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IChO 2020

Teorik sorular ve ¢oziimler - istanbul, Tiirkiye (uzaktan diizenlendi) - 9 teori sorusu, tam ¢oziimleriyle
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Soru 1: Tiirkiye'nin iki Giizeli: Van Kedisi ve Ankara Kedisi

[

Kedilerin en glizeli olan Van kedisi, yalnizca Van Golu havzasinda yasayan saf bir irktir. Bir bagka endemik kedi irki
da Ankara kedisidir. Bunlara Angora kedileri denir. En 6nemli 6zellikleri, gozlerinin iki farkli renkte olmasidir.

Van kedisi

Ankara kedisi

Nepeta cataria (kedi nanesi)

Tipki insanlar gibi kediler de bazen stresli ve 6fkeli olabilir. Nasil melatonin insanlari mutlu ediyorsa, dogal bir Griin
sayesinde de kedilerin stresi azaltilabilir ve mutlu olmalari saglanabilir. Nepetalakton, kedileri cezbeden kedi nanesi
(Nepeta cataria) bitkisinden izole edilen organik bir bilesiktir. Nepetalakton, izoprenden tiireyen, bir siklopentan ve
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bir lakton olmak lizere iki kaynasmis halka iceren, on karbonlu bisiklik bir monoterpenoid bilesigidir.

Nepetalactone

Kedinin riyasi

Nepetalaktonun total sentezi:

o +
\é/ﬁ 1) NaOEt A 1) HgSO4, H30 B LDA c
OFt 2y=— CisHigOs  2)A CioH1602 A CioH140

2 Br
H, | Pt
o]
1)03 1) NaBH NaOEt
OAc -_ E # D 0]
2) Me,S C19H240; 2) Ac,0 Ci7H200 PhCHO
4 3
1) NaOH, H,0
2) NalO,
(0]
E G CaCly/ A %jé)
C1oH1603 C10H1603 -H;0 =

T
1.1 Yukaridaki sema nepetalaktonun total sentezini gostermektedir. Stereokimyasal ayrintilari belirtmeden A=G
bilesiklerinin yapilarini giziniz.
ipuglari:
¢ A bilesiginin IR spektrumunda 3300 cm ™! dederinde siddetli ve keskin bir bant vardir.

e A, B ve F monosiklik, C, D, E ve G ise bisiklik bilesiklerdir.
e F bilesiginin 'H-NMR spektrumunda ~ 9.8 ppm degerinde bir dublet vardir.
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Nepetalaktonun tepkimeleri:

DDQ
H
C1gH1202
O
2) o @ 2) HCl(aq) 0
) Oz 3) Ho/Pt Cl CN
O DDQ:
| J Cl T CN

C1oH102
Yukaridaki sema, enantiyomerik olarak saf nepetalakton 1 izomerlerinden birinin birkag¢ tepkimesini icermektedir.
Tepkime Urlnlerinden Ugu (5, 6 ve J) sanayide bocek kovucu olarak kullaniimaktadir.

1.2 5 ile 6 arasindaki iligki igin asagidakilerden hangisi/hangileri dogrudur? Cevap kagitlarinizda dogru
cevabin/cevaplarin yanindaki kutucugu isaretleyiniz.

O  Enantiyomerler
O Diastereomerler
o Ozdes

O  Stereoizomerler

1 bilesiginin DDQ ile tepkimesi, yiiksek derecede konjuge H bilesigini verir. Ayrica H bilesiginin p-kinon ile isil
tepkimesi, molar kiitlesi 226.28 g/mol olan I bilesigini verir.

1.3 H, I ve J bilesiklerinin yapilarini stereokimyalarini belirterek ¢iziniz.

ipuglari:

o 1 olusurken ardisik perisiklik tepkimeler ve (O4 varligi nedeniyle) bir yiikseltgenme tepkimesi gergeklesir;
tepkime sirasinda iyi bilinen bir gaz olusur.
o J bilesiginin IR spektrumunda 3300 ile 2500 cm ! arasinda siddetli ve cok genis bir bant vardir.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
e 1.1

Stereokimya bilingli olarak belirtiimemistir.

Bilesik Adi SMILES

A Etil 1-(bUt-3-in-2-il)-3-metil-2-oksosiklopentan-1-karboksilat CcCcoOC(=0)C1(C(C)C#C)CCC(C)C1l=0

B 2-Metil-5-(3-oksobtitan-2-il)siklopentan-1-on CC(=0)C(C)clccec(c)cl=0

(o] 4,8-Dimetilbisiklo[3.3.0]okt-1-en-3-on cclccceac(c)c(=0)c=Cclz

D 4-Benziliden-2,6-dimetilbisiklo[3.3.0]oktan-3-on CC1CCC2C(C)C(=0)C(=Cc3cccecc3)Cl2

E 4-Benziliden-2,6-dimetilbisiklo[3.3.0]oktan-3-il asetat CC1CCC2C(C)C(0C(C)=0)C(=Cc3ccccec3)Cl2
F 2-(1-Formiletil)-5-metilsiklopentan-1-karboksilik asit CClCcCc(Cc(C)c=0)Cclc(=0)0

G 4-Hidroksi-5,9-dimetil-3-oksabisiklo[4.3.0]nonan-2-on CC1CCC2C(C)C(0)0Cc(=0)C12
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e 1.2

Diastereomerler ve Stereoizomerler seceneklerini isaretleyiniz. 5 ve 6 bilesikleri, aldehit grubuna komsu yan
zincir karbonunda birbirlerinin epimeridir.

e 13

Bilesik Adh Stereokimyasal SMILES

(9S)-5,9-Dimetil-3-oksabisiklo[4.3.0]nona-1(6),4-dien-2-on,
H ; . C[C@H]1CCC2=C1C(=0)0C=C2C
konjuge a-piron
(3S)-3,7-Dimetiltrisiklo[7.4.0.0%%]trideka-1(9),2(6),7,11-tetraen-
1 . ) ! . C[C@H]1CCc2clclC(=0)C=CC(=0)clcc2C
10,13-dion, siklopenta halkasiyla kaynasmig bir 1,4-naftokinon

J (1S,2S,5R)-2-Metil-5-(propan-2-il)siklopentan-1-karboksilik asit C[C@H]1CC[C@H](C(C)C)[CQ@QH]1C(=0)0

H ve I gizimlerinde, siklopentan halkasinin korunan stereomerkezindeki kesikli metil bagini koruyunuz. J bilesiginde
karboksil grubu ile halkadaki metil grubu cis, izopropil grubu ise her ikisine gore trans konumdadir.

3
Cozum
A-J bilesiklerinin adlari ve SMILES gdsterimleri yukarida verilmistir. Denklestiriimis tepkimelerde yer alan kiguk

molekiller arasinda su 0, hidrojen [H] [H], oksijen 0=0, karbon dioksit 0=C=0 ve etanol cCco bulunur. Uygun durumlarda
seyirci iyonlar gosterilmemistir.

1.1 — A-G bilesiklerinin belirlenmesi
A'nin olusumu: bir B-keto esterin alkillenmesi.
Baslangi¢ bilesigi 2, etil 3-metil-2-oksosiklopentan-1-karboksilattir, ccoc (=0)c1ccc(C)C1=0.

Etoksit, cc[0-1, keton ve ester karbonil gruplari arasindaki halka karbonundan protonu uzaklastirir. Olusan karbon
niikleofili, 3-bromobiit-1-inin, c#cc (C)Br, brom tasiyan karbonuna saldirarak bromiriin, [Br-], ayrilmasini saglar.

Boylece bu halka karbonuna bir biit-3-in-2-il stibstitlienti baglanir:
CgH1403 + C4H5BI' + CQH507 — CI3H1803 + CQH5OH + Br™.

U alkin degismeden kalir. Bu grubun C=C—H gerilme titresimi, 3300 cm ! yakinindaki siddetli, keskin sogurmayi
aciklar. Uriin, beklendigi gibi monosikliktir.

A - B: alkinin hidratasyonu, esterin hidrolizi ve dekarboksilasyon.

Ug alkinin civa(ll) katalizli hidratasyonu, bir metil ketona tautomerlesen Markovnikov enollini verir. Bdylece yan zincir,
but-3-in-2-il grubundan 3-oksobitan-2-il grubuna donusur.

Asidik ester hidrolizi, 1sitildiginda karbon dioksit kaybeden bir B-keto asit verir. Toplam denklestirilmis tepkime soyledir:
C13H1503 + 2H>0 — C19H1502 + CoH5;0OH + COo».

Dolayisiyla B tiriind, bir metil stibstittienti ve bir —CH(CH3)COCHj3 yan zinciri taglyan bir siklopentanon halkasina
sahiptir. Monosiklik yapisini korur.

B - C: molekiil i¢i aldol kondenzasyonu.

LDA—lityum diizopropilamit, [Li+].CC(C) [N-]C(C)C—Yyan zincirdeki ketonun u¢ metil grubunda enolat olusturur. Bu
enolatin karbonu, siklopentanonun karbonil karbonuna saldirarak yeni bir bes tyeli halka olusturur.

Dehidrasyon, kaynasmis halkali a,f-doymamis keton C'yi olusturur:
C10H1602 — C10H140 + H2O.

Cizimde yeni ¢ift bagi, artik halka birlesim karbonu olan eski siklopentanon karbonil karbonu ile u¢ metil grubundan
tireyen komsu karbon arasina yerlestiriniz.

Ardindan hidrojenasyon, 3 bilesigini, 2,6-dimetilbisiklo[3.3.0]oktan-3-onu, CC1CCC2C(C)C(=0)CC12, verir:
CloH14O + H2 — ClOHmO.
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3 - D: benzaldehit ile kondenzasyon.

3 bilesiginin a-metilen karbonu, benzaldehit, 0=Cclcccccl, ile aldol kondenzasyonuna girer. Su kaybi, D'deki halka
disi benziliden grubunu verir:
Ci10H160 + C7H¢O — C17H990O + H>O.

Boylece ¢ift bag, baslangigtaki a-metilen karbonu ile eski aldehit karbonu arasinda bulunur. Keton karbonili degismeden
kalr.

D - E: karbonilin indirgenmesi ve asetilleme.

Sodyum borohidriir, benziliden ¢ift bagini koruyarak keton karbonilini indirger. Ara iriin, 4-benziliden-2,6-
dimetilbisiklo[3.3.0]oktan-3-oldiir, cciccc2c(C)Cc(0)C(=Cc3cccecc3)Cl2.

Sulu ortamda son iglemi de igeren denklestirilmis bir gosterim sdyledir:
4C17H20O + BHs +4H20 — 4C17H220 + B(OH)4 .
Burada borohidrir [BH4- ], tetrahidroksiborat ise [B-](0) (0) (0)0 seklindedir.
Ardindan alkol, asetik anhidrit, cc(=0)0c (C)=0, ile asetillenerek E ve asetik asit, cc (=0)o0, verir:
C17H5,0 + (CH3C0),0 — C19H5,0, + CH3COOH.
E - 4: indirgen ozonoliz.

Ozonoliz, halka disi benziliden ¢ift bagini pargalar. Bu bagin halka karbonu bir keton karboniline dontstirken, fenil
taslyan karbonu benzaldehit verir.

4 bilesigi, 2,6-dimetil-4-oksobisiklo[3.3.0]oktan-3-il asetattir, cC1ccc2c(C)C(0OC(C)=0)C(=0)C12.
Ozon, [0-][0+]=0, ve dimetil sulfur, csc, ile denklestirilmis tepkime sdyledir:
C19H2402 + O3 + (CH3)2S — C12H1303 + C7HgO + (CH3)2SO.
Kikurt iceren Uriin dimetil siilfoksittir, cs (c)=0.
4 - F: deasetilleme ve periyodatla par¢alanma.
Hidroksit, [OH-], asetat esterini hidroliz eder:
C12H1303 + OH™ — C190H1602 + CH3COO .
Uriinler, 3-hidroksi-4,8-dimetilbisiklo[3.3.0]oktan-2-on, CC1CCC2C(C)C(0)C(=0)C12, ve asetattir, CC(=0) [0-].
Ardindan periyodat, komsu keton ve alkol karbonlari arasindaki bagi koparir. Keton karbonu bir karboksil karbonuna;
hidrojen tasiyan alkol karbonu ise bir aldehit karbonuna donugir. Boylece ikinci bes lyeli halka acilir:
C10H1602 + 104~ — C10H1603 + 103"
Periyodat [0-]1I(=0) (=0)=0; iyodat ise [0-]I (=0)=0 seklindedir.

Dolayisiyla olugan F, monosiklik bir aldehit—karboksilik asittir. Aldehit protonu, komsu CH(CH3) karbonundaki tek
protonla eslesir; bu da 9.8 ppm yakinindaki dubleti agiklar.

F = G = 1: halka kapanmasi ve dehidrasyon.

F'nin karboksil hidroksil oksijeni, molekdl igi olarak aldehit karbonuna saldirir. Proton aktarimi, molekdl formulinu
degistirmeden alti Uyeli hidroksi-lakton G'yi verir:
C10H1603 = C1oH140s.
F G

G'nin ¢izimi igin, yeni olusan halka sirasiyla sunlari igerir:

o karboksil tagiyan siklopentan karbonu;

o ester karbonil karbonu;

o halka oksijeni;

o artik hidroksil taslyan eski aldehit karbonu;
e metil taglyan yan zincir karbonu;
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e komsu siklopentan karbonu.

Kalsiyum klordr ile 1sitma, hidroksil tagiyan karbon ile metil tagiyan komsusu arasinda dehidrasyonu kolaylastirir:
C10H1603 — C10H1402 + H20.

Bu, bu kisimda stereokimyasi belirtiimeyen nepetalakton 1'i verir: cc1ccc2c(C)=C0OC(=0)C12.

Formul ve halka sayisi kontrolleri soyledir:

Bilesik Formiil Halka sayisi
A C13H1303 1
B C10H1602 1
C C10H140 2
D C17HyO 2
E C19H2409 2
F C10H1603 1
G C10H1603 2

1.2 — 5 ile 6 arasindaki iligki

Hidroliz, enol-lakton halkasini acar. Olugan enol bir aldehide tautomerleserek metil tagiyan yan zincir karbonunda bir
stereomerkez olusturur. Burada iki konfigurasyondan herhangi biri olugabilirken, dnceden var olan Ug siklopentan
stereomerkezi uzaysal konfiglirasyonlarini korur.

Her iki Grlin i¢in de ylksUz tlrlerle yazilan toplam denklestirilmis hidroliz tepkimesi soyledir:
C10H1402 + H2O — C19H1603.
iki yapi séyledir:

Bilesik Adi Stereokimyasal SMILES

5 (1S,2R,5S)-2-[(1S)-1-Formiletil]-5-metilsiklopentan-1-karboksilik C[C@H]1CC[CQ@H]([CQ@H](C)C=0)
asit [C@H]1C(=0)0

6 (1S,2R,5S)-2-[(1R)-1-Formiletil]-5-metilsiklopentan-1-karboksilik C[C@H]1CC[C@H]([CQQRH](C)C=0)

asit [C@H]1C(=0)0

Atomlarinin baglanma diizenleri aynidir ve dort stereomerkezden yalnizca birinde farklilik gosterirler. Bu nedenle
epimer, dolayisiyla diastereomer ve stereoizomerdirler. Ne 6zdestirler ne de enantiyomerdirler.

1.3 — H, I ve J'nin belirlenmesi ve stereokimyalari

Soruda gosterilen stereokimyasal baslangi¢ yapisi (+)-nepetalakton 1'dir:
C[C@H]1CC[C@@H]2C(C)=COC(=0)[CRRH]12

H'nin olusumu.

DDQ, halka birlesimindeki iki hidrojeni uzaklastirarak bes ve alti tyeli halkalarin ortak kenari boyunca bir gift bag
olusturur. Bu bag, mevcut alken ve lakton karboniliyle birlikte konjuge a-piron H'yi verir.

