) yapisindadir. SMILES dizesi, bilesik 1 igin olusturulan SMILES
dizesine asagidaki par¢anin m kopyasinin eklenmesiyle elde edilir:

C(=0)C (CCCCNC (=0)0Cclccececl)N

Asagidaki degismeyen proton sinyalleri yeterlidir:

Sinyal Grup Zincir basina proton sayisi
B, yaklasik 7.3 ppm  Cbz fenil gruplari 5m
5, yaklasik 5.0 ppm  Cbz benzilik OCH2CgHj gruplar 2m
g, yaklasik 3.5 ppm  PEG'in oksijene komsu metilenleri 4n + 2

iki Cbz sinyali normallestirmeden sonra tam olarak uyusur:

Aﬂ—119—238 A,;_47.6_238
5 5 7 2 2 T
n =~ 111 kullanildiginda,
Ag/5 119/5
m = o/5 U5 oorar

A /(4n+2)  622/446

Yalnizca parantez i¢indeki PEG tekrar birimlerinin kullaniimasi ve u¢ metilenin iki protonunun ihmal
edilmesi m = 16.99 verir; raporlanan sonug yine aynidir.

istenen gcemberler icin Cbz fenil halkalarini ve bunlarin bes aromatik hidrojenini 8, 3.5 ppm
sinyaline katkida bulunan PEG metilen gruplarini ise € olarak isaretleyin. Cbz benzilik metilen gruplari
da ayrica gember icine alinarak 6 ile etiketlenebilir.

Bagslatici 1'in molekul formala
Con+3Han19NOy 11,
oldugundan molar kitlesi
M(1) = nM(CyH40) + M(C3HgNO) =~ 44.05n + 75.11.
n = 111 igin,
M(1) = 4965 gmol .
Zincire katilan her monomer bir karbondioksit molekull kaybeder. Bu nedenle korunmus lizin kalintisinin
formili C14H13N5O3, molar kitlesi ise
M,esiqne = M(2) — M(CO,) = 306.3 — 44.0 = 262.3 gmol ..
Boylece
M,(3) = M(1) + mMiesidue,
M,,(3) ~ 4965 + 17.07(262.3) ~ 9.44 x 10* gmol .

Uygun hassasiyetle,

M,,(3) ~ 9.4 kgmol .
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6.6 — SEC egrilerinin atanmasi

Boyut diglama kromatografisinde, daha buyuk polimer yumaklari daha az sayida gdzenek igine girer ve
daha kuguk hacimlerde eltie olur.

Polimerlesme ilerledikge ikinci blok blyur. Dolayisiyla, belirtilen karsilagtirma kosullarinda,
M(3c) > M(3b) > M(3a),

ve ellisyon hacimleri ters siradadir.

Once X, ardindan Y ve son olarak Z eliie oldugundan,

3a =2, 3b=Y, 3c = X.

6.7 — ikinci blogun uzunlugunun SEC ile tahmini

X egrisinin maksimumu yaklasik olarak

Ve(X) ~ 6.18 mL.

Standartlari, en kugik eliisyon hacmindeki en buyuk kutleden en buylk hacimdeki en kiguk kitleye
dogdru atayin. Sekil 3'ten okunan yaklasik degerler soyledir:

Ve | mL M[kgmol_1

4.15 7000
4.90 700
5.50 130
6.05 30
6.80 3

Bu bes noktaya dogrusal uyum uygulanmasi su sonucu verir:

M
log,, <—_) ~ 9.046 — 1.258 n‘ji .

V., = 6.18 mL igin,
MX ~ 109.046—1.258(6.18) ~ 18.7 kg mOl_l.

PEG baslaticisinin katkisi ¢ikarilip korunmus lizin kalintisinin kitlesine bélindigiinde

Mx — M(1)

mx = W,
187004965
ST

Boylece

mx ~ 5.2 x 10'.

Bu, SEC pikiyle iliskili, grafige dayali bir tahmindir. Hassasiyeti, ara hesaplamalarda gdosterilen
basamaklarin disundurdugiinden daha dusuktar.

6.8 — 5, 7 ve 8'in yapilari

Bilesik 5, e-kaprolaktondur; oksepan-2-on olarak da adlandirilir:
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0=ClocCcCcccCl

Bir karbonil karbonu, bir halka oksijeni ve bes metilen karbonu i¢ceren yedi tGyeli bir halkali ester gizin.

Bunun halka agilma polimerlesmesi su poliester blogunu verir:
[~C(=0)—(CHz)5~0"J,.
Lakton, ki¢lk bir molekdl kaybi olmadan zincire katilr:
CH30(CH2CH20),H + pCsH1002 — CH30(CH2CH20),|C(=0)(CH2)50],H.
Bu, 4'Un p adet 5 molekullyle tepkimeye girerek 6'yi olusturmasidir.
Kisa yapi formdlleri i¢in su tanimi yapalim:
T = CH30(CH,CH,0),, [C(=0)(CH;)50],-1 C(=0)(CHz)5.
Bu durumda bilesik 6, T—OH seklindedir.
Bilesik 7, buna karsilik gelen amino uglu PEG—poli(e-kaprolakton)dur:

CH30(CH2CH0),, [C(=0)(CH3)50],-1 C(=0)(CH3)5NH;|.

SMILES dizesi su sekilde olusturulur:

* CO;

e ardindan n adet cco;

e ardindan p — 1 adet C (=0)CCCCCO;
e ardindan C(=0)CCCCCN.

Ug déniisiim, ug hidroksil grubunun yerine bir amino grubu getirir.

ilk olarak mesilleme, alkolii etkinlestirir:

T—OH + CH;3S0,Cl + N(CyHs)3 — T—0—8(=0),—CH; + [HN(CyH;)s]" + C1-.

Ardindan azit, metansulfonatin yerini alir:
T—O—S(:O)Q—CH?, + NaN3 — T—Ng + NaO—S(:O)Q—CH;»,
Son olarak katalitik hidrojenleme, organik azidi indirger:

Pd/C
T—N3 + H2 — T—NH2 + NQ.

ilgili tiirler ve SMILES dizeleri soyledir:

Tur SMILES
Metansdlfonil klortr CS(=0) (=0)Cl
Trietilamin CCN(CC)cCC
Trietilamonyum klorr CC[NH+](CC)CC.[C1l-]

Polimer metansiilfonat, [*]1 =T [*]0S(=0) (=0)C

Sodyum azit [Na+].[N-]=[N+]=[N-]
Polimer azit, [*]1 =T [*IN=[N+]=[N-]
Sodyum metansitlfonat [Na+].CS(=0) (=0)[0-]
Hidrojen [H][H]

Azot N#N
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Bilesik 8, PEG—poli(e-kaprolakton)—poli(/NV ¢-Cbz-lizin)dir:
T-NH-[C(=0)-CH(R)—NH],,—H|, R = (CH3)4sNH—-C(=0)—0O—-CH;—CsHs.

SMILES dizesi, 7 icin olusturulan tam dizeye asagidaki parganin m kopyasinin eklenmesiyle olusturulur:
C(=0)C (CCCCNC (=0)0Cclccececl)N

Boylece 7'nin ug azotu, B ve C bloklarini birlestiren amit azotu haline gelir. Peptit blogunun diger ucu
amino grubu olarak kalir.

Denklestirilmis zincir uzama tepkimesi soyledir:
T—-NH; + mNCA(R) — T—-NH—-[C(=0)—CH(R)—NH],,—H + m COa».
8'i gcizmek icin sorudaki 9 yapisini alin ve lizin yan zincirlerindeki her NH2 grubunu su grupla
degistirin:
NH-C(=0)—0—-CH,—CgHs.

Son asit islemi bu Cbz gruplarini uzaklastirir. 9 yapisinda gosterilen notr amin gruplarti igin yazildiginda,
koruyucu grubun ayriimasinin denkligi soyledir:

RI—NH—C(ZO)—O—CH2—06H5 + HBr — R,—NHz + COy + CsH5CH-Br.

Hidrojen bromurin SMILES dizesi Br; asidik ¢ozlcu olan trifloroasetik asidinki 0=C (0)C(F) (F)F; yan
urdin benzil bromduriinki ise BrCclcceecel seklindedir. Asidik tepkime karigiminda, agiga ¢ikan aminler
ilave asit tarafindan protonlanir.

PEG—poli(e-kaprolakton)—polilizin olan 9'un notr baglanma dizeni, asagidaki par¢anin m kopyasinin
C(=0)C(CCCCN)N
7 icin olugturulan dizeye eklenmesiyle elde edilir.

6.9 — Blok ozellikleri ve dort zincirli misel

Blok Kimyasal kimligi = Temsili tekrar birimi SMILES dizesi pH 7'deki ozelligi

A Polietilen glikol [*]CCO[*] Hidrofilik ve elektriksel olarak notr
B Poli(e-kaprolakton) [*]C(=0)CCCCCO[*] Hidrofobik ve elektriksel olarak notr
C Polilizin [*]C(=0)C(CCCC[NH3+])N[*] Hidrofilik ve pozitif yukli

PEG, eter oksijenleri Uizerinden hidratlanir. Kaprolakton blogu uzun metilen dizileri igerir ve hidrofobik
misel ¢ekirdeginde bulunmayi tercih eder. Lizin yan zincirlerinin amino gruplari pH 7'de buyuk ol¢lide
protonlanarak —NHj3 ™ gruplari ve hidratlanmig, katyonik bir blok olusturur. Serbest u¢ amino grubu da
protonlanabilir.

istenen dort zincirli misel icin asagidaki diizenlemeyi cizin:
1. Hidrofobik gekirdegi temsil eden bir gember ¢izin.
2. icine, B1'den By'e kadar etiketlenmis, tam olarak dort katlanmis B segmenti yerlestirin.

3. Her ¢ zinciri i¢cin hem A-B hem de B-C birlesme noktalarini gekirdek yiizeyinin yakinina yerlestirin.
4. Bir hidratlanmis A; kolunu ve bir pozitif yukli C; kolunu disariya, suya dogru uzatin.
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Boylece her kesintisiz zincir disaridaki bir A kolundan, iceride gomulu bir B segmentinden gegerek
disaridaki bir C koluna uzanir. Cizim ¢ekirdekte dort B segmenti ve disarida sekiz hidrofilik kol
icerir: dort A ve dort C. C kollari boyunca pozitif yukleri isaretleyin.

SMILES, her zincirin kovalent baglanma duizenini tanimlar; bu katlanmis konformasyonu veya kovalent
olmayan misel olusumunu temsil etmez.

Gozlm, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢ozimiin resmi ¢oziimden ayrildidi yerlerde resmi ¢dziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.

Soru 7: Bir [2]katenanda halka hareketi

[

2016 yilinda Nobel Kimya Odiilii, “molekiiler makinelerin tasarimi ve sentezi” icin J.-P. Sauvage, Sir
J. F. Stoddart ve B. L. Feringa'ya verildi. Birbirine kenetlenmis iki halkadan olusan bir molekdl olan
[2]katenan, bunlara bir 6rnektir. Bu sistemde, makrohalkalardan biri tek bir fenantrolin (iki disli)
ligand, digeri ise iki ligand icerir: bir fenantrolin ve bir terpiridin (t¢ disli) ligandi. Bir bakir iyonu,
her makrohalkadan bir ligand tarafindan koordine edilir. Bakirin yiikseltgenme basamadina (+l veya
+11) bagh olarak iki konfigtrasyon elde edilir (Sek. 1).

Sek. 1 - Bir [2]katenandaki bir halkanin ¢oklu kararliligi.