DDQ, 2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinondur, N#CC1=C (C#N)C (=0)C(C1)=C(C1)Cc1=0. indirgenmis iriinii
2,3-dikloro-5,6-disiyanohidrokinondur, N#Cclc (C#N)c(0)c(Cl)c(Cl)clo.

Denklestirilmis dehidrojenasyon tepkimesi soyledir:
C10H1402 4+ CgClaN9Oy — C19H1209 + CgH2CloN2Os.

Halka birlesimindeki her iki atom da tggen duizlemsel geometriye gecer ve stereomerkez olma 6zelligini kaybeder. Metil
taglyan siklopentan stereomerkezi, S konfiglirasyonunu korur.

Dolayisiyla H soyledir:

C[C@H]1CCC2=C1C(=0)0C=C2C
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I'nin olugumu.
Diger reaktan 1,4-benzokinondur, 0=Cc1c=CcC(=0)C=C1.

Tepkime dizisi soyledir:

1. Diels—Alder siklokatilmasi. a-Pironun dort karbonlu konjuge dieni, benzokinonun bir ¢ift bagiyla tepkimeye girer.

2. Retro-Diels—Alder parcalanmasi. Kopriilii lakton birimi, karbon dioksit, 0=C=0, olarak ayrilir. Karbon atomu,
baslangigtaki lakton karbonil karbonudur; oksijen atomlarinin her ikisi de baglangigtaki lakton oksijenleridir.

3. Yiikseltgen aromatiklesme. Oksijen, yeni olusan alti Uyeli halkadan iki hidrojen atomunu uzaklastirarak I'nin
kaynasmis aromatik halkasini verir.

Toplam denklestirilmis tepkime soyledir:
2 010H1202 + 2 C6H402 4+ 0y — 2 C15H1402 +2CO0, + 2H,0.
Formul dogrudan da izlenebilir:

—CO,, —2H
C10H1202 + CeH402 ——  Ci5H1400.

Yaygin olarak kullanilan atomik molar kiitlelerle,
M(I) = 15(12.011) + 14(1.008) + 2(15.999)
= 226.275 gmol !

~|226.28 gmol ! |,

bulunur ve bu sonug verilen degerle ortusr.

Cizimde siklopentan halkasini ve bu halkanin metil tagiyan stereojenik karbonunu koruyunuz. H'nin dort dien karbonu ile
benzokinonun tepkimeye giren iki alken karbonu yeni aromatik halkayi olusturur. Kinonun iki karbonil grubu ve diger
alkeni degismeden kalir.

Kesin yapi soyledir:
C[C@H]1CCc2clclC(=0)C=CC(=0)clcc2C

Baslangigtaki S stereomerkezi korunur; siklokatiima sirasinda olugan gegici stereomerkezler ise pargalanma ve
aromatiklesme sirasinda ortadan kalkar.

J'nin olusumu.

ilk hidrojenasyon, enol-lakton cift bagini doyurur:
C10H1402 + Ho — C190H1600.

Ara Uriin dihidronepetalaktondur:
C[C@H]1CC[CR@H]2C(C)COC(=0)[CR@H]12
Yeni olusan, metil tagiyan stereomerkezin konfiglirasyonu son urlini etkilemedigi icin burada belirtilmemistir.

Asitle kolaylastirilan agilma ve son hidrojenoliz, toplamda laktonun alkil karbon—oksijen bagini koparir. Ester karbonili bir
karboksil grubuna, oksijen tasiyan ug karbon ise bir metil grubuna donustr. Sonug olarak yan zincir izopropile donusur.

Bu son islemlerin birlesik denklestirilmis tepkimesi
C10H1602 + Hy — C19H150x,

ve tim tepkime dizisinin net denklestirilmis tepkimesi sdyledir:

|010H1402 +2Hy — ClOH18O2 |

Cok genis 3300-2500 cm ! bandi, bir karboksilik asidin hidrojen bagi yapmis hidroksil grubunu gosterir. Formiilden
2(10) +2 — 18

2 =2
elde edilir; bu deger, siklopentan halkasi ve karboksil karboniliyle agiklanir.

DBE =

Dolayisiyla J, (1S,2S,5R)-2-metil-5-(propan-2-il)siklopentan-1-karboksilik asittir:
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C[C@H]1CC[CRH](C(C)C)[C@H]1C(=0)0O
Siklopantanin l¢ stereomerkezinin timu uzaysal konfiglrasyonlarini korur. Yan zincir karbonu, artik iki 6zdes metil grubu

tasidigi icin stereojenik degildir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladidi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Bir Reaktif Ara Tiiriin Oykiisi

[

Arinler, reaktif ara tirlerin 6zel bir sinifini olugturur. Bir arinin (benzin) yapisina iliskin ilk deneysel kanit, 1953
yilinda John D. Roberts ve galisma arkadaslarinin zarif isaretleme deneyleriyle ortaya konmustur.

Bu deneylerden birinde, 1 konumundaki karbonu radyoaktif 1*C ile isaretlenmis klorobenzen, sivi NHj3 icinde
KNH; ile tepkimeye sokularak, inorganik tuz C ile birlikte yaklasik esit miktarlarda A ve B izotopik izomerleri elde
edilmistir. Bu tepkime, arin ara turt D'nin olugumu Utzerinden ilerler.

+ Cl KNH,
A + B + C
NH3(|)

2.1 A, B ve D'nin yapilarini giziniz ve C'nin formuluina veriniz. Uygun olan her durumda, 1Cile isaretlenmis
karbonun (karbonlarin) konumunu (konumlarini) bir yildiz (*) ile belirtiniz."

Uil isaretlenmig Urlndn (Urtnlerin) analizi, bozundurma deneyleriyle gerceklestirilmistir MCile isaretlenmis
karbonlar yapilarda gosterilmemistir). Ara tirlerin ve son Urunlerin radyoaktiviteleri incelenmistir.

OH o
N8N02 é
A&B =

H,N NH
o S e ™
Ba(omzl 1
KMnO,4
BaCQ,
(Batch 1)
HO,C  CO,H HN  NHz 4 pc0,
2 Ba(OH),
BHCO3
(Batch 2)

2.2 Radyoaktivite gostermesini beklediginiz ara turler ve Urlnler icin cevap kagidindaki uygun kutulari isaretleyiniz.

Yalnizca A dikkate alindiginda: Yalnizca B dikkate alindiginda:

O Bilesik 1 O Bilesik 1
o BaCOs (Parti 1) o BaCOj3 (Parti 1)
O Bilesik 2 O Bilesik 2
o BaCOgs (Parti 2) o BaCOg (Parti 2)
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Arin olusumunu kolaylastirmak amaciyla Kobayashi ve ¢alisma arkadaslar, flortirle baslatilan bir arin tGretme
yontemi gelistirmistir. Bu yontem kullanilarak benzen tirevi 3, CsF varliginda furan (4) ile tepkimeye sokulur ve
bunun sonucunda E, F ve G olusur.

0802CF3 O
L7 0 vor—— e v s v o
MeO SiMej MeCN

3 4

e E'nin yanma analizi su atom igerigini ortaya koymustur: %75.8 karbon, %5.8 hidrojen ve %18.4 oksijen.
o E, "H-NMR spektroskopisinde D50 ile degisebilen bir proton igermez.
e Fiyonik bir bilesiktir.

2.3 E, F ve G'nin yaplilarini belirleyiniz (stereokimyasal ayrintilari gostermeden).

Bir niikleofil veya yakalayici reaktif bulunmadiginda arinler, uygun kosullarda [2+2] tipi siklodimerlesme veya
[2+2+2] tipi siklotrimerlesme tepkimeleri verebilir. 3, MeCN iginde bir esdeger CsF ile muamele edildiginde elde
edilen arin turevi, ilke olarak dort farkli dimerlesme ve trimerlesme Urtini (H = K) verebilir.

e H'nin iki simetri diizlemi vardir.
e I'nin BC-NMR spektrumunda 21 sinyal gostermesi beklenir.
e 1ve J'nin her ikisi de kiitle spektrumlarinda 318.1 degerinde bir m/z gdsterir.

2.4 H - K'nin yaplilarini belirleyiniz.
5, 80 °C'de 2 esdeger CsF varliginda 3-ketoester 6 ile tepkimeye sokuldugunda ana Uriin olarak L elde edilir.
L'nin CDCl; igindeki 'H-NMR ve 3C-NMR verileri asagidaki gibidir:

e 'H-NMR: §7.79 (dd, J = 7.6, 1.5 Hz, 1H), 7.47-7.33 (m, 2H), 7.25-7.20 (m, 1H), 3.91 (s, 2H), 3.66 (s, 3H),
2.56 (s, 3H) ppm.
e 13C-NMR: § 201.3, 172.0, 137.1, 134.4, 132.8, 132.1, 130.1, 127.5, 51.9, 40.2, 28.8 ppm.

0S0,CF, .
o 9 CsF (2 equiv)
; T CMOCH L
SiMe; 3 3

MeCN

2.5 L'nin yapisini belirleyiniz.

2.6 2.5 numarali soruda gosterilen tepkimede, asagidaki ifadelerden hangisi (hangileri) CsF"'nin islevini agiklar?
o HF ve B-ketoester 6'nin dimetil siilfoksit (DMSO) icindeki pK , de@erleri sirasiyla yaklasik 15 ve 14'tir.

o F~, 5'in triflorometansiilfonat (O3SCFE's) grubunu hidroliz eder.
o F~, 5'in —SiMes grubuna saldirr.

o F~, 6'dan proton koparmak lizere baz olarak davranir.

0 F~, nlkleofil olarak davranir ve 6'nin ester grubuna saldirir.

Diazapiron turevi 8'in, gesitli halkal iskeletlerin olusturulmasinda yararli bir reaktif oldugu gosterilmistir.
Fenilglioksilik asitten (7) hazirlanmasi ve iki farkli tepkimede kullaniimasi asagida agiklanmistir.

e Qve T, ortam kosullarinda gazdir.

e O ve P yapi izomerleridir.

e Q'nun IR spektrumunda higbir sinyal yoktur.

e 1 mol R'nin 85 °C'de isitiimasi, 1 mol reaktif ara tir S olusturur.
e 8'in iki esdeder S ile tepkimesi U, Q ve T'yi verir.
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Ph CO;H 14,0 -H30 §|/ pce
7 ]
Ph
HaC—=—NEt, Ph
{1 equiv} o] S (2 equiv)
o + P +Q@ «—m N il + aQ + T
NYO
Ph @
/L/\ono
O,H .
@:C 2H  CF3CO,H (cat) 85°C § B F T

- )\/\OH

Not:
equiv = esdeger
cat = katalizor

2.7 M = U'nun yapllarini belirleyiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
21

Bu ¢6zim boyunca A ve B asagidaki kabule gore tanimlanmistir.

Tir Tanimi ve yildizin konumu SMILES

A Anilin-1-14C: * isaretini NHs taglyan karbona koyunuz. N[l4c]lcccecel

B Anilin-2-1C: * isaretini NH tasiyan karbonun hemen yanindaki bir karbona koyunuz. Ncl[l4cH]ccccl
© Potasyum klorir, KCL. [K+].[Cl-]

D Bicimsel t¢li baginin bir ucunda bir 14 atomu bulunan benzin; * isaretini bu uca koyunuz. [14C]1#CC=CC=C1l

igaretlenmi§ her molekil bir radyoaktif karbon igerir. 2.2'deki stitunlari da yer degistirmek kosuluyla, A ve B
adlarinin yer degistirmesi de ayni dlgtide gegerlidir.

o 2.2

Ara tiir veya liriin  A'dan baglayarak B'den baslayarak

Bilesik 1 O
BaCQOg, Parti1 o
Bilesik 2 O m
BaCQOg3, Parti 2 ]

1, pentan-1,5-diamin, NCCCCCN; 2 ise propan-1,3-diamindir, NCCCN. Baryum karbonatin SMILES gosterimi [Ba+2] .
[0-]1C(=0) [0-] seklindedir.

e 23
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Tiir Adi SMILES

6-Metoksi-1,4-epoksi-1,4-dihidronaftalen, oksijen koprili benzin—furan
E . o COclcce2c(cl)ClCc=CcCc201
siklokatilma UrlinG

[Cs+].[0-]15(=0) (=0)C(F)
(F)F

F Sezyum triflorometansilfonat, CsCF3SO3
G Florotrimetilsilan, Me3SiF C[Si](C)(C)F

E'de oksijen koprisi 1 ve 4 konumlarini birbirine baglar; geriye kalan aromatik olmayan ¢ift bag ise 2 ve 3
konumlarini birbirine baglar. istendigi lizere stereokimya gésterilmemistir.

e 24

Tiir Adi SMILES
H 2,7-Dimetoksibifenilen COclccc2c(cl)-clec(0C)cececl-2

| 2,6,11-Trimetoksitrifenilen = COclccc2c(cl)clec(0C)cceclclece(0C)cec2l

J 2,6,10-Trimetoksitrifenilen  COclccc2c(cl)clecec(0C)ceclecleee(0OC)cc2l
K 2,6-Dimetoksibifenilen COclccc2c(cl)-cleecc(0C)cecl-2
e 25

L, metil 2-(2-asetilfenil)asetattir, coc (=0)Cclccccclc (C)=0. Asetil ve CHyCOyMe gruplari benzen
halkasinda komgu konumlarda bulunur.

e 2.6
2 ve 3 numarali ifadeleri isaretleyiniz:

e F~, 5'in —SiMej; grubuna saldirir.
e F~, 6'dan proton koparmak Uzere baz olarak davranir.

Flordr iyonunun SMILES goOsterimi [F-1] seklindedir.
e 2.7

O ve P yer degistirebilir.

Tiir Adi veya kesin tanimi SMILES
M Benzohidrazit NNC(=0)clcccecel

Fenilglioksilik asit benzoilhidrazonu; halkalagmayi saglayan
N .. .. I 0=C(0)/C(=N\NC(=0)clcccccl)clccececel
Z geometrisinde gosterilmistir

(o) 4-(Dietilamino)-5-metil-3,6-difenil-2H-piran-2-on 0=C10C(c2ccecece2)=C(C)C(N(CC)CC)=Clclccceccl
P 5-(Dietilamino)-4-metil-3,6-difenil-2H-piran-2-on 0=C10C(c2cccecc2)=C(N(CC)CC)C(C)=Clclcccccl
Q Diazot, No N#N

Benzendiazonyum-2-karboksilat, bir i¢ diazonyum-—
R . 0=C([0O-])clcccccl [N+ ]#N
karboksilat tuzu

S Benzin Ccl#cc=cc=C1l
Karbondioksit, CO, 0=C=0
) 9,10-Difenilantrasen clcecc2c(cl)c(-cleccececl)clececceclec2-cleccecel

eulersolve.org/icho/2020/
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Cozum
2.1 — isaretlenmis benzinin olugsumu ve yakalanmasi

Baslangic maddesi horobenzen—1—14C, Cl[l4c]lccccecl bilesigidir. Potasyum amit, [K+]. [NH2-], bir orto hidrojeni
koparir. Ardindan kloriiriin ayrilmasiyla D olusur; baslangigta klor tasiyan karbon, arin baginin bir ucunu olusturur.
Denklestirilmis eliminasyon tepkimesi soyledir:

Ce¢HsCl + KNH, — CgHy + KC1 + NHs.