Makrohalkanin sentezi asagidaki gibidir:
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0

X z c
B N N LDA __ THPO N N7 OTHP ?
YOS (2equiv.) B (2 equiv.) | PN E

= | /‘

A D

MsCl LiBr

(2 equiv.) F (2 equiv.) G

EtsN Ca23H27N306S;

7.1 B'nin yapisini giziniz.
7.2 E, F ve G'nin yaplilarini ¢iziniz.

7.3 Asagidaki tepkime kosullarindan hangisinin veya hangilerinin D'den E elde edilmesini
saglayabilecegini seginiz.

« oH", HyO

« 0OH-, H,O

« 0 NaBH,, CH;0H
e 0 H,, Pd/C, THF

ilgili kutuyu isaretleyiniz.
7.4 Sentez stratejisinde MsClI, asagidakilerden hangisini elde etmek igin kullanilir?
e [ bir ayrilan grup
e [ bir koruyucu grup
e [ bir deaktive edilmis grup
e [ bir yonlendirici grup
ilgili kutuyu isaretleyiniz.

7.5 G, F ile LiBr'nin aseton i¢indeki tepkimesinden elde edilir. Bu tepkime:

e O elektrofilik aromatik yer degistirme,
e [0 nukleofilik aromatik yer degistirme,
e 0O Sn1
o [] SN2

ilgili kutular isaretleyiniz.
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7.6 F > G tepkimesinin hiz belirleyici basamagdinin gegis durumunu, li¢ boyutlu geometrisini
gostererek ¢iziniz. Yalnizca bir tepkime merkezini gosteriniz. Ana karbon zinciri bir R grubu olarak
gosterilebilir.

[2]katenan L'nin sentezinde bir bakir kompleksinin sablon etkisinden yararlanilir:

Cs2C0s3

7.7 Cu(0)"In temel halde tam elektron dizilimini yaziniz. J kompleksindeki Cu'nun ylkseltgenme
basamadini belirtiniz ve J'ye karsilik gelen serbest iyondaki Cu'nun elektron dizilimini yaziniz.

7.8 L'deki bakir iyonunun geometrisini seciniz. Bakir merkezi ¢evresindeki ligandlarin ideal bir
geometriye sahip oldugunu varsayarak, kristal alan kuramina gore d orbitallerinin elektronik enerji
diizeylerini giziniz. Orbital diyagramini doldurunuz. Bu kompleks igin spinin (S) en blytik degerini
belirtiniz. L'deki Cu'nun geometrisi:

O oktahedral,
O tetrahedral,

O kare duzlemsel,
e [ Ucgen cift piramidal.

7.9 Asagidaki bilesiklerden, serbest [2]katenani elde etmek igin L'deki bakir iyonunu
uzaklastirabilenleri seginiz (ilgili kutular isaretleyiniz):

L CH3CN
e [] NH4PF6
e 0 KCN

e [Jtren

[2]katenan L'de bakir iyonu, (+I) veya (+1) olmak tzere iki yikseltgenme basamaginda bulunabilir
ve bunlarin her biri farkli bir koordinasyon kuresine sahiptir (sirasiyla dort veya bes
koordinasyonlu).
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Sek. 2 — [2]katenat L'nin durumlar

Cu(l) komplekslerinin kararllig, elektronik yapilari bir soy gazinkiyle karsilastirilarak
degerlendirilebilir.

7.10 Bosluklari bir sayi yazarak veya isaret koyarak doldurunuz:
o CuIN4 kompleksinde metalin koordinasyon kuiresinde O (sayi) elektron bulunur.

o CuIN5 kompleksinde metalin koordinasyon kuresinde O (sayi) elektron bulunur.
o CuIN4 kompleksi (isaretleyiniz):

O CuIN5 kompleksinden daha kararlidir veya
O CuIN5 kompleksinden daha az kararlidir.

7.11 Duz cizgili kutular Sek. 2'deki ilgili komplekslerin gosterimleriyle doldurunuz ve kesikli ¢izgili
kutular icin asagidaki gosterimleri kullanarak sistemin elektrokimyasal kontroliini saglayacak diziyi
tamamlayiniz:

(donme) ; +e™ ; —e ™.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Burada terpiridin, 2,2’ : 6/, 2”-terpiridin iskeletini ifade eder. istenen her yapinin ilk tanimlandig
yerde SMILES gosterimi verilmistir; sonraki harf etiketleri bu yapilara karsilik gelir.
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e 7.1—B: A'nin, her iki metil stibstittientinin de —CHy— karbanyonlarina dondstirildigi
dilityum tlirevi: 5,5"-bis(lityometil)-2,2':6',2"-terpiridin.
SMILES: [Li+].[Li+].[CH2-]clccc(-c2ccecc(-c3ccc([CH2-])cn3)n2)ncl
e 72 —E,FveG:
e E: 5,5"-Bis(3-hidroksipropil)-2,2".6'2"-terpiridin.
SMILES: occCclccc (-c2ccec(-c3cecc(CCCO)en3)n2)ncl
e F: 5,5"-Bis[3-(metansulfoniloksi)propil]-2,2":6"2"-terpiridin.
SMILES: CS(=0) (=0)0CCCclccc (-c2ccece (-c3cec (CCCOS(=0) (=0)C)cn3)n2)ncl
e G: 5,5"-Bis(3-bromopropil)-2,2":6'2"-terpiridin.
SMILES: BrCCCclcce(-c2ccec(-c3cec(CCCBr)cn3)n2)ncl

e 7.3: Yalnizca H", H,O secilmelidir: sulu asit, THP koruyucu gruplarini uzaklagtirir.
e 7.4: Bir ayrilan grup secilmelidir.
e 7.5: Yalnizca Sn2 segilmelidir.

e 7.6: Br---C---O ayni dogru iizerinde olacak sekilde, kismen olusmug C—Br ve kismen
kirlmig C—O baglarini igeren bir Sx2 gegis durumu gizilmelidir. Karbonun R, H ve H
substitientleri bu eksene dik bir duzlemde bulunur.

e 7.7: Bakir atomu, [Cu]:
152252 2p° 352 3p% 3410 451,
J'deki bakir +1 yikseltgenme basamagindadir. Serbest bakir(l) iyonunun, [Cu+], elektron
dizilimi soyledir:
15225 2p® 352 3p% 3410,
o 7.8: Tetrahedral; altta e orbitalleri ve Ustte ¢5 orbitalleri bulunur, doluluk e4tg seklindedir.
Her d orbitalinde iki elektron vardir; Sy, = 0.

e 7.9: KCN ve tren secilmelidir:

e Potasyum siyanlr: [K+].[C-]#N
e Tris(2-aminoetil)Jamin, tren: NCCN (CCN)CCN

e 7.10: 18 elektron, 20 elektron ve Cu'N, daha kararlidir. Metalin i¢ kabuk elektronlari da
dahil edildiginde, karsilik gelen etkin atom numaralari 36 ve 38'dir.

e 7.11: DOngu soyledir:

—e donme donme

Cu'Ny | — [Cu™N,4 | —— |Cu™N5 | —— |CuN; Cu'Ny |

L
Cozum
7.1 — B'nin olusumu ve yapisi

A bilesigi 5,5"-dimetil-2,2":6',2"-terpiridin olup SMILES gosterimi soyledir:
Cclccc(-c2ccecc(-c3cecc(C)en3)n2)ncl.

Lityum diizopropilamid, LDA, gu¢lu ve sterik engelli bir bazdir:
[Li+].CC(C)[N-]C(C)C.
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Her bir esdegeri, metil siibstitiientlerinden birinden bir proton uzaklastirir. iki esdeger kullanildiginda her
iki metil grubu da piridilmetil karbanyonlarina donusur:

A 4+ 2LiN(iPr)s — B + 2HN(iPr)s,.
Eslenik asit diizopropilamin, cc(c)Nc(C)c, olur.

B'yi ¢izmek icin Ug piridin halkasinin timunu ve aralarindaki baglantilari A'dakiyle tamamen ayni tutunuz
ve her —CHj3 grubunu —CH, ™ ile degistiriniz. iki Li* karsi iyonunu da ekleyiniz. Cevaplar
bolimundeki iyonik SMILES gosterimi, lityumun koordinasyonunu veya agregasyonunu belirtmez.

Elektrofil C, 2-(2-bromoetoksi)tetrahidro-2H-pirandir:
BrCCOC1CCCCO1.

Her karbanyon, bu bilesigin brom bagli birincil karbonuna saldirir:
B + 2BrCH,CH,OTHP — D -+ 2 LiBr.
Bunun sonucunda D'deki her kol soyledir:
terpyridyl—-CH;—CHy,—CH,—O—THP.

Baslangigtaki metil karbonu ilk metilen grubunu, C ise sonraki ikisini saglar.

7.2 —E, F ve G'nin yapilari

Bu donuslimler boyunca terpiridin iskeleti ve Uger karbonlu iki yan zincir degismeden kalir. Yalnizca ug
fonksiyonel gruplar degisir:

Bilesik 5 ve 5” konumlarindaki her bir siibstitiient Molekiil formiilii

E —CH,CH,CH,OH C21H93N309

F —CHzCHzCHzOS(ZO)zCH3 Cao3Ho7N304So

G —CHQCH2CH2BI‘ C21H21BI‘2N3
Buna gore:

1. THP gruplarinin uzaklastiriimasiyla diol E elde edilir.
2. Her iki alkol grubunun mesillenmesiyle dimesilat F elde edilir.
3. Her iki mesilat grubunun bromdrle yer degistirmesiyle dibromir G elde edilir.

Bir tutarhilik kontrolii olarak, her bir alkolliin mesilata donustirilmesi net olarak CH50O5S ekler.
Dolayisiyla,

C21H23N302 4 2 (CH202S) = Ca3HarN306S2,

bu da F icin verilen formulle uyumludur.

7.3 — D - E donlisiimiinun kosullari

D bilesigi 5,5"-bis[3-(tetrahidro-2H-piran-2-iloksi)propil]-2,2':6',2"-terpiridin olup SMILES
gosterimi soyledir:

clcc(-c2ccc(CCCOC3CCCCO3)cn2)nc(—-c2ccc(CCCOC3CCCCO3)cn2)cl.

Bu bilesikteki THP eterleri asetaldir. Asetaller asit katalizli hidrolize ugrayarak korunmus alkolleri
yeniden olusturur. Su segenek secilmelidir:

H', H,0|
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Burada proton [H+], su ise 0 ile gosterilir.

THP'den tlreyen Urun agik zincirli bigiminde yazildiginda, denklestiriimis denklem soyledir:

D + 2H,0 - E + 2HO(CH,),CHO.

Birlikte olusan uriin 5-hidroksipentanal, o=ccccco, olup halkall hemiasetali ile denge halinde
bulunabilir.

Listelenen diger kosullar, gerekli koruyucu grup uzaklastirma islemini gergeklestirmez:

e Sulu hidroksit normal kosullarda bir asetali hidroliz etmez.
¢ Metanol igindeki sodyum borohidrir bu THP asetallerini parcalamaz.
e Pd/C ile hidrojen, THP eterleri i¢in uygun hidrojenoliz yontemi degildir.

Soruda THP asetal karbonlarindaki mutlak konfiglirasyon belirtiimediginden, ilgili SMILES
gosterimlerinde de bu stereokimya belirtiimemistir.

7.4 — MsClI'nin rolii

Metansiilfonil kloriir, diger adiyla mesil kloriir, cs (=0) (=0)C1 ile gosterilir. Her bir alkoll bir
metansulfonat esterine donusturir:

E + 2 CH;S0,C1 + 2Et;N — F + 2 Et;NHCL

Trietilamin, ccN (ccC)cc, protonlari alir ve trietilamonyum kloriir, CC[NH+] (CC)CC. [C1-], olusturur.