Burada CgHy, isaretlenmis benzin D'yi gosterir. Amit iyonu, arin baginin her iki ucundan birine saldirabilir. Olugan
karbon anyonu, amonyaktan, N, bir proton alir:

CGH4 =+ NHQ_ — CﬁHﬁN_,
CGHGNi + NH; — 06H7N + NH, ™.
Boylece toplam yer degistirme tepkimesi soyledir:

CGH5CI + KNH2 — 06H5NH2 + KCl1|.

isaretlenmis uca saldiri, isaretin amino grubu tasiyan karbonda bulundudu A'yi verir. Diger uca saldiri ise isaretin bu
karbona komsu oldugu B'yi verir. Arinin iki ucu izotop disinda esdegerdir; bu da miktarlarin yaklasik esit olmasini agiklar.

SMILES gdsterimindeki bigimsel icli bag, alti Uyeli bir halka iginde kisitlanmis gerilimli, biikiilmiis bir arin bagini
temsil eder; siradan bir acik zincirli alkinin dogrusal geometrisini ima etmez.

2.2 — Bozundurma boyunca radyoaktif karbonun izlenmesi

Anilin halkasini, C'; amino grubunu tagiyacak ve C's ile C'g ona komsu olacak sekilde numaralandiralim. Kullandigimiz
kabule gore:

e A, C; konumunda isaretlidir.
o B, (5 konumunda veya yansima yoluyla ona esdeger olan C's konumunda isaretlidir.

Bozundurma dizisindeki ilgili yapilar sunlardir:

Yapi Adi SMILES
Aromatik hidroliz Griini Fenol Oclecccecl
Halkali keton Sikloheksanon 0=clcccececl
Amino asit 6-Aminoheksanoik asit NCCCCCC(=0)0

1'in ylkseltgenme UrlinG ~ Glutarik asit veya pentandioik asit 0=C(0)cccc(=0)0

Diazolama ve hidroliz, amino grubunun bagh oldugu halka karbonunu uzaklastirmadan amino grubunu hidroksille
degistirir. Belirtilen reaktifleri kullanan denklestirilmis toplam denklem soyledir:

2 CﬁHsNHQ + 2NaNO, + H,SO4, — 2 C@H5OH + 2Ny + NaySO,4 + 2H,0.
Fenolik karbon, sikloheksanonun karbonil karbonuna dontsir. Oksim olusumu, Beckmann ¢evrilmesi ve hidroliz

sonucunda bu karbon, 6-aminoheksanoik asidin karboksil karbonu olarak korunur.

Dolayisiyla agilmig karbon zincirinin yonelimlerinden biri soyledir:
HO2C(01) — CHQ(CZ) — CHZ(C;;) — CH2(04) — CHz(Cs) - CH2NH2(CG).
Ters yonde agilma, sonuglari dedistirmeden C ile Cig'nin ve Cj ile Ci'in yerlerini degistirir.
ilk zincir kisaltici bozundurma, karboksil karbonu C1'i karbondioksit olarak uzaklastirir ve 1'i verir. 1'in amino grubu
tasityan iki ug karbonunun yukseltgenmesi, glutarik asidin iki karboksil karbonunu olusturur. Ardindan gergeklesen
bozundurma, bu karbonlari, yani C2 ve Cg'y1 uzaklastirir ve 2'yi verir.
Asama Baslangi¢ halkasindan korunan veya toplanan karbonlar

CO,, ardindan Parti1 = C

Bilesik 1 Cs,C3,C4,C5,C

CQOg, ardindan Parti2 (9, Cs
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Asama Baslangi¢ halkasindan korunan veya toplanan karbonlar
Bilesik 2 C3,C4,Cs

Sonug olarak A, yalnizca Parti 1'i isaretler. B, bilesik 1'i ve Parti 2'yi isaretler. Baglangigtaki izotopomerlerin hicbiri bilesik
2'yi isaretlemez.

Eksiksiz olmasi igin, ayrintilari belirtiimemis ¢ok basamakli oklar agsagidaki denklestirilmis toplam madde bilangosu
denklemleriyle ifade edilebilir. Burada [O] bir oksijen atomuna karsilik gelen ylikseltgen esdegerini temsil eder; bu
denklemler, belirtiimemis deneysel reaktiflerin neler oldugunu gostermez. Hidroksilaminin SMILES gdsterimi NO
seklindedir.

CeHgO + 2Hy, — CgH;(O,
CsH10O + NH2;OH — CgH13NOo,
CsH13NO2 + NH3 + [O] — CsH14N2 + CO2 + H»0,
C5H14N2 +4 [O] — C5H804 + 2NH3,
C5H804 + 2NH3 + 2 [O] — C3H10N2 +2 COQ + 2H20

Her bir karbonat toplama islemi su tepkimeye gore gergeklesir:

COq + Ba(OH)2 — BaCO3 + H»0.
Saf B'den baslandidinda, bir radyoaktif karbon ikinci bozundurmada agida ¢ikan iki karbondioksit molekili arasinda
dagilir. Bu nedenle, her karbonat iyonu isaretli olmasa da toplanan parti radyoaktivite gosterir.
2.3 — Floriirle baglatilan arin liretimi ve furanla yakalama
Bilesik 3, 4-metoksi-2-(trimetilsilil)fenil triflattir:
COclcec(0S(=0) (=0)C(F) (F)F)c([Si](C)(C)C)cl.
Florir, silisyuma saldirir. Aril-silisyum baginin kopmasini izleyen komsu triflat grubunun eliminasyonu, 4-
metoksibenzini olusturur:
cl#cc=c(oc)c=Cl.
Silisyum igeren urin, florotrimetilsilan olan G'dir. Ayrilan triflat, sezyumla birleserek iyonik F'yi verir.

Denklestirilmis arin tretim denklemi soyledir:
C11H5F304SSi + CsF — C;HgO + CsCF3S03 + C3HyFSi.
Furan, clccocl, arini bir [4+2] siklokatilma tepkimesiyle yakalar:
C7H¢O + C4H4O — C11H1900.

Bilesimi kontrol etmek igin E'den 100.0 g'lik bir 6rnek alalim. Yaygin olarak kullanilan atomik molar kditlelerle,

ng = 1725—081 = 6.31 mol, ng = % = 5.75 mol, nog = %(;10
iki oksijen atomuna gére normalize edildiginde su sonug elde edilir:

C:H:0=10.98:10.01:2.00~11:10: 2.

Dolayisiyla bilegim, furanin metoksibenzine katilmasiyla elde edilen formiiliin tam olarak aynisi olan C11H{O5'yi
destekler. Hesaplanan bilesimi sdyledir:

75.84% C,  5.79%H,  18.37% O,

ve bu bilesim bildirilen tUg¢ ytzdeyle de uyumludur.

= 1.15 mol.

Uriin, bir metoksi oksijeni ve képrii olusturan bir eter oksijeni icerir; hidroksil grubu icermez. Bu durum, D50 ile
degisebilen bir proton bulunmamasini agiklar.

Tam denklestirilmis tepkime soyledir:
|CnH15F304SSi + C4H4O + CsF — C11H1002 + CSCFgSOg + C3H9FSI |

2.4 — iki dimer ve iki trimer

Metoksiarinin formili C;HgO'dur. Olasi iki dimer baglanma diizeni, bifenilen tiirevlerini olugturur:
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2C7H60 — Cl4H1202.
Olasi iki trimer baglanma dizeni ise trifenilen tirevlerini olusturur:
3C7HgO — C21H1303.

C21H1303'ln hesaplanan monoizotopik kitlesi yaklasik 318.126 Da'dir ve bildirilen molekiler iyon m/z = 318.1
degeriyle uyumludur. Dolayisiyla I ve J trimerler, H ve K ise dimerlerdir.

Dimerler i¢in, merkezinde dort Uyeli bir halka ve her iki yaninda birer benzenoid halka bulunan bir bifenilen iskeleti

giziniz:

¢ H'de iki metoksi grubu, iskeletin uzun ekseninin ayni tarafinda bulunur. Bu, 2,7-dimetoksibifenilendir. iskelet
yapisi, molekdler ayna diizlemine ve ona dik olup iki benzenoid yariyi birbiriyle degistiren ikinci bir diizleme
sahiptir.

e K'de metoksi gruplari ¢gapraz olarak karsilikli konumlarda bulunur. Bu, 2,6-dimetoksibifenilendir. Bu yapida s6z
konusu ikinci ayna diizlemi yoktur.

Trimerlerde, arinden tireyen Ug birimin timu ayni gevrimsel yonelime sahip olabilir veya bunlardan biri ters yonde
olabilir:

e 2,6,10-Trimetoksitrifenilen olan J, li¢ katl donme simetrisine sahiptir. 21 karbonu, her biri li¢ esdeger karbondan
olusan yedi kiime olusturur; bu da 7 '3C-NMR sinyali 6ngériilmesini saglar.

e 2,6,11-Trimetoksitrifenilen olan 1, karbon atomlarini birbiriyle degistiren herhangi bir simetri islemine sahip degildir.
Bu nedenle, istendigi gibi 21 farkl karbon ortami vardir.

2.5 — L'nin NMR spektrumlarindan belirlenmesi

Bilesik 5, 2-(trimetilsilil)fenil triflattir:
C[Si](C)(C)clccececlOS(=0) (=0)C(F) (F)F.

Bilesik 6, metil asetoasetat veya metil 3-oksobutanoattir:
COC(=0)CC(C)=0.

Bunlarin tepkimesi, metil 2-(2-asetilfenil)asetat olan L'yi verir.

Gozlenen sinyal L'deki atamasi

Dért aromatik proton, dg = 7.79 ile 7.20 ppm arasinda ki siibstitiientli benzen halkasi

og = 3.91 ppm, s, 2H; 6¢c = 40.2 ppm Benzilik CH,COsMe

og = 3.66 ppm, s, 3H; 6c = 51.9 ppm Ester metoksi grubu

oy = 2.56 ppm, s, 3H; d¢ = 28.8 ppm Asetil metil grubu

dc = 201.3 ppm Keton karbonili

6c = 172.0 ppm Ester karbonili

127.5ile 137.1 ppm arasinda alti rezonans Esdeger olmayan alti aromatik karbon

Bu yapi, on bir karbon rezonansinin tamamini ve on iki hidrojenin tamamini agiklar.

Mekanizma, substittientlerin komsu konumlarda olmasini agiklar:
1. Florur, 5'ten benzin Uretir ve 6'nin enolatini olugturur.
2. Enolat karbonu, arin karbonlarindan birine saldirarak komsu aromatik karbonda bir karbanyon olusturur.
3. Bu karbanyon, molekdl igi olarak keton karboniline saldirir ve dort Gyeli bir alkoksit ara turl olusturur.

4. Karbonilin yeniden olugmasi, keton karbonil karbonu ile ester tasiyan karbon arasindaki baslangi¢ bagini koparir.
5. Protonlanma L'yi verir.

Boylece benzin, bigimsel olarak metil asetoasetatin keton-metilen karbon-karbon bagina araya girerek katilr:
CGH4 + C5H803 — C11H1203.
Arin Uretimi de dahil edildiginde, denklestirilmis net tepkime soyledir:
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010H13F303881 + C5H803 + CsF — CHngog + CSCFgSOg + CgHgFSl .

Deneyde iki egsdeger CsF kullanilir. Bunlardan biri arin tretiminde tiiketilir; proton koparmada gérev alan florir ise
bicimsel proton aktarimi dongusunde yeniden olusur ve bu nedenle net denklemde sadelesir.

2.6 — Floriiriin iki islevi

ilk islev, silisyuma niikleofilik saldiridir; bu saldir, silil grubunun uzaklastiriimasi ve triflat eliminasyonu yoluyla arini
olusturur.

ikinci islev, metil asetoasetattan proton koparilmasidir. Karbon merkezli enolati su sekilde gosterilebilir:
COC(=0) [CH-]C(C)=O0.
Denklestirilmis asit-baz dengesi soyledir:
F~ + CH3COCH,CO,CH3 ~— HF + [CH3COCHCO,CH3]| .
Verilen pK, degerleri kullanildiginda,
K ~ 10PK-(HF)-pK.(6) _ 1915-14 1.

Verilen DMSO 6lgeginde bu sonug, enolat olusumunun tercih edildigini gosterir. Sayisal deger, tepkime ¢oziiclisi MeCN
icin bagimsiz olarak belirlenmis bir denge sabiti degildir; ancak floriirlin 6ngorilen baz roliinii destekler.

Gozlenen tepkimeyi agiklamak icin ne triflat hidrolizi ne de ester karboniline saldir gereklidir. Dolayisiyla yalnizca 2 ve 3
numarali ifadeler dogrudur.

2.7 — Diazapironun hazirlanmasi ve tepkimeleri

M ve N'nin olugsumu. Fenilglioksilik asit 7, 0=C(0)C(=0)clcccccl, bir hidrazitle kondenzasyon verebilen bir keton

icerir.

Reaktif; ikinci fenil grubunu, komsu iki azot atomunu ve heterohalka icin gerekli karbon-oksijen birimini saglamalidir.
Benzohidrazit M, tam olarak bunu saglar ve gerekli C;HgNoO formdiliine sahiptir.

Ug amino grubu, 7'nin ketonuyla kondenzasyona girerek hidrazon N'yi verir:

CgHﬁOg, + C7H8N20 — C15H12N203 + HQO .

Hidrazonun baglanma diizeni soyledir:
0=C(0O)C(=NNC(=0)clcccccl)clcccccl.

Halka kapanmasi, karboksil grubunun ve azota bagl benzoil grubunun hidrazon ¢ift baginin ayni tarafinda bulunmasini
gerektirir. Halkalagmayi saglayan ilgili Z geometrisi, Cevaplar bolimiinde verilen stereokimyasal SMILES gosterimidir.

8'e siklodehidrasyon. Bilesik 8, 2,5-difenil-6H-1,3,4-oksadiazin-6-ondur:

0=C10OC(=NN=Clclcccccl)clcccccl.

Halkalasma, bicimsel olarak su kaybiyla, benzoilden gelen oksijeni karboksil karbonuna baglar:
C15H12N203 — C15H10N202 + H20.

DCC, N, N'-disikloheksilkarbodiimittir,

C1CCC (N=C=NC2CCCCC2)CCl1.

Suyu olusturan atomlari alarak N, N'-disikloheksiliire olusturur,

0=C(NC1CCCCC1l)NC1CCCCC1.

Dolayisiyla su uzaklastirici reaktifi de igeren denklestirilmis denklem sdyledir:

Ci15H12N203 + C13H22No — Ci15H19N202 + C13H24N20|.

O, P ve Q'nun olugumu. Alkin, N, N-dietilprop-1-in-1-amindir,

CC#CN(CC)CC.
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8'in C=N—N=C boluimd, bu simetrik olmayan alkinle siklokatilma tepkimesine girer. Komsu azot atomlarinin Q, yani
Ny, olarak ayriimasi bir a.-piron verir.

Alkinin iki karbonu, pironun 4 ve 5 konumlarina donusur. Olasi iki yonelimleri su Urunleri verir:

e O: 4 konumunda dietilamino ve 5 konumunda metil;
e P: 4 konumunda metil ve 5 konumunda dietilamino.

Her ikisinde de 3 ve 6 konumlarindaki fenil gruplari korunur. Denklestirilmis denklem, her bir rejiyoizomer igin ayri ayri
gecerlidir:

|Cl5H10N202 + C7H13N — 022H23N02 + N, |

Semadaki O + P, bir 8 molekdliinden her birinden birer molekil olusmasini degil, alternatif Griinlerin bir karigimini ifade
eder.

Diazot, IR g6zlemiyle uyumludur: es cekirdekli bir No molekdiliiniin gerilmesi dipol momentini degistirmez; dolayisiyla
temel titresimi IR agisindan etkin degildir.

R'nin olusumu ve bozunmasi. Bilesik 9, antranilik asit veya 2-aminobenzoik asittir,
NclcceceeclC(=0)O0.
AlKil nitrit, 3-metilbdtil nitrittir,
CC(C)CCON=0.
Amino grubunu diazolayarak i¢ tuz R'yi olugsturur. Gosterilen alkol, 3-metilbutan-1-olddr,
cc(c)cco.
Atom denkliginin gerektirdigi su da dahil edildiginde,
C,H,NO, + CsH;;NO, —+ C,H,N,0, + CsH,,0 + H,0|.