Bu donlisiim, zayif bir ayrilan grup olan hidroksitin yerine, iyi bir ayrilan grup olan ve mesilat olarak da

adlandirilan metansiilfonati, cs(=0) (=0) [ 0-], getirir.

Bu nedenle dogru secenek bir ayrilan gruptur.

7.5 — F - G doniisiimiiniin mekanizmasi

Lityum bromiir, [Li+].[Br-], bromiir iyonlarini, [ Br-], saglar. Bromur, mesilat grubunu tagiyan

birincil karbona saldirir ve mesilatin yerini alir:
F 4+ 2LiBr — G + 2LiOSO,CHjs;.
Tuz yapisindaki yan Urtin lityum metansiilfonattir:
[Li+].CS(=0) (=0)[O-].
Bu bir Sy2 tepkimesidir, ¢linkdi:
o yer degistirme, birincil ve doymus bir karbonda gercgeklesir;
e bromdur bir nikleofildir;

e mesilat iyi bir ayrilan gruptur;
e aseton, CC(=0)C, bu yer degistirme icin elverisli polar aprotik bir ¢ozucudur.

Tepkimeye giren karbon aromatik degildir ve birincil bir karbokatyon olugsmasi gerekmez.

7.6 — Gegis durumu ve li¢ boyutlu geometrisi

Bir tepkime merkezi i¢in substrati, genel SMILES gosterimi *C0S (=0) (=0)C olan bir birincil alkil

metansiilfonat, RCH2OMs, olarak yaziniz. Yildiz isareti molekilin geri kalanini temsil eder.
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Tek bir es zamanli yer degistirme basamagdi soyledir:
Br~ + RCH,0SO2;CH3 — RCH3Br + CH3SO3~

Karsilik gelen birincil alkil bromiiriin genel SMILES gdsterimi *CBr seklindedir.

Gecis durumunun sematik gosterimi soyledir:
i_
[Br5_ ... C(H)y(R) --- 05—3(:0)20113] .

istenen ¢izimde sunlar gosterilmelidir:

Yaklagan bromur ve ayrilan oksijen, karbonun zit taraflarinda bulunmalidir; aralarindaki agi
/Br—C—0 = 180°.
Olugsan C—Br bagdi ve kirllan C—O badi icin kesikli veya noktali eksenel baglar kullaniimalidir.

Geriye kalan (g siibstitiient, R, H ve H, saldiri eksenine dik bir diizlemde, birbirlerine yaklasik
120° agi yapmalidir.

Toplam —1 yiik ve gegis durumunu gosteren gift hanger isareti bulunmalidir.
Perspektif ¢izim igin saldiri eksenini yatay yerlestiriniz, R'ye giden bag igin normal bir ¢izgi, hidrojenlere
giden iki bag igin ise bir dolu kama ve bir tarali kama kullaniniz.

Elektron akigl, bromdiriin ortaklanmamis bir elektron c¢iftinden karbona dogrudur; ayni sirada C—O bag
elektron cifti ayrilan oksijene gecer. Standart SMILES, bu gecis durumundaki kesirli baglar kodlayamaz.
Arkadan saldir, yerel tetrahedral diizenin ters donmesine yol acar; ancak buradaki karbon iki hidrojen
tasididi igin stereojenik degildir.

7.7 — Bakinn elektron dizilimleri ve J'deki yiikseltgenme basamagi
Bakirin atom numarasi 29'dur. Temel hal elektron dizilimi soyledir:

Cu: 15252 2p°® 352 3p° 3d% 451,
Dolayisiyla temel hal [Ar] 3d'%4s! seklindedir; [Ar] 3d%4s? seklinde degildir.

J'deki azot donorleri notrdiir ve kompleks bir birim pozitif ylkltdur. Bu nedenle,

J'deki bakirin yiikseltgenme basamagi = +1|.

lyonlagma sirasinda 4s elektronu uzaklastirilir:
Cu— Cu" +e .
Bunun sonucunda serbest bakir(l) iyonunun elektron dizilimi sdyle olur:
Cu' : 1s%2s% 2p% 352 3p% 3d'°.
7.8 — Geometri, kristal alan yarilmasi ve spin

L'de bakir(l), iki digli iki fenantrolin bolgesine baglanir; boylece dort azot donori bulunur. Yaklagik
tetrahedral olan koordinasyonu, istenen orbital diyagrami icin Tz olarak ideallestirilir.

Tetrahedral bir alanda, e ikilisi t5 Uglisunin altinda yer alir:

Diizey  Orbitaller  Agirhik merkezine gore enerji Doluluk

Ust t2 dwy7 da:z’ dyz +% At‘ T\l/ T\L /N/
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Diizey Orbitaller  Agirhik merkezine gore enerji Doluluk

Alte dz2,dx2,y2 —%At ™ 1

Diyagrami ¢izmek icin, U¢ es enerijili yatay ¢izginin altina iki es enerjili yatay ¢izgi yerlestiriniz ve her
cizgiye zit spinli iki elektron koyunuz:
10 4,6
d =€ t2.
Tum elektronlar eslesmis oldugundan,

Smax — O N

7.9 — Bakirin uzaklastirilmasi
Potasyum siyaniir ve tren segilmelidir.

Siyanur ¢ok kararli bakir(l) kompleksleri olugturur ve katenanin azot dondrleriyle etkin bicimde rekabet
eder. Tren — tris(2-aminoetil)amin — selatlasma yoluyla bakiri baglayip tutabilen dort disli bir
liganddir.

Cat, nétr ve mekanik olarak kenetlenmis katenani géstersin. Temsili ligand yer degistirme denklemleri
soyledir:

[Cu(Cat)]" +2CN~ — Cat + [Cu(CN),]~
[Cu(Cat)]* + tren — Cat + [Cu(tren)] ™.

Siyaniriin kesin koordinasyon sayisi, siyantir derisimine bagli olabilir; ilk denklem disiyanidokuprat(l)
olusumunu gosterir. Bilesen SMILES gosterimi [Cu+].[C-]#N. [C-]#N seklindedir ve karbon tzerinden
baglanan iki siyanur ligandi igerir.

Bakir(l)-tren kompleksinin bilesen SMILES gdsterimi [Cu+] .NCCN (CCN)CCN seklindedir; azot
koordinasyonunu tren saglar.

Asetonitril, cc#N, 6ngortilen kosullarda selat olusturan katenanla yeterince rekabet edemez.
Amonyum hekzaflorofosfat, [NH4+].F[P-]1(F) (F) (F) (F)F, bakiri baglayip tutmaya uygun bir
ligand saglamaz.

Bakirin uzaklastiriimasi, iki kapali halkayi birbirinden ayirmaz: mekanik kenetlenmeleri korunur.

7.10 — Elektron sayilari ve goreli kararlilik

Bakir(l) on d elektronu saglar. Her n6tr azot dondrd, bir ortaklanmamis elektron ¢ifti, yani iki elektron
katkida bulunur.

Dort koordinasyonlu durum igin,
N, (Cu'Ny) =10 +4(2) = [18].
Bes koordinasyonlu durum igin,
N,(Cu'Ns) =10+ 5(2) = [20].
Metalin 18 i¢ kabuk elektronu da dahil edildiginde etkin atom numaralari sirasiyla
18 +18 = 36
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ve
18 + 20 = 38,
olur. ilki kriptona karsilik gelir.

Soruda istenen elektron sayimi yaklagimi cergcevesinde, dort koordinasyonlu bakir(l) durumu, kararlilik
acisindan elverigli olan 18 elektron sayisina ulasir. Dolayisiyla,

Cu'Ny, su kompleksten daha kararlidir: Cu'Nj |

7.11 — Elektrokimyasal olarak kontrol edilen dongii

Elektron aktarimi 6nce ylkseltgenme basamagdini degistirir. Ardindan halkalarin birbirine gore donmesi,
hangi baglanma bdlgesinin bakiri koordine ettigini degdistirir.

Basamak Baslangi¢ durumu islem Sonug
1 Cu'N, Bir elektron uzaklastiriimasi Cu'N,
2 Cu'N, Halka donmesi Cu'N;
3 Cu''N; Bir elektron eklenmesi Cu!Nj;
4 Cu!Nj; Halka dénmesi Cu!N,

Cat degismeyen katenan iskeletini gostermek lizere, denklestirilmis elektron aktarim basamaklari
soyledir:

[Cu(Cat)]™ — [Cu(Cat)]*" 4+ e~
ve
[Cu(Cat)]*" + e~ — [Cu(Cat)]".
Dondr kumeleri sunlardir:
¢ NA4: Her makrohalkadan bir fenantrolin, toplam 2 + 2 = 4 azot dondori saglar.

e Nb5: Kiigclik makrohalkanin fenantrolini ve blyiik makrohalkanin terpiridini, toplam 2 4+ 3 = 5 azot
donori sadlar.

N4 ve N5 etiketleri, koordine olmus azot atomlarinin sayisini belirtir; ddnme sirasinda molekuler iskelet
azot kazanmaz veya kaybetmez.

istenen kompleks tanimlamalari icin asagidaki bilesen SMILES gosterimleri, halkalarin tam kovalent
yapllarini ve bakirin yukinu belirtir. Cu-N koordinasyonu, yukaridaki donér aciklamalariyla belirtilmigtir.
Mekanik kenetlenme ve halkalarin birbirine gore konformasyonlari bu dizgelerde kodlanmamistir.

Bakir(l) [2]katenan, CuNy ve CulNj5 koordinasyon durumlarini kapsar:

[Cut+].01CCCc2ccc(-c3ccce(—-cdcec(CCCOc5eec(-cbeec7cec8cee (-
c9ccclcec9)nc8c7n6)cc5)cnd )n3)nc2.01CCOCCOCCOCCOCCOCCOc2¢ccce (-c3ccecdcecheece (-

c6ceeclecb)nc5¢c4n3)cc2
Bakir(ll) [2]katenan, Cu'*Ny ve Cu N koordinasyon durumlarini kapsar:

[Cu+2].01CCCc2ccc(-c3ccecc(-cdcecc(CCCOc5¢cec (—-cbeecTcec8cece (-
c9ccclcc9)nc8c7n6)cc5)cnd )n3)nc2.01CCOCCOCCOCCOCCOCCOc2¢ccce (-c3ccec4dceccheec (-

céceeclec6b)nc5¢c4n3)cce?
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Her iki durumda da iki organik bilesen, ayri ve serbestce birbirinden ayrilabilen molekdiller olarak degil,
mekanik olarak kenetlenmis yapilar olarak anlasiimaldir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 8: inositollerin tanimlanmasi ve sentezi

[

Bu soruda, “3B yapi" ve "perspektif formul"” terimlerini asagidaki sekilde 3-glikoz igin gosterildigi
bigimde tanimliyoruz.

OH
HO ©
HO OH
OH
3D structure perspective formula

inositoller, sikloheksan-1,2,3,4,5,6-hekzollerdir. Bu 6 iiyeli karbosiklik bilesiklerin bazilari, &zellikle
myo-inositol, ¢esitli biyolojik stireclerde rol oynar.

myo-inositoliin yapisi

8.1 inositollerin yapi formiiliinii stereokimyasal ayrintilari géstermeden ¢iziniz.

Bu molekdl ailesi, enantiyomerler de dahil olmak tzere 9 farkl stereoizomer igerir.
8.2 Optikge aktif olan stereoizomerlerin tum 3B yapilarini giziniz.