Isitildiginda R, hem diazonyum grubunu hem de karboksilat karbonunu kaybeder:

85°C
C7H4N2O9 —— C¢Hy + No + COs |

Dolayisiyla S benzin, Q diazot ve T karbondioksittir. Denklem, belirtildigi gibi, her bir mol R basina tam olarak bir mol S
verir.

U'nun olugumu. iki benzin molekiiliiyle tepkime, ardisik siklokatiimalar ve N2 ile CO3 kaybi yoluyla antrasen iskeletini
olusturur.

Her benzin, distaki benzenoid halkalardan birini saglar. 8'in fenil tasiyan iki karbonu, merkezi antrasen halkasinin 9 ve 10
konumlarina dontigir. Sonug olarak U, 9,10-difenilantrasendir.

Tam denklestirilmis denklem sdyledir:

C15H10N202 +2CsHy — Co6Hig + N2 + CO2|.

Karbon bilangosu 6zellikle ayirt edicidir: U'da 15 4 2(6) — 1 = 26 karbon kalirken, on sekiz hidrojenin tamami organik
Urtiinde kalir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladidi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: (+)-Koerulesin
[
Bir spiro bilesik, genellikle agsagdidaki sekilde kalin gizgilerle gdsterilen karbon atomu gibi tek bir ortak atom (spiro

atomu) tizerinden birbirine baglanan halkalar iceren organik bir bilesiktir. Spiro[pirolidin-3,3'-oksindol] halka
sistemi, gesitli sitostatik alkaloitlerin ve dogal olmayan bilesiklerin yapisinda bulunan bir iskelettir. Koerulesin (1) ve
horsfilin, bu alt ailenin asagdida gdsterilen yolla sentezlenebilen en basit prototip Uyeleridir.
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Bir [3,3]-sigmatropik ¢evrilme olan Claisen gevrilmesi, asagidaki semada gosterildigi gibi bir alil vinil eterin isi
etkisiyle doymamis bir karbonil bilesigine donustiugu, karbon-karbon bagdi olusturan gli¢glu bir tepkimedir. A bilesigi
isitildiginda Claisen ¢evrilmesine ugrayarak B karbonil bilesigini verir.

Bu sorunun tamaminda cevaplarinizi herhangi bir stereokimyasal ayrinti vermeden yazabilirsiniz.

1
1 5 0
R12J§3 ’

R1/ ]
R? R?
@CHO CHZ=CHCH,0CH,PPhsCH A 139°C B
NO, +-BuONa Ci1H1NO; C14H1NO3
1) Cr03, HpSO4, H,0
2) H,S0,, EtOH
NaH
o a D Zn, NH4C1 c
N Boc),O Cq1HyNO
N (Boc)y 11H19 C13H1sNO,
NaH 1
a
m)l\o’\
E 0Os0y (cat.) F MeNH,-HCI G
C1gH23N05 NalOy C15H21N05 NaBH;,CN C17H20N204
Me‘ 2.5MHCI
N
I 1)NBS 1) n-BuLi H
— 0 —
(t)-horsfiline  2) NaOMe, Cul N 2) LiAIH, C12H12N20,
{t)-coerulescine

3.1 A ve B bilesiklerinin yapilarini giziniz.

e A, cis/trans izomerlerinin birbirinden ayrilamayan bir karisimidir.
e B, 1726 cm ! degerinde IR sogurmasi gdsterir.

3.2 C, D, E ve F bilesiklerinin yapilarini giziniz.
e D-F bisiklik bir yapiya sahiptir.

3.3 F bilesiginin G bilesigine donlisiimu igin basamaklarin dogru sirasini seginiz.
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O imin olusumu, ardindan indirgenme, ardindan amidasyon

O Amidasyon, ardindan imin olusumu, ardindan indirgenme

O indirgenme, ardindan amidasyon, ardindan imin olusumu

3.4 G ve H bilesiklerinin (her ikisi de spiro bilesiktir) yapilarini giziniz.

3.5 H - koerulesin (1) basamaginda n-BulLi ile muamele sonucunda olusan ara urlnln yapisini giziniz.

Koerulesin (1), N-bromosiksinimit (NBS) ile muamele edildiginde bromo tiirevini verir; bu tiirev, bakir(l) iyodur
varliginda sodyum metoksit ile i1sitildiginda %60 verimle horsfilin (1) verir.

3.6 Asagidaki secilmis "H-NMR verileriyle uyumlu olan I bilesiginin dogru yapisini seginiz: 6 7.05 (d, J = 1.4 Hz,
1H), 6.78 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.72 (dd, J = 8.0, 1.4 Hz, 1H) ppm. ilgili kutuyu isaretleyiniz.

Me\ Me\ MG‘\ IVlle\

N N~ N N

OMe J
MeO —o
o) N 0 N 0

N H MeO N H

H H OMe
O O O O

3.7 2-Naftolun alil eteri isitildiginda sigmatropik bir cevrilme baslar. Bu tepkimeden izole edilen ana rtiniin yapisini
yaziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Asagidaki Ussliz konum numaralari oksindol halkasina, Usli konum numaralari ise azot igeren ikinci halkaya aittir.
Sorunun izin verdigi yerlerde stereokimya gosterilmemistir.

e 31

e A: Alil 2-(2-nitrofenil)vinil eter, bir E/Z karigimi.
E: c=cco/c=C/clccceccl[N+](=0)[0-]
Z: c=Ccco/c=C\clcccccl[N+](=0)[0-]

e B: 2-(2-Nitrofenil)pent-4-enal.
O0=CC(CC=C)clcccccl[N+](=0)[0-]

e 3.2

e C: Etil 2-(2-nitrofenil)pent-4-enoat.
CCOC(=0)C(CC=C)clcccccl[N+](=0)[0-]

e D: 3-Alilindolin-2-on.
0=C1Nc2ccccc2ClCC=C

e E: 1-tert-Butil 3-etil 2-okso-3-(prop-2-en-1-il)indolin-1,3-dikarboksilat.
CCOC(=0)C1(CC=C)C(=0)N(C(=0)0C(C) (C)C)c2ccccc2l

e F: 1-tert-Butil 3-etil 2-okso-3-(2-oksoetil)indolin-1,3-dikarboksilat.
CCOC(=0)C1(CC=0)C(=0)N(C(=0)0C(C) (C)C)c2ccccc2l

e 3.3 ilk kutuyu: imin olusumu, ardindan indirgenme, ardindan amidasyon secenegini isaretleyiniz.
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e 3.4

G: 1'-Metilspiro[indolin-3,3'-pirolidin]-2,2'-dionun oksindol-/N-Boc tiirevi.
CN1CCC2(C1=0)clcccecclN(C(=0)0C(C)(C)C)C2=0

e H: 1'-Metilspiro[indolin-3,3'-pirolidin]-2,2'-dion.
CN1CCC2(C1l=0)clccccclNC2=0

¢ 3.5 H bilesiginin oksindol azotundan proton uzaklastiriimasiyla olusan lityum tuzu.
CN1CCC2(C1l=0)clcccccl[N-]1C2=0.[Li+]

¢ 3.6 Soldan ikinci yaplyi isaretleyiniz: koerulesinin 5-metoksi tiirevi olan horsfilin.
CN1CCC2(Cl)clcc(0OC)ccclNC2=0

¢ 3.7 1-Alilnaftalen-2-ol, diger adiyla 1-alil-2-naftol.
C=CCclc(0O)ccc2ccccecl2

\
Cozum

Coziim boyunca Ar, 2-nitrofenil grubunu ifade eder. indirgenme denklemlerinde [H], belirtilen reaktiflerin sagladigi bir
formal indirgen hidrojen esdegerini ifade eder.

3.1 — Wittig tepkimesi ve Claisen cevrilmesi

Sodyum tert-butoksit, fosfonyum tuzunda fosfora komsu karbondan bir proton uzaklastirir. Boylece, yukleri ayri olarak
gosteren asagidaki SMILES ile temsil edilen aliloksimetilen trifenilfosfor ilidi olusur:

C=CCO[CH-][P+](clcccccl) (clececececl)clecceecel

Aktivasyon ve Wittig tepkimeleri soyle yazilabilir:
[Ph3PCHQOCHQCH:CH2]Cl + NaOC(CH3)3 — Ph3P=CH-0O-CH,—CH=CH, + HOC(CH3)3 + NaCl
ArCHO + PhsP=CH-O—-CH;—CH=CH; — A + Ph3PO

Aldehit karbonu, yeni ¢ift bagin aril grubu tasiyan karbonu héline gelir. ilit karbonu ise oksijene bagl karbon haline gelir.
Dolayislyla A bilesiginde atomlarin baglanma diizeni soyledir:

Ar—-CH=CH-0O-CH,—CH=CH,.
Her alken karbonu iki farkli stibstitiient tagidigindan E ve Z bicimleri miimkindur; bu durum, belirtilen ve birbirinden
ayrilamayan cis/trans karigimini agiklar.

139 °C sicaklikta A, eg zamanli bir Claisen gevrilmesine ugrar:
A
Ar—CH=CH-0-CH;—CH=CH; — OHC—CH(Ar)—CH;—CH=CH,.
Alti Gyeli gegis durumu diizeni, es zamanli li¢ dedisim meydana getirir:
1. Oksijen-alil karbonu bagdi kirilir.

2. Ugtaki alil karbonu ile aril grubu tasiyan vinil karbonu arasinda yeni bir karbon-karbon bagi olusur.
3. Vinil eter bir karbonil grubuna donustrken alil gift bagdi yer degistirir.

Oksijene bagl vinil karbonu baslangigta bir hidrojen tasidigindan karbonil Girlinu bir keton degil, B aldehididir. Aldehit
karbonili, 1726 cm ! degerindeki sogurmayla uyumludur.
Hem A hem de B, bir izomerlesmede gerektigi gibi C11H11NOj3 formdiliine sahiptir.

3.2 —C, D, E ve F bilesiklerinin belirlenmesi

C bilesiginin olusumu. Jones yiikseltgemesi, B bilesiginin aldehit grubunu yiikseltgeyerek 2-(2-nitrofenil)pent-4-
enoik aside donustirir:

0=C(0)C(CC=C)clcccccl[N+](=0)[0O-]

Denklestirilmis yukseltgenme denklemi soyledir:

3B +2CrO3 +3HSO4 — 3 AI‘CH(CHzCH:CHz)COOH + CI‘Q(SO4)3 + 3H-0.
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Ardindan etanol ile asit katalizli esterlesme C bilesigini verir:

H+
ArCH(CH,CH=CH,)COOH + C,H;0H = C + H,O0.

Etil esterin formili C13H15INO4 olup semayla uyumludur.

D bilesiginin olugsumu. Cinko/amonyum klorir, orto konumundaki nitro grubunu amino grubuna indirger. Olusan amino
grubu, ester karboniline molekil i¢i nukleofilik saldirida bulunur. Etanol ayrilmasiyla bes Uyeli laktam halkasi kapanir ve
3-alilindolin-2-on, D olusur.

indirgenme ve halkalagsmay birlestiren denklestirilmis net iyon denklemi séyledir:

C+3Zn+6H" — D + CH;0H + 3Zn?" + 2H,0.

Benzen halkasi ile yeni olusan laktam halkasi, istenen bisiklik yapiyi olusturur. Uriiniin formiilii C1;H;;NO olur.

E bilesiginin olugumu. Once oksindol azotu Boc ile korunur. Yapisi agikga gizilen korunmus ara Uriin tert-biitil 3-alil-
2-oksoindolin-1-karboksilati, P olarak adlandiralim:

CC(C) (C)0C(=0)N1C(=0)C(CC=C)c2ccccc2l
Belirtilen sodyum hidrur kosullarinda koruma isleminin denklestirilmis net denklemi soyledir:
D + NaH + (BOC)QO — P+ H2 + COQ + NaOC(CH3)3

Sodyum hidrtir ile ikinci muamele, oksindoliin C3 konumunda kalan hidrojeni uzaklastirir. Olugan enolat, etil
kloroformata, ccoc (=0)c1, nikleofilik saldirnda bulunarak C3 konumuna bir etoksikarbonil grubu badlar:

Boylece E bilesiginde C3 konumuna hem bir alil grubu hem de bir etoksikarbonil grubu baglidir; azotu ise Boc tasir.
Formiilti C19H93NOj5 olur.

F bilesiginin olusumu. Katalitik miktarda osmiyum tetroksit ve sodyum periyodat, u¢ alkeni parcalar:
—CH,—CH=CH; — —CH,—CHO
Bu donuisiim, molekiliin korunan pargasinda gergeklesir. Ugtaki alken karbonu metanale (formaldehite), c=0, donustir.

Denklestirilmis net ylkseltgenme soyledir:

0sO .
E 4+ 2Nal0, ~2*\, b\ HCHO + 2 NalO;.

Sonug olarak E bilesiginin alil slibstitlienti, F bilesiginde bir 2-oksoetil siibstitlientine donlsir. Formdl, tam olarak
verildigi gibi C19H23NO5 formilinden C1gH21NOg formiiliine degisir.

3.3 — F bilesiginden G bilesigine ge¢iste basamaklarin sirasi

Dogru sira imin olusumu - indirgenme - amidasyon seklindedir.

1. imin olugumu. Metilamin, F bilesiginin aldehit grubuyla tepkimeye girerek su ayrilmasini saglar. F bilesiginin N-
metil imini soyledir:

CCOC(=0)C1(CC=NC)C(=0)N(C(=0)0C(C) (C)C)c2ccccc2l
Aldehit iceren parga i¢in denklestirilmis kondenzasyon soyledir:
R—CHO + CH3NH, =— R—CH=N-CHj; + H,0.
2. indirgenme. Sodyum siyanoborohidriir, iminfiminyum fonksiyonel grubunu ikincil bir amine indirger:
R—CH=N-CHj; + 2 [H — R—CH;—NH-CHj3.
Olusan F bilesiginin 2-(metilamino)etil tiirevi soyledir:

CCOC(=0)C1(CCNC)C(=0)N(C(=0)0C(C)(C)C)c2ccccc2l

3. Amidasyon. ikincil amin, etil ester karboniline molekiil ici niikleofilik saldirida bulunur. Etanol ayrilir ve bes tyeli
bir IN-metil laktam olusur.
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Atom sayilari bakimindan tam olarak denklestirilmis net dontigim soyledir:
F + CH3NH, + 2 [H} — G+ HyO + C2H;0OH.

Aldehit, metilamin ile kolayca kondenzasyona ugrar. Once amidasyon gerceklesseydi cok daha az nukleofilik bir amit
azotu olusurdu; bu da onerilen sonraki imin olugsumunu elverissiz hale getirirdi.

3.4 — G ve H bilesiklerinin yapilari
Amidasyon sirasinda olusan halkada atomlar su sirayla baglanir:
spiro karbonu — C(=0) — N(CH3s) — CHy — CHjy — ayni spiro karbonu.
Bu halka, oksindol halkasiyla yalnizca baslangigtaki oksindol C3 atomunu ortak kullandigindan G bir spiro bilesiktir.

Sunlariigerir:

e baslangigtaki oksindol karbonili;

e yeni olusan IN-metil laktam karbonili;

e oksindol azotu lizerinde bir Boc grubu.
Formult C17Ho9N2Oy4 olur.
2.5 M hidroklorik asitle muamele Boc grubunu uzaklastirir ve oksindol N-H bilesigi H elde edilir. Boc grubunun net
pargalanmasi soyle yazilabilir:

H+
G— H+ CO, + (CH3)QC:CH2.
Buradaki hidrokarbon yan driinii 2-metilpropen, c=c (c)c, olur. Molekiil formiili, C5sHgO4 kaybiyla degisir:
C17H20N20O4 — C12H12N202 + CO2 + C4Hs.

H bilesiginde her iki laktam karbonili de bulunur.
3.5 — n-BulLi ile olusan ara Uiriin

H bilesiginin oksindol azotu asidik bir hidrojen tasir. n-Butillityum bu hidrojeni uzaklastirarak H bilesiginin lityum
amidatini ve bitani olusturur:

C12H12N202 + C4HyLi — Li[C12H11N202] 4+ C4Hyp.

Ara {iriinii cizmek icin H bilesigindeki oksindol N=H grubunu N~ ve ona eslik eden bir Li* ile degistiriniz. Her iki
karbonil grubu da korunur.

Cevaplar bolimundeki iyonik SMILES, azotundan proton uzaklastiriimis bu formal yapiyi gosterir. Amidat yiku, azot—
karbonil birimi Gizerinde delokalizedir; s6z konusu SMILES, lityumun koordinasyonunu veya agregasyonunu belirtmez.

Proton uzaklastiriimasi, oksindol karbonilinin elektrofilikligini azaltir. Ardindan lityum aliminyum hidrdr, diger karbonili,
yani N-metil laktam karbonilini bir metilen grubuna indirger. Tepkime sonrasi islemler oksindol N-H grubunu yeniden
olusturarak koerulesini, 1'-metilspiro[indolin-3,3'-pirolidin]-2-onu verir:

CN1CCC2(Cl)clccececlNC2=0

Tepkime sonrasi islemler de dahil olmak tzere toplam indirgenmenin formal olarak denklestirilmis hali séyledir:
C12H15N202 + 4 [H] — C12H14N20 + H»0.

3.6 — Horsfilinin belirlenmesi

Cevap, metoksi grubu oksindoliin C5 konumunda bulunan soldan ikinci yapidir.

Ug aromatik protonu H4, H6 ve H7'dir:

Proton Verilen sinyal Eslesme atamasi

H4 47.05,d, J = 1.4 Hz H6 ile meta eslesme

H7 06.78,d, J = 8.0 Hz H6 ile orto eslesme

H6 06.72,dd, J = 8.0, 1.4 Hz H7 ile orto ve H4 ile meta eglesme
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Blylk eslesme sabiti, komsu bir proton gifti olan H6—-H7'yi belirler. Kliclk eslesme sabiti, meta konumlarindaki H4-H6
Giftini belirler.

4- ve 7-metoksi segeneklerinin her birinde art arda ti¢ aromatik proton kalir; dolayisiyla bunlar iki belirgin orto eslesme
gerektirir. Gozlenen orintlyle uyumlu degdildirler.

Yalnizca eslesme topolojisi dikkate alindiginda 6-metoksi diizeni de mimkiindir. Kimyasal kayma atamalari ve
tepkimenin bolge seciciligi, C5 konumunu belirler: laktam azotu, aromatik bromlanmayi tercihen para konumu olan
C5'e yonlendirir. Ardindan bakir destekli metoksilasyon, ayni karbondaki bromun yerini alir.

Ara Urtn 5-bromokoerulesindir:
CN1CCC2(Cl)clcc(Br)ccclNC2=0

Denklestirilmis bromlanma sdyledir:
012H14N20 + C4H4BI‘N02 — C12H13BI'N20 + C4H5N02,

burada bromlama reaktifi N-bromosiiksinimit, 0=c1ccc (=0)N1Br, yan Uriini ise sliksinimit, 0=c1ccc(=0)N1, olur.

Metoksilasyon horsfilini verir:

Cul, A
012H13BrN20 + NaOCH3 u—) C13H16N202 + NaBr.

Belirtilen %60 verim, izole edilen urlnin verimidir; yapinin belirlenmesini degistirmez.
3.7 — 2-Naftoliin alil eterinin Claisen gevrilmesi

Baslangi¢c maddesi 2-(aliloksi)naftalendir:

C=CCOclccc2ccccec2cel

Tercih edilen aromatik Claisen ¢evrilmesinde yeni karbon—karbon bagi, oksijene bagli C2'ye komsu olan naftalenin C1
konumunda olugur. Bu yol, ¢cevrilme sirasinda bir benzenoid halkayi korur.

ik olusan keto ara Uriini 1-alilnaftalen-2(1H)-ondur:

0=C1C=Cc2ccccc2ClcC=C

Proton aktarimi ve keto—enol tautomerlesmesi aromatikligi yeniden saglayarak 1-alilnaftalen-2-olii verir:
C=CCclc(0O)ccc2ccececl2

Dolayisiyla gizilecek tirtin, C2 konumunda OH ve C1 konumunda —CHs—CH=CH> bulunan bir naftalen halkasidir.
Cift bag ugta kalir.

Toplam tepkime, atomlarin korundugu bir izomerlesmedir:

A
C13H120 — C13H120
——— N—_——
2-(aliloksi)naftalen 1-alilnaftalen-2-ol

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Simetri Gercekten Onemlidir!

[

Organik kimyada halkal gegis durumlari Gzerinden ilerleyen ¢ok sayida tepkime vardir ve bunlar perisiklik
tepkimeler olarak siniflandirilir. Robert B. Woodward ve Roald Hoffmann tarafindan gelistirilen Woodward-
Hoffmann kurallari, perisiklik tepkimelerin stereokimyasal 6zelliklerini ve aktivasyon enerjisini aciklamak igin
kullanihr.
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Woodward-Hoffmann kurallari

Elektrosiklik - . . .
) Elektrosiklik tepkimeler: Siklokatilmalar: Siklokatilmalar:
Elektron sayisi tepkimeler: Termal . .
(A) Fotokimyasal (hv) Termal (A) Fotokimyasal (hv)
4n, . . -
Konrotator (con) Disrotator Elverigsiz Elverigli
(n=1,2,..)
4n + 2, . . - .
Disrotator (dis) Konrotator Elverigli Elverigsiz
(n=1,2,..)

4.1 (i)—(iii) tepkimeleri veya 2=5 urunleri i¢in tabloyu doldurunuz:
Tepkime Uriin [? + ?] siklokatilmasi A veya hv
i 2
ii

3
iii 4
5

Olas! ¢ benzotropon izomeri vardir. Benzotropon izomerlerinden ikisi izole edilmis olsa da 3,4-benzotropon (1)
izole edilememistir. Kararsizligi, benzen halkasinda alti elektronlu bir sistem bulunmadigi igin 1'in o-kinoid yapisina
baglanmaktadir.

4.2 Kararli benzotropon izomerleri A (1SC—NMR spektrumunda 6 sinyal veren) ve B'nin (13C—NMR spektrumunda
11 sinyal veren) yapilarini ¢iziniz.

4.3 Asagidaki tetraen fotokimyasal kosullarda tepkimeye sokuldugunda, Woodward—-Hoffmann kurallarina gore Ug
farkl halka blyukligiine sahip, simetri bakimindan izinli Griin(ler) olusabilir. Her satirda dogru cevabi isaretleyiniz.

WL
Z D
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W) W)

hv [2+2]-Cycloaddition
reaction

Prof. Dr. Aziz Sancar

2015 Nobel Kimya Odiilii, “DNA onarimi {izerine mekanistik calismalari” nedeniyle Tiirk bilim insani Aziz Sancar,
isvecli bilim insani Tomas Lindahl ve Amerikali bilim insani Paul Modrich'e ortaklasa verilmistir. DNA'da bulunan
pirimidin bazlari, insan derisine ulasan UV isigiyla fotokimyasal bir [2+2]-siklokatiima tepkimesine (yukaridaki
sekle bakiniz) girerek DNA'da hasara yol agabilir; bu hasar da sonugta deri kanserine neden olabilir. Profesor Aziz
Sancar'in arastirmalari, bu tlr hasarlar icin DNA onarim mekanizmasina odaklanmistir.

Timin (T), UV 1sidiyla boyle bir fotokimyasal tepkimeye girebilen niikleobazlardan biridir. UV isinlamasina maruz
birakilmis bir serbest timin ¢ozeltimiz oldugunu varsayalim.

O
H\N | Me hy
Og\m

T

4.4 Stereokimyayi dikkate alarak, iki serbest timin (T) molektll arasindaki bu tepkimenin olasi ttim Urtnlerinin
yapilarini giziniz. Kiral olan bilesigi/bilesikleri daire i¢ine aliniz. Bir enantiyomer ¢iftinin yalnizca bir enantiyomerinin
cizilmesi yeterlidir. Bu tepkimeye yalnizca C=C baglarinin katildigini unutmayiniz.

Literatiirde norbornadienin (N) gok gesitli halojenli tiirevleri bilinmektedir. Tribromonorbornadienin (C7HsBrs) alti
akiral (mezo) izomeri vardir. Bu izomerlerden ugu (6, 7 ve 8) asagida verilmistir.

4.5 6, 7 ve 8'in 3C-NMR spektrumlarinda kag sinyal beklersiniz? Asagidaki kutulari doldurunuz.
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Br._-Br Br Br Br
; ; Br f/‘ ;7

B
Br Br '

4.6 6 — 8 digindaki akiral (mezo) tribromonorbornadien (C7HsBrs) izomerlerinin (C, D ve E) yapilarini, kutularda
verilen sekillerin Uzerine ¢iziniz.

< D E

27 27 7

Eter 9'un NMR spektrumu karmasiktir. Halkalardaki tim hidrojen atomlari gibi iki MeO ™ grubu da birbirinden
farkhdir. Ancak difenol 10'un NMR spektrumu ¢ok basittir ve yalnizca g tir proton vardir (a, b ve c ile
isaretlenmistir). TUm rezonans yapilarini ve simetrisini agiklayan makul bir ortalama yapi 11 olarak gosterilmistir.

o] o]
OMe OH

9 10

4.7 12 ve 13'lin 3C- ve 'H-NMR spektrumlarinda kag sinyal beklersiniz?

0 _OH MsO OMs
O
HO ‘ OH O OMs
99 s -we-3
O

OH OH O OH
12 13

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
e 41

Tepkime Uriin Siklokatilma Kosul
i 2 [6 + 6] hv
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Tepkime Uriin Siklokatiilma Kosul

i 3 [4+2] A
i 4 6+ 4] A
i 5 [6 -+ 4] A

e 4.2
A: 4,5-benzotropon — 0=C1C=Cc2ccccc2C=C1l
B: 2,3-benzotropon — 0=Clc2ccccc2C=CC=C1

4.3 Yukaridan asadiya sag, sol, sol seceneklerini isaretleyiniz. Segilen i¢c yapinin timiinde belirtilen
slibstitlientler cis konumundadir. Stereokimyasal SMILES gdsterimleri asagida verilmistir.

4.4 Dort ¢gizim gereklidir: cis-syn, trans-syn, cis-anti ve trans-anti timin dimerleri. trans-syn ve cis-anti
yapilarini daire icine aliniz. Her enantiyomer ciftinin iki Uyesi de dahil edildiginde alti stereoizomer vardir.

e 4.5 6: 5 sinyal; 7: 4 sinyal; 8: 4 sinyal.

4.6 Gegerli bir eslestirme soyledir: C = 1,2,6-tribromonorbornadien, D = 1,3,5-tribromonorbornadien ve
E = 2,3,7-tribromonorbornadienin 7 konumundaki diger konfigiirasyonu. Kesin yapilar ve stereokimyasal
SMILES gosterimleri asagida yer almaktadir.

e 4.7

Bilesik '*C-NMRsinyalleri 'H-NMR sinyalleri

12 a 2
13 10 5
3
Cozum
41

Tropon halkasini, karbonil karbonu C1 olacak sekilde numaralandiriniz. Baslangic maddesi 3,4-benzotropon (1),
0=C1C=C2C(=CC=C1)C=CC=C2 yapisindadir.
ilgili konjuge bélimleri sunlardir:

C2=C3 - C4 = Cb, C2=C3-C4=C5—-C6 =C".

dien: 4 elektron trien: 6 elektron

Bu siklokatiimalarda karbonil grubu degismeden kalir.

e Uriin 2: Her iki molekiil de alti elektronlu trien b&limleri lizerinden tepkimeye girer. Dolayisiyla bu, 12 = 4(3)
elektronun katildigi ve fotokimyasal olarak elverigli olan bir [6 + 6] siklokatiimasidir.

¢ Uriin 3: Dort elektronlu dien bdlimii, maleik anhidridin, 0=c10c (=0)c=c1, iki elektronlu alkeniyle tepkimeye
girer. 6 = 4(1) + 2 oldugundan bu, termal bir [4 + 2] siklokatiimasidir.

o Uriinler 4 ve 5: Her biri, bir molekiiliin dért elektronlu dien bdlimiinii bagka bir molekiiliin alti elektronlu trien
bélimuyle birlestirir. Dolayisiyla her ikisi de 10 = 4(2) + 2 elektronun katildigi termal [6 + 4] siklokatiima
drtnleridir.

Kopri olusturan keton, alti elektronlu bileseni ayirt etmek igin 6zellikle belirleyicidir: C2 ve C7'de halkanin kapanmasi,
karbonil karbonu C1'i bu uglar arasinda tek karbonlu bir kopru olarak birakir. 4 ve 5 Urtnlerinin stereokimyasal
duzenlenisleri farkhdir, ancak siklokatilmaya katilan elektron sayilari aynidir.
Her bir tepkime yolu igin denklestirilmis molekuler denklemler soyledir:
2C11HgO — CyoH 40,9 (hv; Urin 2),
C11HsO + C4H203 — C15H1004 (A; drin 3),
2C11HgO — Cy9H 1609 (A; urtin4 veya 5).

Her dimerlesme denklemi tek bir trlinlin olusum yolunu ifade eder; bir karisim olugmasi stokiyometriyi degistirmez.
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4.2

Esdeder numaralandirma yonleri dikkate alindiginda, olasi ti¢ kaynasma konumu 2,3-, 3,4- ve 4,5-'tir. Soruda 3,4-
benzotroponun kararsiz izomer oldugu belirtildiginden geriye diger ikisi kalir.

A, 4,5-benzotropon icin benzen halkasini, karbonil grubunun karsisindaki tropon bagina kaynasmis olarak ¢iziniz. Bir
simetri islemi molekuluin iki tarafini birbiriyle yer degistirir:

e Karbonil karbonu tek basina bir sinif olusturur.
e Geriye kalan on karbon, bes esdeger ¢ift olugturur.

Dolayisiyla,
N130(A) =1+5= IE

B, 2,3-benzotropon igin benzen halkasini, karbonil karbonuna komsu baga kaynasmis olarak ¢iziniz. Yapinin tamamini
korurken farkli karbon konumlarini birbiriyle yer degistiren hicbir simetri islemi yoktur; dolayisiyla

Nic(B) = [11]
Adlari ve SMILES gdsterimleri Cevaplar bolimunde verilmistir. Her iki yapi da benzenoid aromatik seksteti korur.
4.3
Baslangi¢c maddesi (1E,3Z,5Z,7E)-1,8-didoteriyookta-1,3,5,7-tetraen, [2H]/C=C/C=C\C=C/C=C/[2H], bilesigidir.
Konjuge karbonlarini soldan saga C1-C8 olarak numaralandiriniz. Cevap segeneklerinde gosterilen yollar igin:

Gerekli fotokimyasal

Satir Tepkimeye giren boliim  Elektronlar Secilen stereokimya

hareket
Sekiz Uyeli . - . o
halk C1-C8 8 Disrotator Iki D atomu cis konumundadir: sag
alka
Dort tyeli . iki vinil slibstitiienti cis konumundadir:
C3-C6 4 Disrotator
halka sol
Alti Gyeli C1-C6 veya esdeger 6 Konrotator D ve vinil stibstitlienti cis
halka karsi ug konumundadir: sol

Uclardaki ¢ift baglarin konfiglirasyonlari bu sonuglari agiklar:

e Sekiz elektronlu bolimun tamaminin ug konfigurasyonlari E[E'dir; disrotasyon, cis konumundaki D atomlarini verir.

e Ortadaki dort elektronlu bolimun ug konfigurasyonlari ZJZ'dir; disrotasyon, cis konumundaki vinil stibstitientlerini
verir.

o Alti elektronlu bolimiin ug konfigiirasyonlari E[Z'dir; konrotasyon, cis konumundaki D ve vinil stibstitlientlerini
verir.