Burada, myo-inositol adi verilen belirli bir inositoliin yapisi incelenmektedir. Sandalye
konformerlerinden yalnizca biri baskindir ve yapisi I'H NMR spektrumundan cikarilabilir. Asagidaki
spektrum (sonraki sayfa), DO iginde 600 MHz'de elde edilmistir. Spektrumda bu bilesige ait
bagska bir sinyal gézlenmemistir. integral degderleri, asagidaki spektrumda her sinyalin altinda
belirtilmigtir.

8.3 Bu 6rnekte myo-inositolden tiireyen ve 'H NMR spektrumunda gozlenen proton sayisiyla
uyumlu olan baskin bilesigin molekul formulind veriniz.

eulersolve.org/icho/2019/

67/88



= o = O QO = M 2w o o~ —
W o= R = B Bl x o9 am
Do S o @ R i D n In S
< = < v oot oot od od o of of od e
e P T —~ ~ |~
d c a
|
T T ﬂ
2.0 2.0
T T T T T T T
L1 1.0 3.9 hN 3.7 L0 ] ! a9 3.2

) [ ppm)

8.4 Proton sinyallerinin sayisina ve integral dederlerine dayanarak bu molekiilde bulunan simetri

duzlemlerinin sayisini veriniz.

8.5 myo-inositoliin en kararli konformasyonunun asagidaki perspektif cizimini tamamlayiniz.
Ardindan, yukaridaki NMR spektrumuna gore her hidrojeni karsilik gelen harfle (a, b, c veya d)
etiketleyiniz. Asagidaki gosterimde a protonu, a karbonu lizerinde olmaldir. 3B yapisini giziniz.

inositollerin sentezi

Tibbi uygulamalar icin bazi inositol fosfatlarin blyuk olgekte sentezlenmesi yararhdir. Bromodiol

1'den inositol 2'nin sentezini inceleyecegiz.

r OH
OH =
ol = ==
G T M
HO OH OH HO 6H OH
OH
2 1 3

8.6 2 ile 3 arasindaki dogru yapisal iliskiyi veya iliskileri seciniz. ilgili kutulari isaretleyiniz.

e [ enantiyomerler

e [ epimerler

e [ diastereomerler
e [ atropizomerler

inositol 2, 1 bilesiginden 7 basamakta elde edilebilir.
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8.7 4'Uin 3B yapisini giziniz.

8.8 5'i olusturan tepkime, elektron yogunlugu en yuksek olan ¢ift bagda gerceklesir. 4'Un bir alt
yapisi olan ve asagida verilen 1-bromo-1,3-sikloheksadien yapisini goz onuine aliniz. Elektron
yogunlugu en yuksek olan ¢ift bagi daire i¢ine aliniz. Bromdan kaynaklanan tim elektronik etkileri
gosteriniz.

8.9 Ana diastereoizomer 5'in 3B yapisini giziniz.

8.10 Enantiyomerik olarak saf 1 bilesiginden baslayarak bu sentezle elde edilmesi mimkdn olan 5
stereoizomerlerinin toplam sayisini veriniz.

8.11 5 = 6 basamaginda, ayni molekil formiliine sahip, 6’ ile gosterilen baska bir Uriin olusabilir.
6 ve 6''nlin 3B yapllarini giziniz.

8.12 Ana diastereomerler 8 ve 9'un 3B yaplilarini ¢iziniz.
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8.13 2'yi elde etmek igin dogru A kosullarini seginiz. ilgili kutulari isaretleyiniz.

o H,, Pd/C

O KzCO3, HF

o HCOOH, H,0O
o BF3 - OEt,

8.14 1 bilesiginde brom bulunmasaydi, 2'ye ek olarak bagka bir stereoizomer elde edilirdi.
Sentezde gergeklesen tepkimelerin stereosegiciliginin degismedigini ve sonraki basamaklarda 2
icin kullanilanla ayni sayida esdeger kullanildigini g6z onuine alarak bu stereoizomerin 3B yapisini
ciziniz ve 2 ile iliskisini belirtiniz (ilgili kutulari isaretleyiniz).

e [ enantiyomerler

e [ epimerler

e [ diastereoizomerler
e [ atropizomerler

8.15 1'den 2'nin sentezi sirasinda koruyucu veya yonlendirici gruplarin uzaklastirildigi basamaklari
seciniz.

o1>4 0O7->8

0o4->5 08->9

0o5->6 09->2

0o6->7

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Cizimlerin kesin olarak tarif edilebilmesi igin bir altigeni en ust kogesinden baglayarak saat
yoniinde numaralandiriniz: C1 Ustte, C2 sag Ustte, C3 sag altta, C4 altta, C5 sol altta ve C6 sol
usttedir. Bu, asagida tutarli bicimde kullanilan ¢alisma numaralandirmasidir.

-+, okuyucuya dogru yonelen dolu bir kamayi; — ise okuyucudan uzaga yonelen tarali bir kamayi
belirtir. Alti isaretten olusan bir dizi, C1-C6'daki karbon-oksijen baglarinin yonlerini verir. Her
doymus halka karbonunda hidrojen, kargi yizde bulunur.

 8.1inositol, sikloheksan-1,2,3,4,5,6-hekzol: her karbonunda bir hidroksi grubu tasiyan alti
Uyeli bir karbon halkasi.
Stereokimya icermeyen SMILES: oCc1C(0)C(0)C(0)C(0O)C1o0.

¢ 8.2 Yalnizca iki chiro-inositol enantiyomeri, yani D/L cifti, optikce aktiftir. Birbirinin ayna
goruntusu olan iki ¢izim soyledir:
Chiro-inositol enantiyomeri I, ayni zamanda 2 bilesigi: (—, +, +, —, +, —)-
O[C@@H]1[C@@H] (O)[C@@H](O)[C@H](O)[C@RH](O)[CRRH]10

Chiro-inositol enantiyomeri Il, bunun ayna géruntusu: (4, —, —, 4+, —, +).
O[C@H]1[C@H](0)[CRH](0)[CR@H](O)[C@H](O)[C@H]10
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e 8.3 Hidroksi gruplari doteryumlanmis myo-inositol; molekul formulu

[CoHsDOs |

Alti hidroksi grubu agirlikli olarak OD bicimindedir.
SMILES: [2H]O[C@@H]1[C@RH] (O[2H])[CR@H](O[2H])[C@H](O[2H])[C@H] (O[2H])
[C@H]10[2H].

e 8.4 Bir simetri diizlemi.

¢ 8.5 Myo-inositol, baskin sandalye konformasyonunda bes ekvatoryal hidroksi grubuna
ve bir aksiyal hidroksi grubuna sahiptir. d hidrojeni ekvatoryaldir; diger bes halka hidrojeni
aksiyaldir. Belirtilen a karbonundan baslayarak halka ¢evresindeki hidrojen etiketleri soyledir:

a, c, b, d, b, c|

Buna karsilik gelen altigen gizimde hidroksi yonleri (—, +, —, —, —, +) seklindedir.
SMILES: O[C@@H]1[CR@H] (O)[C@H](O)[CRH](O)[CRH](O)[CRH]1O.

e 8.6 Epimerler ve diastereomerler segeneklerini isaretleyiniz.

e 8.7 Bromodiol asetonidi 4: C2 ve C3'teki baslangigtaki iki oksijen atomunu ortak bir
C(CHg3)5 grubu tizerinden baglayiniz. Her iki halka karbon—oksijen bagi da dolu kama
olarak kalir. C1'deki bromu ve C1=C6 ile C4=C5 ¢ift baglarini koruyunuz.

SMILES: BrC1[CR@R@H] (02)[CRRH] (0OC2(C)C)C=CC=1.

¢ 8.8 Brom tasimayan cift bagi, C4=C5'i daire icine aliniz. Brom, negatif indliktif etki, —I
ve pozitif mezomerik etki, + M gosterir.

e 8.9 Epoksit 5: C4=C5 bagini epoksitleyiniz ve epoksitin her iki karbon-oksijen bagini da
tarali ylize, asetonidin karsi tarafina yerlestiriniz.
SMILES: BrC1[C@@H] (02)[C@@H] (OC2(C)C)[CRH]3[CRH](03)C=1.

e 8.10|2| stereoizomer: iki diastereomer.

e 8.11 Benzil alkolle halka agilmasi sonucu olusan iki rejyoizomerik uriin soyledir:
6: C4, tarall OH; C5, dolu kamali OBn tagir.
BrC1[CR@@H](02)[CR@H](OC2(C)C)[C@H](O)[CRRH](OCc2ccccc2)C=1

6': C4, dolu kamali OBn; C5, tarali OH tagir.
BrC1[C@@H](02)[C@@H](0C2(C)C)[CRRH](OCc2cceccc2) [CRH] (0)C=1

Her ikisinde de baglangigtaki asetonid ve brom tasiyan C1=C6 ¢ift bagi korunur.
¢ 8.12 Korunmus chiro-inositol 8: 7'nin asetonidini ve benzil eterini koruyarak hem C1 hem

de C6 konumuna tarall hidroksi gruplari ekleyiniz.
O[C@@H]1[C@Q@H](02)[CR@H](OC2(C)C)[C@H](O)[C@QH](OCc2ccccec2)[CRRH]LO

Monobenzil ile korunmus chiro-inositol 9: 8'in asetonidini hidroliz ederek C2 ve C3'teki dolu
kamal hidroksi gruplarini agiga ¢ikariniz. C5'teki benzil eterini koruyunuz.
O[CREH]1[CRRH](O)[C@RH](O)[C@H](O)[CE@H](OCc2ccccc2) [CRRH]10

e 8.13 Yalnizca Hy, Pd/C segenegini isaretleyiniz.
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e 8.14 Ek Urun, 2'nin enantiyomeri, yani ent-2'dir. Baslangi¢taki halka yoneliminde hidroksi
yonleri (—, +, 4+, —, —, +) seklindedir.
SMILES: O[C@@H]1[CR@RH] (O)[C@RH] (O)[C@H](O)[C@H](O)[CRH]1O.
Yalnizca enantiyomerler secenegini isaretleyiniz.

e 8.15 Sunlari igaretleyiniz:

6 — 7, 8 —~9, 9 — 2|

\
Coziim
8.1 — inositoliin baglanma diizeni

Sikloheksan-1,2,3,4,5,6-hekzol, bir halka olusturacak sekilde birbirine baglanmis alti CH(OH)
biriminden olusur. Dolayisiyla her kdsesine siradan bir tek bagla bagli bir hidroksi grubu igeren, kama
veya tarali bag kullaniimamis bir altigen giziniz.

Molekdil formiili C¢H12O¢'dir. Baglanma diizeni, 8.1'de verilen ve stereokimya icermeyen SMILES ile
gosterilmistir.

8.2 — Optikce aktif stereoizomerler

Dokuz konfiglirasyonel stereoizomer, yedi akiral bi¢im ve bir enantiyomer ¢iftinden olugur: D- ve L-
chiro-inositol.

Bu, her hidroksi grubunu halkanin iki yiiziinden birine atayarak dogrudan kontrol edilebilir. Altigenin
dizleminde dondurtlmesi, yuz isaretlerinin sirasini korur. Altigenin ters ¢evrilmesi, bunlarin sirasini
tersine gevirir ve her isareti degistirir. Ayna goriintlsu ise siralarini tersine gevirmeden her isareti
degigtirir.

Yuz ordntdlerinin 6z donmeler altinda siniflandiriimasi dokuz farkli konfiglirasyon verir. Bunlarin yedisi
kendi ayna goruntulerine esdegerdir; iki chiro konfiglirasyonu ise degildir.