Secilen yapilar sunlardir:

Uriin Adi Stereokimyasal SMILES
Sekiz lyeli halka cis-7,8-Didoteriyosiklookta-1,3,5-trien [2H][C@H]1/C=C\C=C/C=C\[C@H]1[2H]
Dort Uyeli halka cis-3,4-Bis[(E)-2-doteriyovinil]siklobut-1-en [2H]/C=C/[CRQH]1C=C[C@H]1/C=C/[2H]

Alti Gyeli halka cis-6-Doteriyo-5-[(E)-2-doteriyovinil]siklohekza-1,3-dien  [2H][C@H]1C=CC=C[C@H]1/C=C/[2H]

Uriiniin kiral oldugu durumlarda SMILES, enantiyomer ciftinin bir Giyesini belirtir. Tim dolu ve kesikli kamalarin ayni anda
tersine gevrilmesi, ayni dlgtde izinli olan ayna goruntisind verir.

Her elektrosiklizasyon, kalan 7 baglarini kaydirirken uglar arasinda bir o bagi olusturur. Higcbir atom eklenmez veya
kaybolmaz:

CgHgDQ — CgHgDQ (hl/)
4.4

Timin veya 5-metilpirimidin-2,4(1H,3H)-dion bilesiginin SMILES g&sterimi CC1=CNC (=0)NC1=0 seklindedir.
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Yalnizca C5=C6 bagdi tepkimeye girer. Bu tiir iki bag, fotokimyasal [2 + 2] siklokatiimasina girerek bir siklobltan halkasi
olusturur:

2C5H6N202 — C10H12N404 (hI/)

iki molekdilii birbirine baglamanin iki yolu vardir:

e Syn: C5-C5' ve C6-C6' baglarini olusturunuz. Metil tagiyan karbonlar siklobiitanda komsudur.
e Anti: C5-C6' ve C6-C5' baglarini olusturunuz. Metil tagiyan karbonlar siklobiitanda karsilikli konumdadir.

Her iki baglanma biciminde de iki metil grubu, siklobditan iskeletinin ayni yliziinde olacak sekilde cis veya karsit
yuzlerinde olacak sekilde trans konumunda olabilir. Baslangigtaki pirimidin halkasi baglantilari korunur.
Dimerin adi Stereokimyasal SMILES Kiralite
cis-syn Timin siklobUtan dimeri C[C@]12[C@H](NC(=0)NC1=0)[C@H]1[C@]2(C)C(=0)NC(=0)N1  Akiral

trans-syn Timin siklobitan C[CR@]12[CRH](NC(=0)NC1=0) Kiral—daire icine
dimeri [CE@@H]1[C@Q@]2(C)C(=0)NC(=0)N1 aliniz

Kiral—daire icine

cis-anti Timin siklobiitan dimeri ~ C[C@]12[C@H] (NC(=0)NC1=0)[C@@]1(C)[C@EH]2NC(=0)NC1=0 aliniz

trans-anti Timin siklobttan .
dimeri C[C@]12[C@H](NC(=0)NC1=0)[C@]1(C)[CRH]2NC(=0)NC1=0 Akiral
i i

ideallestirilmis simetrik bir konformasyonda inversiyon simetrisine sahiptir. Her ikisi de akiraldir.

trans-syn ve cis-anti diizenlenislerini ayna gorintdleriyle cakistiran higbir uygunsuz simetri iglemi yoktur. Bu nedenle
her biri bir enantiyomer ¢ifti olarak bulunur.

Sonug olarak, istenen dort ¢izim
1+2+2+1=[6]
ayri stereoizomeri temsil eder.
4.5
Norbornadien, bisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dien, c1=Ccc2Cc=CC1C2, igin standart numaralandirmayi kullaniniz:
e C1ve C4 kopru baglaridir.

e Cift baglar C2=C3 ve C5=C6&'dr.
e C7, tek karbonlu kopridur.

Verilen yapilar asagidaki gibi belirtilebilir. 7 igin "syn” C7-Br bagdinin dibromlanmis alken kdpriisiine dogru yoneldigi
anlamina gelir.

Bilesik Adi Stereokimyasal SMILES

6 1,7,7-Tribromobisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dien [C@]12(Br)C=C[C@H](C=C1)C2(Br)Br

7 7-syn-2,3,7-Tribromobisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dien [C@H]12C(Br)=C(Br)[C@H](C=Cl)[C@H]2Br
8 1,4,7-Tribromobisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dien [C@]12(Br)C=C[C@](Br)(C=Cl)[C@H]2Br

Karbon esdegerlik siniflari sunlardir:

Bilesik  Esdeger karbon kiimeleri ~ Sinyal sayisi

6 {1},{4},{7},{2,6},{3,5} 5
7 {1,4},{2,3},{5,6}, {7} 4
8 {1,4},{2,3},{5,6},{7} 4

6'da C1, C4 ve C7'den gegen ayna dizlemi iki alken kdprisunu birbiriyle yer degistirir, ancak iki kopri basi farkli kalir.

7 ve 8'de farkli bir ayna diizlemi, kopri baslarini ve her alkenin iki ucunu birbiriyle yer degistirir. C7 tek basina bir sinif
olarak kalir.
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4.6

C, D ve E icin asagidaki eslestirme gegerlidir; harflerin yerleri degistirilebilir.

Etiket Adi Stereokimyasal SMILES

C 1,2,6-Tribromobisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dien [C@]12(Br)C(Br)=C[C@H](C=C1lBr)C2

D 1,3,5-Tribromobisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dien [C@]12(Br)C=C(Br)[C@H](C(Br)=Cl)C2

E 7-anti-2,3,7-Tribromobisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dien [C@H]12C(Br)=C(Br)[C@H](C=C1l)[C@Q@H]2Br

Bunlari verilen iskeletler Gzerine ¢izmek igin:

e C: Bir kdpri basina ve bu kopri basina dogrudan bagli olan her iki alken karbonuna Br yerlestiriniz.

e D: Bir kdpri basina ve diger kopri basina dogrudan bagli olan her iki alken karbonuna Br yerlestiriniz.

e E: iki Br atomunu 7'deki gibi ayni ¢ift bag lizerinde tutunuz, ancak C7 siibstitiientinin yonelimini tersine ceviriniz.
C7-Br bagi, dibromlanmis alken kdprisiinden uzaga dogru yonelir.

Hem C hem de D, C1, C4 ve C7'den gegen ve iki alken kdprisiini birbiriyle yer degistiren ayna diizlemini korur. E, C1ile
C4'i, C2ile C3'l ve C5 ile CB'yi birbiriyle yer degistiren dizlemi korur.
Bu duzenlenigler alti akiral izomeri tamamlar:

e C7'de iki Br atomu bulunan bir izomer: 6.

e C7'de Br bulunmayan iki izomer: C ve D.

e C7'de bir Br atomu bulunan Ug izomer: 7, 8 ve E.

4.7

10/11 ile gosterilen ortalamalagma dikkate alinmalidir. Bir hidrojen ¢ekirdegdinin oksijenler arasinda hareket etmesi,
yalnizca rezonans degil, prototropik tautomerliktir; hizli degisim, simetriyle iliskili konumlari NMR zaman dlgeginde
esdeger hale getirir.

Referans bilesik 10, 4,7-dihidroksifenalen-1-on, 0=C1Cc=CC2=C(0)C=CC3=C(0)C=CC1=C23, bilesigidir.

Asagidaki SMILES gosterimleri, 12 ve 13'ln ayri ayri keto—enol tautomerlerini temsil eder. Standart SMILES gosterimleri,
bunlarin zaman ortalamasi alinmis kesirli bag mertebelerini veya hidrojen doluluklarini kodlayamaz.

Bilesik Temsil edilen tautomerin adi SMILES

12 3,4,6,7,9-Pentahidroksifenalen-1-on 0=C1C=C(0)C2=C(0)C=C(0)C3=C(0)C=C(0)C1l=C23

13 9-Hidroksi-3,4,6,7- 0=C1C=C(0S(=0) (=0)C)C2=C(0S(=0) (=0)C)C=C(0S(=0)
tetrakis(metanstulfoniloksi)fenalen-1-on (=0)C)C3=C(0S(=0) (=0)C)C=C(0)C1l=C23

12 igin tautomerik ortalamalasma, oksijen tasiyan alti gevresel karbonun tiimiinii esdeger hale getirir. Ug katl dénme ve
yansima, dort karbon sinifi verir:

Karbon sinifi Siniftaki karbon sayisi
Ug halkanin ortak merkezi karbonu 1
Diger halka birlesme karbonlari 3
Oksijen taslyan gevresel karbonlar 6
Cevresel CH karbonlari 3

Bu nedenle,

Nisg(12) = [4].

Protonlari iki sinif olusturur:

o Ug esdeger halka CH protonu.
o Degisime ugrayan bes esdeger OH protonu.
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Ortalama gosterimde bes OH protonu alti oksijen konumuna dagilmistir; ortalama gizim, alti OH protonu oldugu
anlamina gelmez. Dolayisiyla,

Niy(12) =[2]
13 igin mesillenmis oksijenler, tam Ug kath esdegerligi engeller. Geriye kalan karbonil ve hidroksil konumlari arasindaki
degdisim, sag-sol yansima simetrisini yeniden saglar.

13 karbonlu halka iskeleti, her biri kendi konumunda sabit kalan li¢ karbon ve bes esdeger cift igerir:

13 —
3 3:8.

Nhalka karbonu ortamlari =3+

Dort mesil metil karbonu, iki esdeger cift olusturarak iki sinyal daha ekler:
N13C(13) =842= .

Proton siniflari sunlardir:

Proton sinifi Toplam integral
Yansima ekseni uzerindeki halka CH protonu TH
Diger iki halka CH konumu 2H
Degisime ugrayan OH protonu 1TH
Mesil metil gruplarinin ilk esdeger cifti 6H
Mesil metil gruplarinin ikinci esdeger gifti 6 H

Boylece,
Nig(13) =[5].

Bu sayilara OH rezonanslari dahildir ve tek tek multiplet gizgileri degil, farkli kimyasal kaymalar sayilmistir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Konya, Havug, Beta-Karoten, A Vitamini, Bagisiklik Sistemi, Gorme

[

Vitamin A
HC o CH, oy Chy

e saRE

CHy

1 “ Cgu on

Mevlana (Rumi), 13tk yuzyilda Konya'da yasamis blyuk bir mutasavvif ve tasavvuf sairiydi. Konya'nin kimyayla
dolayli baglantisi, temel vitaminlerden birinin (A vitamini) elde edildigi havucun Ulke Uretiminin %65'inin bu sehirde
gergeklestiriimesidir.

Havug, sebzeye turuncu rengini veren 3-karotenin onemli bir kaynagidir. Bu molekil, bitki ve meyvelerde dogal

olarak bulunan kirmizi-turuncu bir pigmenttir ve provitamin A 6zelligi taglyan bir karotenoiddir. Normal buyime ve
gelisme, bagdisiklik sistemi ve gorme islevi igin gerekli olan A vitaminine donustiruldr.
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Sekil 1. B-karotenin yapisinin top-gubuk modeliyle gosterimi. Gri ve beyaz kireler sirasiyla karbon ve hidrojen
atomlarini temsil eder. Numaralandiriimis karbon atomlari, molekiliin dogrusal konjuge T-bolimiine aittir.

B-Karoten, 22 karbon atomundan olusan uzun bir polien zincirine sahiptir. Donlisiimli olarak tekli ve ¢iftli baglar
iceren konjuge bir 7-sistemidir. Deneysel maksimum sogurma dalga boyu (A .,) 455 nm'dir. C ile C9 arasindaki
tim baglarin konjuge baglar oldugunu varsayiyoruz. Molekiilde 22 m-elektronu vardir (Sekil 1).

Kaba bir yaklagimla, molekiil diizlemine dik olan C-2p, orbitallerindeki elektronlarin, birbirleriyle etkilesmeden
molekuliin tamami boyunca hareket ettikleri varsayilir. Bunlar, bir molekdl icinde hapsedilmis, x-ekseni boyunca tek
boyutta hareket eden bagimsiz pargaciklar gibidir. m-elektronlarinin bu 6zellikleri, bir boyutlu kutudaki parcacik
modeli adi verilen en basit modelle ele alinmalarini mimkun kilar.

Sonsuz potansiyel duvarlari olan bir boyutlu bir kutuda hareket eden bir elektronun dalga fonksiyonu ve
kuantalanmis diizeylerinin enerjileri asagidaki gibi verilir:

U, (z) = — sin n_}r/:c

Burada n kuantum sayisidir, n = 1, 2, 3,4, ... 00 ve L kutunun uzunlugudur.
n?h?
n = e——
8m,L2
iki boyutlu bir sistemde, bagimsiz parcacik yaklasimi cercevesinde, dalga fonksiyonu bir boyutlu dalga

fonksiyonlarinin garpimi olarak, enerji ise bir boyutlu enerjilerin toplami olarak ifade edilir. iki boyutlu dikdértgen
kutunun enerji diizeyleri asagidaki gibi verilir:

2
B M M| [N
mm L2 L2 | 8me

Burada n,, n, kuantum sayilaridir ve pozitif tam sayilardir. L,, Ly, iki boyutlu modelde kutunun boyutlaridir. Bunlar
pozitif sayilardir.

5.1 B-karoten molekdull turuncu renktedir, ¢linki:
i) Elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde sogurma yapar.
ii) HOMO - LUMO gegisi bir IR fotonunun sogurulmasiyla gerceklesir.
iii) 2274 e 231 enerji dlizeyleri arasindaki fark, turuncu dalga boyundaki IR fotonunun enerjisine esittir.
iv) Yesil/mavi 1s1g1 sogurur ve kirmizi/sari rengi gegirir.
v) Molekidiliin net dipol momenti olmadigindan UV-VIS bolgesinde sogurma yapar.
Yukaridaki ifadelerden hangi ikisinin dogru oldugunu seginiz.
ifade giftleri agsagidaki gibidir:
O a)iveii Ob)iveii DOc)iveiv oOd)ivev
oe)iiveiii oOf)iiveiv og)iivev 0O h)iiiveiv

oj)iivev  Ok)ivvev

eulersolve.org/icho/2020/ 31/65



Gergekgilikten oldukca uzak olsa da molekuliin konjuge bolimiiniin dogrusal oldugunu ve Sekil 2'de gosterildigi
gibi bir boyutlu kutudaki pargacik modeliyle ele alindigini varsayalim. Bu durumda kutunun uzunlugu yaklasik
olarak L = 1.40 x n¢ (A cinsinden) alinabilir; burada nc, konjuge béliimdeki karbon atomlarinin sayisidir.

5.2-5.6 sorularini cevaplamak i¢in bu bilgiyi kullaniniz.

V= V=0
V=0

L AR A A S m AR S AR AR R AR A AR S A AR A A A 8 A
0 L

Sekil 2. B-karotenin karbon atomlarindan olusan konjuge dogrusal bolimiin, L uzunlugundaki bir boyutlu bir kutu
icinde sematik gosterimi.

5.2 En dusuk iki enerji diizeyinin enerjilerini (J cinsinden) hesaplayiniz.

5.3 x-eksenini uygun sekilde etiketleyerek en dusuk iki enerji diizeyinin dalga fonksiyonlarini ¢iziniz.
5.4 Goreli araliklari gostererek n = 4 diizeyine kadar enerji diizeyi diyagramini giziniz.