Cevaplar bolimunde belirtilen
(_7+7+7_7+7_) ve (+7_7_1+,_7+)7
cifti, dolayisiyla istenen iki ¢izimi verir. Ayna gorinttsunde her dolu kama tarali kamaya donusgdur.

Konfigurasyonlari, stereokimyasal bilgi iceren iki SMILES'ta kodlanmigtir; belirli bir sandalye
konformasyonu SMILES ile kodlanmaz.

8.3 — Hidroksi hidrojenlerinin degisimi

Her inositol molekulu, karbona bagli alti hidrojen ve alti hidroksi hidrojeni igerir. Agir suda hidroksi
hidrojenleri doteryumla yer degistirir:

CﬁHIQO(; + 6D20 = CGH(;D(;OG + 6 HDO.
Adir su, doteryum oksittir, [2H]O[ 2H]; monoddteryumlanmis su ise [2H]0'dur.

Karbona bagh alti hidrojen, I'H NMRiile go6zlenebilir durumda kalir. OD gruplarindaki alti déteryum, bu
spektruma katkida bulunmaz. Sonug olarak baskin izotopolog sudur:

[CofuDi00)
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8.4 — Molekiiler simetri
Dort rezonans, asagidaki proton populasyonlarini temsil eder:
1:2:2:1.
Dolayisiyla iki halka hidrojeninin her biri kendine 6zgliyken diger dordu iki esdeger ¢ift olusturur.

a ve d hidrojenlerini taslyan karbonlardan gegen bir ayna duzlemi, bu iki hidrojeni ayri ayri degismeden
birakir ve iki b hidrojenini birbiriyle, iki ¢ hidrojenini de birbiriyle yer degistirir. Bu nedenle baskin
sandalye konformasyonunun bir ayna diizlemi vardir.

Calisma numaralandirmasinda bu diizlem C1 ve C4'ten geger; C2 ile C6'yi1 ve C3 ile C5'i birbiriyle yer
degistirir.

8.5 — NMR atamasi ve baskin sandalye konformasyonu
600 MHz'lik bir spektrometre frekansinda,
J (Hz) = 600 (Hzppm ') x Ad (ppm).

Ornegin, d sinyalinin komsu cizgileri arasindaki uzaklk su degeri verir:

Jqg = 600(4.054 — 4.049) = 3.0 Hz.
c sinyaliicin,

Je =~ 600(3.626 — 3.610) = 9.6 Hz.
Dubletlerin dubleti olan b icin gortndr iki eslesme sabiti goyledir:

Joman = 600(3.533 — 3.528) = 3.0 Hz,
Jiarge = 600(3.533 — 3.516) = 10.2 Hz.

Bu nedenle spektrum asagidaki gibi 6zetlenebilir. Degerler, yuvarlatiimis pik etiketlerinden okunan
gorunur yariimalardir.

Yaklasik § / Hidrojen

Sinyal Goriiniim Eslesme bilgisi
ppm sayisl

a 3.265 1 Triplet Yaklagik 9-10 Hz biyikliginde iki buylik eslesme

b 3500 ) Dubletlerin Yaklasik 10.2 Hz buyikliglinde bir blyik eslesme
’ dubleti ve 3.0 Hz buyikluginde bir kiigik eslesme

. 3.610 9 Gorundr Yaklagik 9.6 Hz biyikligiinde, birbirine benzer iki
' triplet bilyik eslesme

d 4.049 1 Triplet 3.0 Hz biylkliglnde iki kiiglik eslesme

Sikloheksanin sandalye konformasyonunda komsu aksiyal hidrojenler yaklasik antiperiplanar geometriye
ve buyuk bir visinal eslesmeye sahiptir. Bir aksiyal-ekvatoryal ¢ift ok daha klguk bir eslesme verir.

Dolayisiyla:

e a aksiyaldir ve iki aksiyal ¢ komgusu vardir.

e Her c aksiyaldir; aksiyal a ile aksiyal b arasinda yer alir.

e Her b aksiyaldir; aksiyal c ile ekvatoryal d arasinda yer alir.
e d ekvatoryaldir ve iki esdeger aksiyal b komsusu vardir.

Sonug olarak halka dizisi goyledir:
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a—c—b—d—b—c|.

Eksik sandalye sablonunu tamamlamak igin, belirtilen a karbonunu C1 olarak adlandiriniz ve halka
cevresinde bu diziyi izleyiniz. Sandalye konformasyonunun kesin bir tarifi soyledir:

Karbon Hidrojen etiketi Hidrojen yonelimi Hidroksi yonelimi

C1 a Aksiyal, yukari Ekvatoryal, asagi
C2 c Aksiyal, asag Ekvatoryal, yukari
C3 b Aksiyal, yukari Ekvatoryal, asagi
ca d Ekvatoryal, yukari Aksiyal, asagi

C5 b Aksiyal, yukari Ekvatoryal, asagi
C6 c Aksiyal, asag Ekvatoryal, yukari

Buna karsilik gelen, dolu ve tarali kamalarin kullanildigi altigen ¢izimde hidroksi yonleri soyledir:
(_7 +) Ty Ty Ty +)
Bu sandalye konformasyonunda yalnizca bir aksiyal hidroksi grubu vardir. Halka ters donmesi, bes

aksiyal hidroksi grubu olusturarak elverigsiz aksiyal etkilesimleri artirir; bu nedenle gosterilen sandalye
konformasyonu baskindir.

8.6 — 2 ile 3 arasindaki iligki
2 bilesigi, 8.2'de belirtilen chiro-inositol enantiyomeridir.

Onun C6 epimeri olan 3 bilesigi, sikloheksan-1,2,3,4,5,6-hekzolln bir sterecizomeridir ve SMILES
gosterimi soyledir:
O[CR@H]1[CRRH] (O)[CRRH](O)[C@H](O)[CRRH] (O)[CRH]1O.

Hidroksi konfigurasyonlari soyledir:

2: (_7+)+a_7+a_)a
3: (_7+7+’_’+a+)‘

Yalnizca C6'nin konfiglirasyonu degisir. Bu nedenle epimerlerdir ve dolayisiyla ayni zamanda
diastereomerlerdir. Ne birbirlerinin ayna gorintleridir ne de atropizomerlerdir.

8.7 — Asetonid 4'lin olusumu

Baslangi¢c maddesi 1, cis-3-bromosikloheksa-3,5-dien-1,2-diollin gosterilen enantiyomeridir:
BrC1[C@@H](O)[C@@H] (0O)C=CC=1.

Aseton, yani propan-2-on, CC (=0)C, p-toluensiilfonik asit, Cclccc(S(=0) (=0)0)ccl,
katalizorligilinde cis diolle tepkimeye girer.

Diolun iki oksijen atomu, basglangi¢ta asetonun karbonil grubuna ait olan karbon Uzerinden birbirine
baglanir. Olusan kopru soyledir:

0—C(CHj3),—O.

Boylece yaygin olarak asetonid adi verilen bes Uyeli bir halkali asetal olusur. Baslangigtaki halka
karbon-oksijen bagdlari korunur; dolayisiyla her ikisi de dolu kama olarak kalir.

Denklestirilmis net tepkime soyledir:
CGH7BI'02 + CgHﬁO = CnglBr02 + HQO
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Suyun SMILES gosterimi 0'dur. 4 bilesiginin formiili CoH{;BrQO,'dir ve tam stereokimyasal SMILES
gosterimi Cevaplar bolimunde verilmistir.

8.8 — Bromun elektronik etkileri

Model alt yapi, 1-bromosikloheksa-1,3-dien, Brc1=cc=cccl'dir. Calisma numaralandirmasinda
konjuge zinciri su sekilde uzanir:
Cl1=0C6—-Cbh=C4.

Bromun burada ilgili iki elektronik etkisi vardir:

1. Negatif indiiktif etki, —I. Karbon-brom sigma bagdi tizerinden elektron yogunlugunu ceker. Bag
polarizasyonu okunu broma dogdru ¢iziniz. Bu elektron ¢ekme etkisi, brom tasiyan ¢ift bagin
yakininda en gucludur.

2. Pozitif mezomerik etki, + M. Bromun bir ortaklanmamis elektron ¢ifti, konjuge sisteme elektron
verebilir.

Rezonans oklarini gostermek i¢in bromun bir ortaklanmamis elektron ¢iftinden Br-C1 bagina dogru
kivrik bir ok ¢iziniz ve C1=C6 Tt elektronlarini C6 uzerine taslyiniz. Olusan negatif ylik daha sonra
delokalize olabilir: C6'daki ortaklanmamis elektron ¢iftini C6—-C5 bagina tasiyiniz ve C5=C4 1t
elektronlarini C4 Uzerine taslyiniz.
Halkanin geri kalani gosterilmediginde bu katki yapilari soyledir:

Br—C=C-C=C +— Br'=C-C —-C=C +— Br*=C-C=C-C".
Model molekdlln karsilik gelen yuk ayrigmal katki yapilar, [ Br+]=C1[CH-]C=CCC1 ve
[Br+]=C1C=C[CH-]CC1 olarak kodlanabilir. Bunlar ayri tepkime Uriinleri degil, rezonans katki
yaplilaridir.

Dogrudan brom tasiyan cift bagin elektron yogunlugu, bromun induktif etkisiyle daha fazla azalir.
Elektronca daha zengin olan ve dolayisiyla daire igine alinmasi gereken ¢ift bag sudur:

C4 = C5|.
8.9 — Epoksit 5'in olusumu ve konfigiirasyonu
Reaktif, m-kloroperoksibenzoik asit, yani m-CPBA, 00C (=0)clcccc(Cl)cl'dir.

Perasitle epoksitleme, bir oksijen atomunu es zamanli bir tepkimede alkenin her iki karbonuna aktarir.
Boylece iki yeni karbon—-oksijen bagi ayni yuzde olusur.

Asetonid, dolu kamali yluzde bulunur. C4=C5'e sterik engeli daha az olan karsi ylzden saldiri, her iki
epoksit karbon—oksijen bagi da tarali olan ana epoksit 5'i verir. C2 ve C3'teki baslangig
konfiglirasyonlari degismez.

Denklestirilmis tepkime soyledir:
Cy9H11BrOs + C;H;ClO3 — C9H1:BrO3 + C7H5Cl10s.

Yan Urlin, m-klorobenzoik asit, 0=C (0)clcccc(Cl)cl'dir. Coziicl olan diklorometanin gosterimi
clccl'dir.

8.10 — 5'in olasi stereoizomerlerinin sayisi

Epoksitleme, secilen ¢ift bagin her iki yuzinden de gergeklesebilir.
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Enantiyomerik olarak saf 1'in baglangigtaki stereomerkezleri sabit kalir; dolayisiyla iki Urtin yalnizca
epoksitin bulundugu yiiz bakimindan farkhdir. Bunlar diastereomerlerdir.

Epoksitin iki yeni merkezi, sabit bir bagil konfigtrasyonla birlikte olusur; konfigtirasyonlari birbirinden
bagimsiz olarak segilemez. Dolayisiyla,

N =2\

Her iki epoksit bagdi da dolu kamali ytizde bulunan mindr epoksitin SMILES gosterimi soyledir:
BrC1[C@R@H] (02)[C@RRH] (OC2(C)C)[CRRH]3[CRRH] (03)C=1.

8.11 — Epoksitin agilarak 6 ve 6’ olugturmasi
Benzil alkol, 0Cclccccecl, Lewis asidiyle etkinlestirilmis epoksit halkasini agar.

Bor trifloriir dietil eterat, bilesenleriyle FB (F)F.ccocc olarak gosterilebilir; gercek katilma bilesiginde
eterin oksijeni bora koordine olur. Baglantisiz SMILES gosterimi, bu koordinasyon bagini kodlamaz.

Arkadan saldiri, saldirilan karbondaki epoksit karbon-oksijen bagini kirar. Bu nedenle gelen benziloksi
grubu ile korunan hidroksi grubu birbirine gore anti konumundadir.

6 icin:
e Benzil alkol C5'e saldirir.
e Cb'teki tarali epoksit bagi, dolu kamali benziloksi bagina donusur.
e CA4'teki oksijen tarali yluzde kalir ve bir hidroksi grubuna donusur.
6' icin:

e Benzil alkol C4'e saldirir.
e C4'e dolu kamal bir benziloksi grubu baglanir.
e C5, hidroksi grubuna donuigen tarali oksijeni korur.

Her iki Grin de verilen molekul formuline uyar:
CnglBI‘O3 + C7H80 — ClﬁngBI‘O4.
7'nin gosterilen yapisi, 6'nin C5'te benziloksi ve C4'te hidroksi tagiyan triin oldugunu belirler.

Sonraki radikal tepkime, bu stereomerkezleri degistirmeden bromu hidrojenle degistirir. Korunmus
sikloheksentetrol 7'nin SMILES gdsterimi soyledir:
CL[CRRH](02)[CRRH](OC2(C)C)[C@H](O)[C@@H](OCc2ccccc2)C=1.

Denklestirilmis debromlama tepkimesi soyledir:
Cl6H19BI‘O4 + (C4H9)3SHH — 016H2OO4 + (C4Hg)3SIlBI‘.

Buradaki butil gruplari normal biitil gruplaridir. Tri-n-biitilkalay hidriiriin gosterimi [ SnH] (CCCC)
(ccce)cecc; tri-n-biitilkalay bromiiriinki ise Br[Sn] (CCCC) (cccc)ccec'dir.

Radikal baslatici AIBN, yani 2,2'-azobis(2-metilpropannitril), CC(C) (C#N)N=NC(C) (C)C#N'dir. CozucU
tetrahidrofuranin gosterimi ciccoci'dir.

8.12 — Dihidroksilleme ve asetonidin uzaklastiriimasi

8'in olusumu. Osmiyum tetroksit, 0=[0s ] (=0) (=0)=0, kalan C1=C6 ¢ift bagina syn dihidroksilleme
yoluyla katilir.
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Sterik engeli daha az olan ylz, dolu kamali asetonid ve benziloksi slibstitientlerinin karsisindadir. Bu
nedenle her iki yeni hidroksi grubu da C1 ve C6'da tarali yiizde yer alir. Onceden var olan
konfigurasyonlar degismez.

Yeniden yikseltgeme reaktifi, N-metilmorfolin N-oksit, yani NMO, C[N+]1([0-])Ccoccl'dir.
indirgenmis Uriinii N-metilmorfolin, cN1ccocci'dir.

Katalitik ylkseltgeme icin denklestirilmis bir net denklem soyledir:

OsO
C16H2004 + C5H11NO3 + HyO —— C16H2206 + C5H11NO.

Dolayisiyla 8, Cevaplar bolimunde belirtilen benzil/asetonid ile korunmug chiro-inositoldur.

9'un olusumu. Sulu asit, asetonidi hidroliz ederek C2 ve C3'teki hidroksi gruplarini yeniden olusturur ve
asetonu serbest birakir. Baglangigtaki halka karbon-oksijen baglar korunur; dolayisiyla bu hidroksi
gruplari dolu kama olarak kalir.

Cl6H2206 —+ H2O — C13H1806 + C3H60.

Benzil eteri bu islem sirasinda korunur. Dolayisiyla 9, 2'nin C5 monobenzil eteridir ve halkadaki alti
konfiglirasyonun tiim, son Urlinde gerekli olan konfiglirasyonlara zaten sahiptir.

8.13 — Benzil eterinin uzaklastiriimasi i¢in kogullar

Hidrojen, [H][H], karbon Uzerinde paladyum ile birlikte benzil eterini hidrojenoliz yoluyla pargalar:

Pd/C
C13H1806 + Hy —— CgH1206 + C7Hs.

Organik yan Urln toluen, Cclcccccl'dir.

Kopma benzil-oksijen baginda gergeklesir; inositol karbonu ile oksijen arasindaki bag saglam kalir.
Sonug olarak C5'teki konfiglrasyon korunur.

Bu nedenle dogru segenek sudur:

H,, Pd/C].

Listelenen diger kosullar, gerekli benzil eteri hidrojenolizini saglamaz.
8.14 — Brom bulunmadiginda elde edilen iiriin

Brom bulunmadiginda baslangigtaki cis diol, asagidaki gibi gosterilen, simetri bakimindan iliskili gift
baglara sahip akiral bir diene dontisur:
C1[CR@H](O)[CRRH] (O)C=CC=1.

ki cift bag enantiyotopiktir. Bu nedenle epoksitlemedeki ayni yiiz tercihi, birbirinin ayna goriintiisii olan
iki tepkime dizisinden herhangi birine yol acabilir.

Dizilerden biri C4=C5'i epoksitler ve 2'yi verir. Digerinde:

1. C1=C8g, tarall ylizden epoksitlenir.

2. Buna karsilik gelen epoksit acilmasi, C1'de tarall hidroksi ve C6'da dolu kamali benziloksi verir.
3. Syn dihidroksilleme, C4 ve C5'te tarali hidroksi gruplari verir.

4. Koruyucu gruplarin uzaklastiriimasi, alti hidroksi grubunun tamamini agiga ¢ikarir.

Baslangigtaki yonelimde son yuz dizisi soyledir:
(_7 +7 +’ Ty T +)
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Bu, ¢izim dondurildiginde 2'nin ayna gorintisidur. Stereokimyasal SMILES gosterimi 8.14'te
verilmistir.

Baslangigtaki atom etiketleri sabit tutuldugunda iki konum farkh goriinse de molekulin butini
acisindan dogru iliski epimerlik degdil, enantiyomerliktir. Yalnizca enantiyomerler segenegini
isaretleyiniz.

8.15 — Koruyucu veya yonlendirici gruplarin uzaklastirnimasi

Basamak Uzaklastinlan grup Sentezdeki islevi

6->7 Brom iki cift bagi elektronik agidan gegici olarak farklilastirir
8->9 Asetonid Baslangigtaki cis diolli korur

9->2 Benzil grubu Epoksit acilmasiyla eklenen hidroksi grubunu korur

Dolayisiyla istenen uzaklagtirma basamaklari sunlardir:

6 -7, 8—9, 92|

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 9: Levobupivakain sentezi

[
Boliim I.

Lokal anestezik bupivakain (Marcaine adiyla pazarlanmaktadir), Diinya Saglk Orgiitiiniin Temel
ilaclar Listesi'nde yer almaktadir. ilag gliniimiizde rasemik karisim olarak kullanilsa da bupivakainin
enantiyomerlerinden biri olan levobupivakainin rasemattan daha az kardiyotoksik oldugu ve
dolayisiyla daha gtivenli oldugu gosterilmistir. Levobupivakain, dogal bir amino asit olan L-lizinden
sentezlenebilir.

- NH4*
Cl T o
+
HSN/\/\/\H/O
L-Lysine O
hydrochloride

L-Lizin hidroklorir

9.1 L-lizin hidroklorlrdeki stereojenik merkezin mutlak konfigtirasyonunu belirleyin ve
substittientleri 6ncelik sirasina gore siralayarak cevabinizi gerekgelendirin.

Konfigirasyon:o R O S

Oncelik1 > 2 > 3 > 4:

MNHB*CI- u{NH:{ a‘{COO_ e\fH
L [ L] []

9.2 L-lizindeki L on eki bagil konfigtrasyonu belirtir. Dogru olan tum ifadeleri segin:
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0O Dogal L-amino asitler sola gevirendir.

0O Dogal L-amino asitler sola ¢eviren veya saga ¢eviren olabilir.

O Dogal L-amino asitlerin timdu (S) konfiglrasyonundadir.

O Dogal L-amino asitlerin timi (R) konfigiirasyonundadir.

Cogdu zaman L-lizindeki amino gruplarindan yalnizca birinin tepkimeye girmesini isteriz. Fazla
miktarda sulu hidroksit ile birlikte kullanilan bir Cu2?* tuzu, amino gruplarindan birinin reaktivitesini

segici olarak maskeleyebilir. Kompleks olustuktan sonra yalnizca komplekslesmemis NH2 grubu
tepkimeye girebilir.

9.3 L-lizinin iki disli bir ligand olarak davrandigini ve sulu hidroksit varliginda iki L-lizinin bir Cu?t
iyonuna koordine oldugunu g6z oniinde bulundurarak ara kompleksin yapisini gizin.

Neyse ki asagida gosterilen levobupivakain sentezinde, Cu?* tuzu olmadan da ayni amino grubu
tepkimeye girer.

hydrochloride

NaNO,, NaOAc NH,

(benzyloxycarbonyl chloride)

(N,N'-dicyclohexylcarbodiimide)

cr 2 g e tion | 1) NaOH, Cbz-Cl
HNT"" 2) Teq. PrcHo 2) diluted HCI C1aHaoN20s
L-Lysine O 3) Sgugozus buffer

1) Ko,COj5, H,O
SR TR ¢ _ e - E
2) TsCl, NEt; CocHeNSOS
R AcOH------ N 2gM34N2Vg
| Ac0=CH;c00 | CieH2iNOg bce
reagent H L}lH § /\/\Br
Hy, Pd/C [ F } 9 . N ————— = Levobupivacaine
(@] NEt
Co1H2gN20,8 G 3 CigH2gN20
reactive intermediate
(@]
.. O
= DCC = = P
Cbz-Cl ©/\ VN TsCl /©/ 5

(p-toluenesulfonyl chloride)

Bu noktadan itibaren yukaridaki semada onerilen kisaltmalari kullanabilirsiniz.
9.4 Uygun stereokimyayi da gostererek A bilesiginin yapisini gizin.
9.5 L-lizinin A'ya dénusumu (uygun cevaplari segin):

e [ enantiyosecici bir tepkimedir

e [ enantiyoozgul bir tepkimedir
e [ bdlge segici bir tepkimedir

9.6 Uygun stereokimyayi da gostererek B = F bilesiklerinin yapilarini gizin.

eulersolve.org/icho/2019/ 791788



9.7 C = D dénuigiimiinde DCC'nin rolli nedir? ilgili kutulari igaretleyin.

e 0 Amino grubu igin koruyucu grup.
e [ Hidroksi grubu igin koruyucu grup.
e O Amit badi olusumu igin etkinlestirici reaktif.

9.8 Sentezde TsCl, asagidakilerden hangilerini mimkun kilmak igin kullanilir (ilgili kutulari
isaretleyin):

e [ Bir amino grubunun nukleofilik yer degistirmesi.
e [ Bir amino grubunun elektrofilik yer degistirmesi.
e O Bir hidroksi grubunun niikleofilik yer degistirmesi.
e O Bir hidroksi grubunun elektrofilik yer degistirmesi.

9.9 H reaktifi olarak kullanilabilecek tim reaktifleri isaretleyin:

O seyreltik HCI 0 Zn/HC1

0 K2COs3 0 HySO4

O seyreltik KMnO,4 O seyreltik NaOH
o SOCl, o PCls

9.10 Uygun stereokimyayi da gostererek levobupivakainin yapisini gizin.
Bolim Il.

Levobupivakain sentezi, enantiyomerik olarak saf L-lizin kullanilmasini gerektirir. Amino asitlerin
enantiyomerik safligini dogrulamak igin yaygin olarak kullanilan bir yontem, Mosher asidi
kullanilarak amide donusturtlmeleridir ((S) izomerinin asagidaki yapisina bakin).