5.5 Molekdliin toplam 7m-enerijisi (J cinsinden) nedir?

5.6 En yuksek dolu ve en disulk bos enerji diizeyleri arasindaki gegisin gergeklestigi dalga boyunu (nm cinsinden)
hesaplayiniz.

5.7 - 5.8 sorularini cevaplamak igin iki boyutlu kutudaki parcacik modelini kullaniniz.

YA

0 L

Sekil 3. B-karotenin konjuge karbon atomlarinin iki boyutlu bir kutu iginde sematik gosterimi.

Konjuge boliimin, birbirlerine gore timi trans konumunda olan konjuge baglardan olustugunu varsayiniz. -
elektronlarinin hareketi, boyutlari L, = 26.0 A, L,=3.0 A olan iki boyutlu dikddrtgen kutuda incelenmektedir
(Sekil 3).

5.7 En ylksek dolu ve en duslik bos eneriji diizeylerinin enerijilerini (J cinsinden) ve bu enerji diizeyleri arasindaki
gegisin gergeklestigi dalga boyunu (nm cinsinden) hesaplayiniz.

58 L, 30 A degerinde sabit tutulursa, molekiiliin deneysel Apax = 455 nm dalga boyunda i1sik sogurmasiicin L,
degeri (A cinsinden) ne olmalidir? (HOMO ve LUMO kuantum sayilarinin 5.7 sorusundakilerle ayni oldugunu
varsayiniz.)

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 5.1:c)iveiv.
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5.2: By = (6.35 x 10 2 J| B, =[2.54 x 10 J|
o 5.3: L = 30.8 A olmak iizere, 0 < = < L igin,

\Ill(m):\/%sin% \112(32):\/%51112%%.

Birincisi pozitif bir yarim dalgadir; ikincisinde pozitif bir lobu negatif bir lob izler ve x = L/2 = 15.4 A

konumunda bir i¢ digim bulunur.

e 54: E/E; = degerlerinde, n = 1, 2, 3, 4 olarak etiketlenmis yatay diizeyler ¢iziniz. Ardisik
araliklarin orani|{3 : 5 : 7| olur.

* 5.5: Molekiil basina E tota1 = |6.43 x 10718 J |

» 5.6:HOMO 7 = 11, LUMO n = 12;| A = 1.36 x 10° nm|

e 5.7: HOMO (ng, ny) = (11,1), enerjisi|EH =1.75 x 108 J|; LUMO (12, 1), enerijsi

|Er = 1.95 x 102 J}[X = 969 nm |
e 5.8: Kuantum sayilarinin degismedigi yoniindeki kosul altinda, | L, = 17.8 A|.

.
Cozum

Molekul, SMILES gosterimi
CC1=C(/C=C/C(C)=C/C=C/C(C)=C/C=C/C=C(C)/C=C/C=C(C)/C=C/C2=C(C)CCCC2(C)C)C(C)(C)cccl olan

tiimii-trans-B-karoten, C40Hs6, molekiliidir. Bu gosterim, halkasiz bélimdeki ¢ift baglarin stereokimyasini belirtir; Gg
boyutlu konformasyonu veya dayatilan kutu geometrisini belirtmez.

Soruda fiziksel sabitler verilmemistir. Su degerleri kullaniyoruz:
h = 6.62607015 x 10734 Js, m, = 9.1093837 x 103! kg, ¢ = 2.99792458 x 10* ms~!.

Her uzaysal orbital, zit spinli iki elektron barindirir. Dolayisiyla 22 m-elektronu, temel halde en distk enerjili on bir
uzaysal orbitali doldurur.

5.1 — Turuncu rengin kokeni

OIgUIen sogurma maksimumu olan 455 nm, goriinir spektrumun mavi bolgesinde yer alir. Mavifyesil isigin sogurulmasi,
gecgen veya yansiyan 1sidi kirmizi/sari dalga boylari bakimindan zenginlestirerek turuncu gortinimi olusturur. Bu nedenle
i ve iv dogrudur; bu da c segenegine karsilik gelir.

Diger ifadeler yanlistir:
o ii: GOzlenen gegis, kizildtesi bir foton yerine goriinir bdlgede bir foton icerir.
e iii: Her diizeyde iki elektron bulundugundan, bir boyutlu modelde HOMO ve LUMO, 11. ve 12. diizeylerdir. Ayrica
turuncu 1sik, kizilotesine degil gorinir spektruma aittir.
e v: Kalici dipol momentinin bulunmamasi, bir molekdlin UV-goriinir boélgede sogurma yaptigini gostermez.
Elektronik sogurma, gecis enerjisine ve gegis dipol momentine baghdir.
5.2 — Bir boyutlu modelde en diisiik iki enerji diizeyi
Verilen kutu uzunlugu soyledir:
L = (1.40 A)(22) =30.8A=3.08 x 10 m.

Boylece,

_hr (6.62607015 x 1034 J 5)?
8m.L%  8(9.1093837 x 103! kg)(3.08 x 10~ % m)

E, =16.35 x 102 J|.
2

E, = n?FE; oldugundan,

E, =4E; =|2.54 x 10 J|
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5.3 — Dalga fonksiyonlarinin gizimleri

A = /2/L olsun. Kutunun iginde,

2
\Ill(w):Asin%x, \Ilg(:c):Asin%m.

Her iki dalga fonksiyonu da duvarlarda ve kutunun disinda sifirdir. Yatay ekseni x olarak etiketleyiniz ve su konumlari
kullaniniz:

x 0 L/4 L/2 3L/4 L
x, A cinsinden 0 770 154 231 30.8
/A 0 1/V2 1 1/V2 o0
v,/A 0 1 0 -1 0
n = ligin, z = O ile x = L arasinda, L/2 konumunda +A maksimumuna ulagan diizgun bir pozitif yarim sinus dalgasi
giziniz. I¢ digumu yoktur.

n = 2 igin, bir tam sinls dalgasi ¢iziniz: L/4 konumunda pozitif bir +A4 maksimumu, L/2 konumunda bir diigiim ve
3L /4 konumunda negatif bir —A minimumu bulunur.

Her iki dalga fonksiyonunun da genel isareti, fiziksel anlami degismeden tersine gevrilebilir.
5.4 — Eneriji diizeyi diyagrami
Diizeyler E,, = n?E; badintisina uyar:

n FE,/E1 E,, Jcinsinden

1 1 6.35 x 10~
2 4 2.54 x 10720
3 9 5.72 x 10720
4 16 1.02 x 1071°

Yukari yonlU bir enerji ekseni gizerek bu ytksekliklere yatay ¢izgiler yerlestiriniz. Duzeyler arasindaki araliklar yukariya
dogru artar:

E,—E, =3E, E;—E,=5E, E,—E;="TE,.

Dolayisiyla ardigik araliklarin orani olur.

5.5 — Toplam m-elektron enerjisi

22 elektron, her diizeyde iki elektron olacak sekilde n = 1, ..., 11 dizeylerini doldurur. Bagimsiz elektron yaklasimi
altinda,

11 11
Er total = 2 Z E,=2F; Z n?.
n=1 n=1

Su bagintiyi kullanarak

sunu elde ederiz:

E, ol = 1012E; = 1012(6.3508469 x 102! J) = |6.43 x 10718 J|.

Bu, kutunun igindeki sifir potansiyele gore molekil basina toplam enerijidir.
5.6 — Bir boyutlu modelde HOMO-LUMO dalga boyu
En yiksek dolu diizey n = 11, en dislik bos diizey ise n = 12 diizeyidir. Dolayisiyla,
AE = B3 — E11 = (122 — 11%)E; = 23E; = 1.4606948 x 107 J.

Bu farki foton enerjisine esitlemek su sonucu verir:
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N (6.62607015 x 1073* J5)(2.99792458 x 108 ms~1)
- AE 1.4606948 x 10719 J '

Boylece,

A =1.35993 x 10 6 m = | 1.36 x 103 nm |

Kizilotesi bolgeye diisen bu tahmin, deneysel 455 nm degerinden nemli dlglide farklidir ve verilen bir boyutlu modelin
sinirliliklarini yansitir.

5.7 — iki boyutlu modelde HOMO, LUMO ve dalga boyu
Enerjiyi su sekilde yazalim:
By, = Az + Ayng,
burada
2
~ 8m,.L?

h2
~ 8m.L?

Burada L, = 2.60 x 10 ° m ve L, = 3.0 x 10" m olur.

A, =891223 x 1072 J, A, = 6.69407 x 10 J.

iki boyutlu durumlarin siralamasini kontrol etmeliyiz. ny > 2 kosulunu saglayan en dislk enerjili durum (1,2)
durumudur:

Eip=A, +44,=2.68654 x 107 '° J.
Karsilastirma yaparsak,
Ei21 = 144A, + A, = 1.95277 x 10 ¥ J < Eq».

Dolayisiyla ilk on iki uzaysal orbitalin timiinde ny, = 1 ve n, = 1,...,12 olur. On bir orbitalin doldurulmasi su sonucu
verir:

HOMO = (11,1)],  |[LUMO = (12,1)|

Bunlarin enerjileri soyledir:

By = 1214, + A, = 1.7477873 x 107 J ~|1.75 x 10 * J|

By = 1444, + A, = 1.9527686 x 1075 J ~[1.95 x 10 ® J|

y yonundeki 6zdes katkilar, enerji farkinda birbirini goturur:
AE = Ey, — Eq = 234, = 2.0498129 x 10" J.

Bu yuvarlanmamig farki kullanarak,

A= % — 9.69086 x 10" m = [969 nm].

5.8 — 455 nm'de sogurma igin gerekli uzunluk

Kosulda belirtildigi gibi, HOMO ve LUMO kuantum sayilarini (11, 1) ve (12, 1) olarak sabit tutalim. Ortak y yénu
enerijileri yine birbirini goturr:

2
AE = sf:ng'
A = 455 x 10~? m dalga boyunda sogurma icin,
he _ mm
A 8m, L2’

Pozitif uzunluk i¢in ¢ozersek,

8mec

Lo |28k 23(6.62607015 x 10734 Js)(455 x 10~ m)
¢ 8(9.1093837 x 107! kg)(2.99792458 x 10° ms~1)

Dolayisiyla,
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= 1.78155 x 10 °m = .

Bu sonug, soruda agikga belirtilen sabit kuantum sayisi varsayimini kullanir. Bu daha kisa uzunlukta tim iki boyutlu
diizeyler yeniden siralanip doldurulsaydi, 1, = 2 olan durumlar dolu durumlar kiimesine girerdi.

Gozum, resmi ¢dzumle karsilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Yildizlararasi Bir Yolculukla Termodinamik

[

Boliim 1

Varsayimsal bir evrende, bilinmeyen miktarda diboran asagidaki tepkimeye girer:

BzHs(g) + 6 H20(l) — 2 H3BO3(s) + 6 H20(g)

Bu varsayimsal evrende, bu tepkimeden elde edilen H3BO3 (s)'Un 300 K'de tamamen siiblimlestigini varsayin.
Siiblimlegsme icin gereken enerji, bir mol tek atomlu ideal gazin asagidaki basing (p) — hacim (V) diyagraminda
gosterilen gevrimi izledigi ideal bir 1si makinesinin bir gevriminde Uretilen isten saglanmistir:

e A-B; 1000 K (T'g) sicakligindaki sicak bir kaynaktan isi aktarimiyla (gz) 250 J alinan izotermal tersinir
genlesme.
e B->D; tersinir adyabatik genlesme.

e D-C; 300 K (T¢) sicakliginda, soguk bir 1si deposuna bir miktar i1si (gc) verilen izotermal tersinir sikistirma.

e C-A,; tersinir adyabatik sikistirma.

P

W

Vv
Isi aktarimlarindan sonra kalan enerji, is (w) olarak disari verilir. Ayrica gz ve qc ile T¢ ve T arasinda asagidaki
iliski vardir:
|QH| _Tn
lgc| — To

Cevrimin verimi, gevrimde Uretilen isin (w) ¢evrimde alinan isiya (qg) bolinmesiyle bulunabilir.

Asagidaki tepkimelerin 300 K'deki entalpi degisimleri verilmistir.

(1) BzHs(g) + 6 Cl — 2 BCl3(g) + 6 HCI(g) AH(1) = — 1326 kJ mol-!
(2) BCla(g) + 3 H20(l) — H3BOs(g) + 3 HCI(g) AH(?2) = - 112.5 kJ mol”
(3) BzHs(g) + 6 H20(1) — 2 H3BOs(s) + 6 Hz(g) AH(3) = — 493.4 kJ mol'
(4) % Ha(g) + ¥ Cla(g) — HCI(g) AH(4) = — 92.3 kJ mol-!

6.1 H3BO3'lin 300 K'deki molar siiblimlegme entalpisini (kJ mol ! cinsinden) hesaplayin.
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6.2 Yukarida verilen (2) ve (4) tepkimeleri icin 300 K'deki A, U (i¢ enerji) degerini kJ mol~! cinsinden hesaplayin
(her tepkimedeki tim gaz tiirlerinin ideal gaz gibi davrandigini varsayin).

6.3 Isi makinesinin Urettigi toplam is miktarini (jw|) J cinsinden ve soduk st deposuna verilen toplam isi miktarini (
lgc|) J cinsinden hesaplayin.

6.4 Yukarida tanimlanan 1si makinesinin verimini hesaplayin.

6.5 Isi makinesindeki A=B ve D->C siireglerinin entropi degisimini (AS) J K ! cinsinden hesaplayin.
6.6 Isi makinesindeki A->B ve D->C sireglerinin Gibbs enerjisi degisimini (AG) J cinsinden hesaplayin.
6.7 Cevrimde A noktasindaki basincin B noktasindaki basinca oranini hesaplayin (standart basing: 1 bar).

6.8 Sorunun basinda verilen tepkimeye gore, makinenin bir gevrimi igin tretilen Hq (g) miktarini (mol cinsinden)
hesaplayin.

Boliim 2

Diboran roket yakiti olarak kullanilarak yildizlararasi yolculuklar yapilabilir. Diboranin yanmasi asagida gosterilmistir:

B2Hs (g) + 3 O2(g) — B203(s) + 3 H20 (g)

Diboranin yanmasi, kapali bir kapta (100 dm?’) farkl sicakliklarda deneysel olarak incelenmis ve denge miktarlari
kaydedilmistir.

Sicaklik 8930K 9005K

ByHg(g) 0.38mol 0.49 mol

H»O(g) 0.20mol 0.20 mol

O3 (g)'nin kismi basinci 1 bar'a ayarlanmis ve tim kosullarda sabit tutulmustur.

Bu varsayimsal evrende A, S° ve A, H °'in sicakliktan bagimsiz oldugunu, B,O5 (s)'Un standart molar
entropisinin (S°) basingla degigsmedigini, tim gaz tirlerinin ideal gaz gibi davrandigini ve tiim tirlerin bitin
sicakliklarda, tepkimeden once veya sonra herhangi bir ek bozunmaya ugramadan ayni fazda kaldigini varsayarak
asagidakileri yapin:

6.9 8930 K ve 9005 K'de K,'yi (basinca dayall denge sabiti) hesaplayin.

6.10 Tepkimenin 8930 K ve 9005 K'deki A,G° degerlerini kJ mol ! cinsinden hesaplayin. (Kp'yi bulamadiysaniz
litfen K, (8930 K) = 2, K, (9005 K) = 0.5 degerlerini kullanin.)

6.11 Yanma tepkimesinin 298 K'deki A,G° (kJ mol ! cinsinden), A, H® (kJ mol ! cinsinden) ve A,S° (
Jmol ' K~! cinsinden) degerlerini hesaplayin. (K,'yi bulamadiysaniz liitfen K (8930 K) = 2, K,(9005 K) = 0.5
dederlerini kullanin.)