0 CF4
HO <

I (s)

o)

(S)-Mosher's acid

(S)-Mosher asidi

9.11 L-lizinin ac-amino grubu (S)-Mosher asidi ile tiirevlendirildiginde olusan amidin yapisini gizin.
Her bir kiral merkezin stereokimyasini agikga gosterin.

9.12 Rasemik lizin ve (S)—Mosher asidinden kag Urdn olusur (lizinin yalnizca a-amino grubunun
tiirevlendirildigini kabul edin)? ilgili kutulari isaretleyin.

0 iki diastereoizomer.

O Dort diastereoizomer.

O iki enantiyomerin rasemik karisimi.
O Dort bilesik: iki enantiyomer ve iki diastereoizomer.

9.13 Lizinin (S)-Mosher asidi ile tirevlendirilmesinden sonra enantiyomerik safliini nicel olarak
belirlemek icin kullanilabilecek yontemleri segin. ilgili kutulari isaretleyin:
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O NMR spektroskopisi

O Sivi kromatografisi

O NMR spektroskopisi

O Sivi kromatografisi

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Cbz, benziloksikarbonili; Ts, p-toluensulfonili belirtir. Asagidaki stereokimyasal SMILES
gosterimleri, konfiglirasyonlari ¢izimin yoneliminden bagimsiz olarak belirtir.

e 9.1: S. Oncelikler:
—NH?,Jr > —-CO0™ > _(CH2)4NH3+ > —H.
Dort kutuyu soldan saga 3, 1, 2, 4 ile doldurun.

e 9.2: Yalnizca “Dogal L-amino asitler sola ¢ceviren veya saga ¢eviren olabilir.” ifadesini
isaretleyin.

e 9.3: Her bir ligandin av-amino azotu ve bir karboksilat oksijeni tizerinden koordine oldugu
bis(L-lizinato)bakir(Il). Her iki u¢ amino grubu da serbest kalir.

Koordinatif baglari gosteren SMILES: [Cu+2]12 (<-N[C@@H] (CCCCN)C(=0)[0-]->1)<-
N[C@@H] (CCCCN)C(=0)[0-]1->2

iki bes Uyeli selat halkasi igeren kare diizlemsel bir CulN, O, gekirdegi cizin; iki azot dondriiniin
birbirinin karsisinda bulundugu bir diizen uygundur. SMILES, bu geometriyi degil, koordinasyon
baglanma diizenini kodlar.

e 9.4: A: N ¢-benziliden-L-lizin, zwitteriyon bigiminde gdsterilmistir; baslangigtaki
stereomerkez S olarak kalir.

[NH3+][C@@H] (CCCCN=Cclcccccl)C(=0)[0-]
e 9.5: "bolge segici bir tepkimedir.” secenegini isaretleyin.

e 9.6: Bes bilesigin timu 2.5 konfiglirasyonunu korur.

Bilesik Adi Stereokimyasal SMILES
B N ®-Cbz-L-lizin, zwitteriyonik bicim  0=C(0Cclcccccl)N[C@@H] (CCCC[NH3+])C(=0)[0-]
(2S)-6-Asetoksi-2-(Cbz-

Cc . o 0=C(0Cclcccccl)N[C@RH] (CCCCOC(C)=0)C(=0)0
amino)hekzanoik asit
5 (2S)-6-Asetoksi-2-(Cbz-amino)-N-  0=C(0Cclcccccl)N[C@RH]
(2,6-dimetilfenil)hekzanamit (CcCccoc(C)=0)C(=0)Nclc(C)ccecclC
(2S)-2-(Cbz-amino)-N-(2,6-
. . . 0=C(OCclcccccl)N[C@@H] (CCCCOS (=0)
E dimetilfenil)-6-

i et amer (=0)clcecc(C)ccl)C(=0)Nclc(C)ccecclC
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Bilesik Adi Stereokimyasal SMILES
(2S)-2-Amino-N-(2,6-

F dimetilfenil)-6-
(tosiloksi)hekzanamit

N[C@@H] (CCCCOS (=0)
(=0)clccc(C)cel)C(=0)Nele(C)eecclC
e 9.7: "Amit bagi olugumu igin etkinlestirici reaktif.” segenegini isaretleyin.
DCC, N,N’-disiklohekzilkarbodiimit bilesigidir, cCl.ccCCC1N=C=NC1CCCCC1.
e 9.8: “Bir hidroksi grubunun niikleofilik yer degistirmesi.” segenegini isaretleyin.
TsCl, p-toluensiilfonil kloriir bilesigidir, Cclccc (S (=0) (=0)Cl)ccl.

e 9.9: Potasyum karbonat, K,CO3, [K+].[K+].[0-]C(=0)[0-], ve seyreltik sodyum
hidroksit, NaOH, [Na+].[OH-], segeneklerini isaretleyin.

e 9.10: Levobupivakain: (2S)-1-biitil-N-(2,6-dimetilfenil)piperidin-2-karboksamit.
CCCCN1[C@QH](CCCC1)C(=0)Nclc(C)ccecclC

e 9.11: L-lizinin a-N-[(S)-Mosher agil] tiirevi. Hem Mosher merkezi hem de lizin merkezi S
konfigurasyonundadir.

CO[CR@Q@](C(F)(F)F) (clccccecl)C(=0)N[CR@H] (CCCCN)C(=0)0
e 9.12: “iki diastereoizomer.” secenegini isaretleyin. (Mosher merkezi, lizin merkezi)
sirastyla konfigtrasyonlari (S, S) ve (S, R) seklindedir.

¢ 9.13: Hem NMR spektroskopisi hem de sivi kromatografisi. Basili soruda her iki secenek
de herhangi bir ek kosul belirtiimeden tekrarlandigindan, basili dort segenegdin timu
uygulanabilir yontemleri tanimlar.

|
Cozum

9.1 — L-lizinin mutlak konfigiirasyonu

Gosterilen L-lizin hidroklorur, (S)-2,6-diaminohekzanoik asit hidrokloriir bilesigidir:
[NH3+][C@RH] (CCCC[NH3+])C(=0)[0-].[Cl-]

Stereojenik karbon igin dogrudan bagh atomlari karsilastirin. Azotun atom numarasi karbonunkinden
blyutkken hidrojeninki en kiguktur:

N> C > H.

iki karbon siibstitiientini birbirinden ayirmak icin bu karbonlara bagl atomlari karsilastirin; cift bagi
CIP'nin atomlari gogaltma kuralina gore hesaba katin:

karboksilat karbonu: (O, O, O),
yan zincir karbonu:  (C, H, H).

Dolayisiyla,
1= —NH3+, 2=-C0O0, 3= —(CH2)4NH3+, 4 = —H.
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Verilen ¢izimde amino grubu gozlemciden uzaga, agikga gosterilmeyen hidrojen ise gézlemciye dogru
yonelmistir. Bu nedenle goriiniirde saat yoniinde olan 1 — 2 — 3 sirasi tersine gevrilmelidir; boylece S
elde edilir. Klordr kargi iyonu dncelik karsilastirmasina dahil edilmez.

9.2 — Bagil konfiglirasyon ve optik cevirme

L gosterimi bagil bir stereokimyasal iliskiyi tanimlar; optik ¢gevirmenin isaretini belirtmez. Dolayisiyla bir
L-amino asit sola ¢eviren veya saga geviren olabilir.

L her zaman S anlamina da gelmez. Ornegin L-sistein, N[C@@H] (CS)C (=0)0, R konfigiirasyonuna
sahiptir: kuikurt iceren yan zinciri, CIP karsilastirmasinda karboksil grubundan daha ylksek onceliklidir.

Bu nedenle yalnizca ikinci ifade dogrudur.
9.3 — Bakir kompleksi
Fazla hidroksit varliginda karboksil grubu protonunu kaybeder ve her iki amino grubu da noétr aminler

olarak bulunabilir. Her lizinat ligandi su noktalardan baglanir:

1. a-amino azotunun ortaklanmamis elektron ¢ifti;
2. bir karboksilat oksijeni.

Bu, asagidaki siralamaya sahip, olusumu elverisli bes uyeli bir selat halkasi verir:
Cu—N-C,—C-0.

Bu tir iki ligand, koordinasyon SMILES gosterimi Cevaplar bolimiinde verilen bis(L-lizinato)bakar(ll)
kompleksini olusturur. Her ligandin yiki —1 oldugundan Cu?Tile olusan kompleks notrddr.

Soruda gosterilen hidroklortirden baglayan denklestirilmis bir denklem sdyledir:
2 C(;H15CIN202 + 0112Jr +40H — [CU(C6H13N202)2] +2Cl + 4H20

Cizim, bakirin gevresinde iki bes Uyeli selat halkasini gostermelidir. Her iki stereomerkez de S olarak
kalir ve her iki u¢ e-amino grubu koordine olmadan digsa dogru uzanir. Bu u¢ amino gruplari tepkimeye
girebilir durumda kalir.

9.4 — A'nin belirlenmesi

Benzaldehit, 0=Cclcccecl, ugtaki e-amino grubu ile segici olarak kondenzasyona girerek bir Schiff
bazi, yani imin olusturur.

islem sirasi soyledir:

¢ lityum hidroksit bir esdeger asidi notrlestirir;
e uc amino grubu benzaldehitle tepkimeye girer;
e su ayrilmasi ugta benziliden imini olusturur.

Toplam denklestirilmis denklem soyledir:
Ce¢H15CIN2Os + LiOH + C7HgO — C13H18N2049 + LiCl + 2 H5O.
Dolayisiyla A, N ¢-benziliden-L-lizindir. Ug grubu —IN=CHPh iken a:-amino grubu sonraki koruma

islemi icin kullanilabilir durumda kalir.

Stereojenik karbondaki hi¢bir bag kirilmaz. Substitlientlerini baslangigtaki lizinde oldugu gibi ayni
uzaysal diizenle ¢izin: S. Sema iminin E/Z geometrisini belirlemediginden SMILES gosteriminde bu
geometri belirtiimemistir.
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9.5 — Doniisiimiin siniflandiriimasi

Tepkime, farkl konumlardaki iki amino grubunu ayirt eder ve imini ugtaki e-amino grubunda olusturur.
Bu nedenle bolge segicidir.

Yeni bir stereojenik merkez olugmaz ve tepkime enantiyomerler arasinda segim yapmaz. Mevcut .S
merkezi yalnizca korunur. Buna gore “enantiyosegici” terimi uygun degildir.

9.6 — B—F'nin belirlenmesi

Bu tepkime dizisi, ugtaki imini gegici bir koruyucu grup olarak kullanarak a-amino grubunun bagimsiz
olarak korunmasini saglar.

A - B: a-amino grubunu koruyun, ardindan imini uzaklastirin.

Benzil kloroformat, yani Cbz-Cl, 0=C(C1)0Cclcccccl, serbest a-amino grubunu bir Cbz karbamata
donusturdr. Ardindan seyreltik hidroklorik asit ug¢taki imini hidroliz ederek benzaldehiti serbest birakir ve
u¢ amino grubunu yeniden olusturur.

Koruma ve ardindan imin hidrolizi i¢cin denklestirilmis net denklem soyledir:
C13H1sN2O9 + CsH7Cl109 + NaOH — C14H29N20O4 + C7HgO + NaCl.

Tepkime sonrasindaki asit/baz islemleri son protonlanma durumunu belirler. pH 6.2'de B, yani N “-Cbz-
L-lizin, SMILES gosteriminde oldugu gibi agirlikh olarak bir karboksilat ve ugta bir amonyum grubu
iceren bicimde gosterilir.

Molekdl formult, verilen C14H5oNoO4 formaliddr.
B - C: u¢ amino grubunu asetatla degistirin.

Asitlendirilmis nitrit, nitroz asit, ON=0, olusturur. Korunmamis ug birincil amin, nitrozasyon ve
deaminasyona ugrayarak azot agiga cikarir. Asetik asit/asetat ortaminda ug karbona bir asetoksi grubu
baglanir.

Asetik asit cc (=0)0 bigimindedir; bir asetoksi stibstitiientinin baglanma diizeni —O—C(=0)—CHjs
seklindedir.

Reaktiflerle uyumlu, denklestirilmis bir net denklem soyledir:
C14H99N20O4 + NaNOs + 2 CH3COOH — C14H21INOg + N9 + CH3COONa + 2 H50.

Korunmus a-azotu degismeden kalir. Dolayisiyla C, formiili C14H9;NOg olan ug asetattir. Bu formdil,
onu karsilik gelen ug alkolden ayirt eder.

C - D: aromatik amidi olugturun.

Karboksilik asit, kenetleme reaktifi olarak DCC kullanilarak 2,6-dimetilanilin, Nc1c(C)cccclc, ile
tepkimeye girer. Ug asetat ve Cbz grubu degismeden kalir.

DCC, N,N’-disiklohekziliireye, 0=C (NC1CCCCC1)NC1CCCCC1, donlslr.

Denklestirilmis kenetleme denklemi soyledir:
C16H21NOg + CsH11N + C13H22No — CogH39N205 + C13H24N2O.
Bu nedenle D, formili C9yH39NoO5 olan N-(2,6-dimetilfenil) karboksamittir.
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D - E: asetati hidroliz edin, ardindan tosilati olusturun.

Sulu potasyum karbonat, ugtaki asetil koruyucu grubunu uzaklastirir. Ara triin (2S)-2-(Cbz-amino)-N-
(2,6-dimetilfenil)-6-hidroksihekzanamit bilesigidir:

0=C(0OCclcccccl)N[CR@H](CCCCO)C(=0)Nclc(C)ccecclC
Formili Co2H2gN204 seklindedir. Hidroliz, iyonik bigimde denklestirilebilir:
CoyH3gN2O5 + OH™ — CyH9sN,0O4 + CH3COO ™.
Olusan alkol, TsCl ve trietilamin, ccN(cc)cc, ile tepkimeye girerek ug tosilat E'yi verir:
CooHosN5O4 + C;H;ClO5S + CgH sN — CogH34N5O4S + CgH16CIN.
Urtiniin formiild, verilen Co9H34N2OgS ile uyumludur.
E - F: Cbz grubunu hidrojenolizle uzaklastirin.

Karbon destekli paladyum tzerinde hidrojen, Cbz koruyucu grubunu uzaklastirir. Serbest amine eslik
eden Urlnler toluen, Cclccececl, ve karbon dioksit, 0=Cc=0, bilesikleridir:

Ca9H34N206S + Hy — C21H2sN204S + C7Hg + COs.

Dolayislyla F, serbest bir a.-amino grubu ve ugta bir tosilat icerir. Formdili, verilen Co; HygN5O4S
formuladur.

B-F boyunca baslangigtaki stereojenik karbondaki baglar uzaysal duzenlerini korur. Azot en yuksek
oncelikli stbstitlient olarak kalir; karboksilden tireyen grup ikinci, yan zincir ise t¢lncu sirada kalir. Bu
nedenle her bilesik 25 olarak kalr.

9.7 — DCC'nin rolii
DCC, amit olugumu igin C'nin karboksil grubunu etkinlestirir.

Karboksil grubu, karbodiimit ile tepkimeye girerek geleneksel olarak O-agilizolire seklinde tanimlanan
etkinlestirilmis bir acil ara Urinu olusturur. Anilin azotu agil karbonuna saldirir ve ara Urunin ¢okmesiyle
amit D ile disiklohekziltre olugur.

Dolayisiyla DCC, amino veya hidroksi grubunu koruyan bir grup degil, amit bagi olusumu igin bir
etkinlestirici reaktiftir.

9.8 — TsClI'nin rolii

Degisiklige ugramamis bir hidroksi grubu zayif bir ayrilan gruptur. Tosilleme onu bir siilfonat esterine,
—QOTs, donusturdr.

Sonraki halka kapanmasi sirasinda amino azotu, bu grubu tasiyan karbona saldirir ve p-toluensiilfonat
anyonunu, Cclccc(S(=0) (=0) [0-])ccl, uzaklastirr.

Sonug olarak TsCl, hidroksi grubunun tosilata donusturilmesinden sonra hidroksi grubunun
niikleofilik yer degistirmesini mimkun kilar.

9.9 — H reaktifi ve halka kapanmasi

F'deki serbest a-amino grubu, molekdl igi bir Sy 2 tepkimesiyle tosilati taglyan ug karbona saldirir.
Olugan halka sunlari icerir:

e amino azotu;
¢ baslangigtaki stereojenik karbon;
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e aradaki dort metilen karbonu.

Bu nedenle alti liyeli bir piperidin halkasidir.

Halkalagmanin ilk Grinu bir amonyum tirddur; baz bir protonu uzaklastirarak notr ikincil amini verir. Baz
ayrica baslangigtaki aminin protonlanmamis, niikleofilik bigiminde bulunmasini saglar. Uygun segenekler
potasyum karbonat ve seyreltik sodyum hidroksittir.

Uriin G, (2S)-N-(2,6-dimetilfenil)piperidin-2-karboksamit bilesigidir:
N1[C@Q@H](CCCCLl)C(=0)Nclc(C)cccclC

Kabul edilebilir iki baz i¢in denklestirilmis denklemler soyledir:
Cy1HogN5O4S + NaOH — C14H9gN,O + C;H;NaO3S + H,O
ve
2 C91HogN,04S + Ko CO3 — 2C14H99N,O + 2 C;H,KO3S + CO4 + H50.

Asitler amino grubunu protonlar ve nikleofilligini baskilar. Listelenen yiikseltgeyici, indirgeyici ve
klorlayici alternatifler, gerekli bazik halkalagsma kosullarini saglamaz.

Yer degistirme, baslangigtaki stereomerkezde degil, ugtaki bir metilen karbonunda gercgeklesir.
Stereomerkezin S konfigiirasyonu korunur.

9.10 — Levobupivakain

G'nin ikincil halka azotu, 1-bromoblitan, CCCCBr, ile nukleofilik yer degistirme yoluyla tepkimeye girer
ve bir n-butil grubu baglanir. Trietilamin, notr Ggtincul amin olusurken agida ¢ikan protonu alir.

Denklestirilmis denklem soyledir:
Cl4H20N20 + C4H9BI‘ + CGH15N — ClgH28N2O + CﬁHlGBI'N.

Olusan levobupivakain, SMILES gosterimi Cevaplar bolimunde verilen (2S)-1-biitil-N-(2,6-
dimetilfenil) piperidin-2-karboksamit bilesigidir.

Istenen gizim igin azotunda bir n-bitil grubu ve C2 konumunda bir —C(=0)—NH-(2,6-dimetilfenil)
substittienti taglyan bir piperidin halkasi kullanin. C2'yi S olarak gosterin. Belirli bir sandalye
konformasyonu gerekli degildir.

9.11 — L-lizinin Mosher amidi

(S)-Mosher asidi, yani (S)-3,3,3-trifloro-2-metoksi-2-fenilpropanoik asit, su yapidadir:
CO[C@Q@](C(F)(F)F) (clcccecl)C(=0)O0.

L-lizinin notr bigcimdeki baglanma diizeni gosterimi soyledir:

N[C@@H] (CCCCN)C(=0)O0.

Mosher karboksil grubu, lizinin a-amino azotu ile bir amit olusturur. Lizinin karboksil grubu ve ug amino
grubu degismeden kalir.

Bicimsel kondenzasyon denklemi soyledir:
CeH14N202 + C10H9F303 — C16H21F3N204 + H20.

Bu, net amitlesmeyi temsil eder; amidin deneysel olarak olugmasi, karboksil grubunun uygun bigimde
etkinlestirilmesini gerektirir.
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Stereojenik karbonlarin higbiri yer degistirmeye ugramaz. Her ikisi de .S olarak kalir. Mosher merkezinde
amitteki oncelik sirasi soyledir:

metoksi oksijeni > triflorometil karbonu > amit karbonil karbonu > fenil karbonu.

Dolayislyla amitlesme, Mosher merkezinin .S tanimlayicisini da korur.

Cizim i¢in Mosher karbonil karbonunu lizinin a-azotuna baglayin ve her iki stereojenik merkezi de .S
olarak etiketleyin. Uriiniin tam SMILES g&sterimi Cevap 9.11'de verilmistir; nétr asit/amin gdsterimi
kullaniimistir.

9.12 — Rasemik lizinden olusan uriinler

Rasemik lizin, a-karbonunda her iki konfiglirasyonu da icerir. Mosher asidinin tek bir enantiyomeri ile
tepkimesi su Urunleri verir:

Uriin Konfigiirasyon: (Mosher, lizin)
L-lizinin (S)-Mosher amidi (S, S)
D-lizinin (S)-Mosher amidi (S, R)
ikinci iriniin, D-lizinin a-N-[(S)-Mosher agil] tiirevinin, SMILES gdsterimi sdyledir:
CO[C@R@](C(F)(F)F)(clcccecl)C(=0)N[CRH](CCCCN)C(=0)O0.

Bu Urinler, iki stereojenik merkezlerinden yalnizca birinde farkhlik gosterdiginden diastereoizomerdir.
Birbirlerinin ayna gortntlsu degildirler: Mosher merkezi her ikisinde de ayni konfiglirasyona sahiptir.

Bu nedenle iki diastereoizomer olusur.
9.13 — Enantiyomerik safligin nicel olarak belirlenmesi

Turevlendirme, baslangigtaki enantiyomerleri diastereoizomerlere donusturur. Bunlar, akiral bir analitik
ortamda bile farkh 6zelliklere sahip olabilir.

NMR spektroskopisi: iki tiirev farkli kimyasal kaymalar verebilir. Nicel dlciim kosullarinda uygun,
birbirinden ayriimis sinyallerin integrasyonu, bunlarin mol oranini verir. Triflorometil gruplarinin Dy
rezonanslari 6zellikle yararlidir; ¢linku her turev Ug esdeger flor ¢cekirdegi katkisi saglar.

Molekdl basina pr,, pp cekirdedi temsil eden I, I p integralleriicin,

ng _ Ii/pr
np  Ip/pp

Sivi kromatografisi: Diastereoizomerler, uygun bir akiral sabit fazda da dahil olmak lzere farkh
alikonma surelerine sahip olabilir. Birbirinden ayriimis pik alanlari, dedektor yanit faktorleri hesaba
katildiktan sonra bunlarin mol oranini verir:

ny  Ar/rs
np Ap/rp’

burada A; pik alani, 7; ise madde miktari basina yanittr.

Baslangigtaki lizinin bilesimi su bagintidan elde edilir:

%L = 100—%
nr+np

ve enantiyomerik fazlahgin buyuklugu soyledir:
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ee(%) = 100%.
L D

Bu, tlrevlendirmenin rasemizasyon olmadan ve iki lizin enantiyomerinin esit olmayan, dizeltiimemis
donusumlerine yol agmadan gerceklestiriimesini gerektirir. Dolayisiyla listelenen her iki analitik yontem

de uygundur.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.
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