6.12 Standart basing (1 bar) altinda, asagida verilen T' sicakliklarinda yanma tepkimelerinin termodinamik olarak
elverisli olup olmadigini belirleyerek tablodaki dogru cevabi isaretleyin.

Sicaklik Elverisli Elverigsiz

298 K O O
8930 K O O
9005 K O m]
9100 K O O

6.13 Asagidaki tabloda verilen degerleri kullanarak HoO (g)'nun AfH (kJ mol 1) ve S° (kJmol ' K1)
degerlerini hesaplayin. (A s H = olugsum entalpisi, S° = standart entropi)

(Yanmanin A, H° ve A,.S° degerlerini bulamadiysaniz liitten AH° = 1000 kJ mol !, AS° = 150 JK " mol *
dederlerini kullanin.)
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Bilesik AHy (298 K) S° (298 K)
ByHg(g) 36.40kJmol ' 0.23 kJmol 'K—!
02 (g) 0.00 kJmol™*  0.16 kJmol ' K~!
By03(s) —1273kJmol™' 0.05 kJmol 'K!

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 6.1: Borik asit, H3BOg, SMILES OB(O)O:|ASubH = +25.0 kJmol |
e 6.2:|A,U(2) = —120.0 kJmol ' ||A,U(4) = —92.3 kJmol ' |
« 6.3:|[w| =175} |lgc| = 75T |

* 6.4:(n = 0.700 = 70.0%|.

» 6.5:/ASy 5 = +0.250 JK '} [ASp,c = —0.250 JK |

* 6.6:[AG, ,p = —250J}[AGp c = +75]]

* 6.7:|pa/pp = 1.0305 ~ 1.031

e 6.8: Hidrojen, Ha, SMILES [H][H]: |n = 2.10 x 10~ 2 mol |

kullanilarak.

. 6.10:|A,G°(8930 K) ~ —11.0 kJmol ' | |A,G°(9005 K) ~ +6.64 kJ mol |

* 6.11: 298 K'de, | A,G° ~ —2.05 x 10° kJmol ! || A, H® ~ —2.12 x 10° kJmol ! |ve

A,S° ~ —236 Jmol 'K 1|
e 6.12: Elverisli: 298 K ve 8930 K. Elverigsiz: 9005 K ve 9100 K.

e 6.13: Su buhari, H50 (g), SMILES 0: | Ay H® ~ —269 kJmol ' || S° ~ 0.141 kJ mol 'K * |

.
Cozum

Gaz sabitini asagidaki degerlerle kullanin:

R =8.314 Jmol 'K~ = 0.08314 bar dm® mol ' K.

e 6.9:|K,(8930K) = 1.16|; | K,(9005 K) = 0.915 |, standart hale gére normalize edilmis boyutsuz sabitler
D P

Calisma gazina giren Isi pozitiftir ve w, gaz tlizerine yapilan isi gosterir; dolayisiyla AU = ¢ + w. Makinenin Urettigi is

|w|'dir. Ara hesaplamalarda ek basamaklar korunmustur.
6.1
Borik asidin istenen sublimlesmesi soyledir:
H3BO;3(s) — H3BO;3(g).
Verilen tepkimeleri su sekilde birlestirin:
(1) +2(2) — 12(4).
Klor, bor triklorir ve hidrojen klorir sadelesir ve su tepkime elde edilir:
ByHe (g) + 6 H20 (1) — 2H3BOs (g) + 6 Ha (g).
Bu tepkimenin entalpisi soyledir:
A, Hgos = —1326 + 2(—112.5) — 12(—92.3)
= —443.4kJmol .
(3) tepkimesini ¢ikarin:
B,Hg (g) + 6 H,0(1) — 2H3BO;(s) + 6 Ha (g),
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Bu tepkimenin entalpisi —493.4 kJ mol ~'diir. Net siireg soyledir:
2H3BO3(s) — 2H3BO3(g),
iki moliin stiblimlesmesi igin entalpi degisimi ise
—443.4 — (—493.4) = +50.0 kJ

olur. Dolayisiyla

Asub H(300 K) = +25.0 kJ mol *|.

6.2
ideal gazlar igin, yodun fazlarin kiigiik pV" katkilari ihmal edildiginde,
AH =AU+ AngRT,

burada Ang, gaz Urlnlerin stokiyometrik katsayilari toplamindan gaz girenlerin stokiyometrik katsayilari toplaminin
cikariimasiyla bulunur.

(2) tepkimesi igin,
BCl;(g) + 3H,0 (1) — H3BO;3(g) + 3HCl(g),
SIvi su Ang'ye katkida bulunmaz; dolayisiyla
Ang=(1+3)—-1=3.
Boylece

B 3(8.314)(300)
AT(2) = ~112.5 — ===

= —119.9826 kJ mol !
|z —120.0 kJ mol~* |

(4) tepkimesi igin,

1 1
Ang =1- 5 — 5 = 0
Dolayisiyla
A,U(4) = A, H(4) = —92.3kJmol *|.
6.3

Tersinir makine igin verilen bagintidan
300

—— =|75J|
1000

Tc
|QC| "JH| Ty
elde edilir.

Gaz bir gevrim sonunda baslangi¢ haline doner; dolayisiyla AUCycle = 0. Gazin aldigi net isI sOyledir:
Qnet = 250 — 75 =175 J.

Bunun sonucunda w = —175 J olur ve Uretilen is
|lw| =175 T |
olarak bulunur.

6.4

_lwl 175 300

N= =350~ L Towo =10.700 = 70.0%}.

6.5

Tersinir izotermal bir stireg igin,
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A S Qrev .

T
A-B sirasinda gaz isi alir:
250
ASy g =—— =+0250 K|
A8 1000
D-C sirasinda gaz isi verir:
—75
ASpc=——=—0.250TK |
D—-C 300
iki tersinir adyabatik adimin entropi degisimi sifirdir; dolayisiyla calisma gazinin gevrim boyunca toplam entropi degisimi
sifirdir.
6.6

ideal bir gazin entalpisi yalnizca sicakliga baglidir. Bu nedenle her izotermal adim icin AH = 0 olur ve

AG =AH —TAS = -TAS.

Dolayisiyla

|AGAﬁB = —1000(0.250) = —250 J|,
ve

|AGp .0 = —300(—0.250) = +75 J|.
6.7

Bir mol gazin tersinir izotermal genlesmesi igin,

V;
qo = nRTy ln(v—j>.
paVa = ppVp oldugundan,
Ve _ Pa
Va pB
Boylece
pa 250
Inf = | = ,
PB (1)(8.314)(1000)
ve
2
PA _ eep( 229 ) Z 1.030526 ~ 1.031]
PB 8314

Standart basing, bu basing oraninda sadelesir.
6.8
(3) tepkimesiyle uyumlu olan denklestirilmis tepkime sdyledir:
BoHs (g) + 6 HoO (1) — 2H3BO3(s) + 6 Ha (g).
Uretilen 175 J'liik isin tamami sublimlesme enerijisini saglar. Dolayisiyla

1757
25.0 x 103 Jmol ™!

Tepkime, her iki mol borik asit igin alti mol hidrojen Uretir:

n(H3BO3) =

6
n(Hy) = 3 n(H;BO3)
= 3(7.00 x 107®)
= |2.10 x 102 mol|
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6.9

Denklestirilmis yanma tepkimesi $oyledir:
ByHg (g) +302(g) — B203(s) + 3H,0(g).

Saf kati BoO3'lin aktivitesi bir alinirsa,

o\3
K, = (szs)/p) 5> p° = 1Dbar.
(pB.H,/P°) (PO, /P?)
Po, = p° oldugundan, buna karsilik gelen garpan bire esittir.
V = 100 dm? icin p; = n; RT /V kullanildiginda:
Sicaklik PB,H, [ bar PH,0 [ bar
0.38(0.08314)(8930 0.20(0.08314)(8930
8930 K ( X ) = 2.82127276 ( I ) = 1.48488040
100 100
0.49(0.08314)(9005 0.20(0.08314)(9005
9005 K ( 100 I ) = 3.66851093 ( 100 I ) = 1.49735140

Basing oranlari boyutsuzdur ve buradan

1.48488040)3
K,(8930K) = W = 1.16045779~ 1.16,

ve
~ (1.49735140)°
K,(9005K) = 366351003 0.91512703|~ 0.915|.
elde edilir.
6.10

Standart tepkime Gibbs enerjisi soyledir:
A,G°=—-RTIn K,.

8930 K'de,
Ao (8.314)(8930) In(1.16045779)
1000
= —11.04859 kJ mol *
|::5 —11.0kJmol ! |
9005 K'de,

N (8.314)(9005) In(0.91512703)
[ 1000

= +6.64018 kJ mol !
|~ +6.64 kJ mol '],

Bunlar standart tepkime Gibbs enerjileridir. Her bir denge bilesimindeki gercek tepkime Gibbs enerijisi sifirdir.
6.11
Varsayim geregi, A, H° ve A, S° sicakliktan bagimsizdir. Dolayisiyla
AG°(T)=AH° —TA,S".
Bu denklemin iki sicakliktaki ifadeleri birbirinden ¢ikarildiginda,
- A,G°(9005) — A,G°(8930)
9005 — 8930

A,S° =

Yuvarlanmamis degerler kullanildiginda,
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6.640184 — (—11.048592
A8° = — §5 )

= —0.23585035 kJ mol ' K!
—|-235.85035 Jmol 'K ! ~ —236 Jmol 'K !|

Ardindan
AH® = A,G°(8930) + 8930A,.5°
= —11.048592 + 8930(—0.23585035)
= —2117.19224 kJ mol !

|~ —2.12 x 10° kJmol !|

Bu entalpi ve entropi degerleri 298 K'de de gecerlidir. Dolayisiyla
ATG°(298) = —2117.19224 — 298(—0.23585035)
= —2046.90884 kJ mol !

|~ —2.05 x 10° kJmol ' |

Bagimsiz bir kontrol olarak, van 't Hoff denkleminin integre edilmis bigimi,

W Be2\ _ _AH (11
K,) R \T, T,)

ayni tepkime entalpisini verir.
6.12
Standart héal kosullarinda yanma, A, G° < 0 oldugunda termodinamik olarak elveriglidir.
Burada,
A,G°(T) = —2117.19224 + 0.23585035T kJmol *,

olup T kelvin cinsindendir. Dolayisliyla:

Sicakhk A,G°[kJmol™! Elverigli Elverigsiz

298 K —2046.91 v
8930 K —11.05 v
9005 K +6.64
9100 K +29.05

cu

isaretin degistigi sicaklik sdyledir:
_ AH® -2117.19224

T, = - ~ 8977 K.
A,S°  —0.23585035

Hem A, H° hem de A,S° negatif oldugundan, yanma bu sicakliin altinda termodinamik olarak elverislidir.

6.13
Su buharinin standart olusum tepkimesi soyledir:
Ha (g) + 3 O2(g) — HO(g).
Su tanimi yapalim:
h = AfH*(H20 (g))-
Yanma tepkimesi igin, Urlinlerin olusum entalpileri toplamindan girenlerin olusum entalpileri toplami ¢ikarildiginda
A H° = [-1273 4 3h] — [36.40 + 3(0.00)].

elde edilir. Dolayisiyla
—2117.19224 = 3h — 1309.40,

ve buradan
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—2117.19224 + 1309.4
po —2A1719 } 130940 _ _ 969.26408 ~ —260 kI mol |

Benzer sekilde,
s = 5°(H20(g))
degerini kJ mol ! K~ cinsinden tanimlayalim. O halde

A,8° = [0.05 + 3s] — [0.23 + 3(0.16)]
= 35 — 0.66.

A,S° = —0.23585035 kJ mol ! K ! kullanildiginda,

, _ 023585035 + 0.66
N 3

= 0.14138322 ~ 0.141 kJ mol 'K !|.

Bu degerler, belirtilen varsayimsal evren verilerinden elde edilir.

Gozum, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢dzUmuin resmi ¢oziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢ziimde bir hata ya da baski hatasi
vardir.

Soru 7: Ftalosiyaninler

[

Emeritus Profesér Ozer Bekaroglu

Ftalosiyanin (Pc) terimi, Yunancada kaya yadi anlamina gelen “naphtha” ve koyu mavi anlamina gelen “cyanine”
sOzcuklerinden turemistir. Turk bilim insani Ozer Bekaroglu, Tirkiye'de Pc kimyasinin énciisii olarak kabul edilebilir.

Metalsiz ftalosiyanin (1, HyPc), formuli (CgH4N,)4Hs olan biyik, diizlemsel bir makrosiklik bilesiktir.

7.1 Yukarida gosterilen 1 bilesigindeki HyPc molekdliiniin kalin gizgilerle belirtilen bolgesinde kag m-elektronu
vardir?
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CuPc TiOPc SiCl,Pc Ce(Pc),
2 3 4 S

Bir veya iki metal iyonu iceren Pc'ler, metaloftalosiyaninler (MPc'ler) olarak adlandirilir ve yukarida verilen farkli
geometrileri sergiler.

7.2 2-5 bilesiklerindeki merkez iyonlarinin koordinasyon sayilarini belirleyerek cevap kagidinizdaki tabloyu
tamamlayiniz.

Merkez iyonu Bakir iyonu Titanyumiyonu Silisyumiyonu Seryum iyonu

Koordinasyon sayisi

7.3 2, 3 ve 5 bilesiklerindeki her bir metalin (Cu, Ti ve Ce) yikseltgenme basamagini belirleyerek cevap
kagidinizdaki tabloyu tamamlayiniz.

Bilesiklerdeki metal 2 3 5

Yikseltgenme basamadi
7.4 2-5 bilesiklerinin geometrilerini belirleyerek cevap kagidinizdaki tabloyu tamamlayiniz.

Geometri Bilesik
Oktahedral
Kare prizma
Kare piramidal

Kare dizlemsel
7.5 2-5 bilesiklerinin manyetik 6zelliklerini belirleyerek cevap kagdidinizdaki tabloyu tamamlayiniz.
e Paramanyetik 6zellik igin "p", diyamanyetik 6zellik igin "d" harfini kullaniniz.

Bilesik Manyetik 6zellik
2

3
4
B

7.6 4 bilesigindeki silisyum (Si) iyonunun temel hal elektron dizilimini yaziniz ve temel halindeki 2p elektronlarinin
tim kuantum sayilarini bulunuz.

Elektron dizilimi:

2p elektronlarinin kuantum sayilar: n I m; mg
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Metalsiz ftalosiyanin (1, HyPc) genellikle ftalonitrillerin siklotetramerlesmesiyle olusur. Ote yandan, farkli
substitlentler tagiyan Pc'ler asimetrik olarak adlandirilir ve iki farkli ftalonitrilin istatistiksel halkalagsmasiyla
hazirlanabilir. Bu yontem segici degildir ve urln, olasi tim izomerlerin bir karigimidir.

7.7 F ve G kullanilarak gergeklestirilen istatistiksel halkalagma yénteminde olusabilecek uriinleri giziniz.
Stereoizomerler varsa bunlari cis- veya trans- olarak etiketleyiniz.

e F ve G, iki farkh simetrik ftalonitrili temsil eder.
o Uriinlerden biri, asagida verilen F4 bilesigidir.
o Diger urinleri Fy4 icin kullanilan gosterime benzer sekilde ¢iziniz.

Fa

Pc'ler, goriinur bolgede gii¢li sogurma gdstermeleri ve yiiksek molar sogurma katsayilarina sahip olmalar
nedeniyle kanserin fotodinamik tedavisinde (PDT) isida duyarlilastirici olarak kullanilir. PDT g temel bilesenden
olusur: 1s1ga duyarlilastirici, 1sik ve oksijen. Bunlarin hicbiri tek basina toksik degildir; ancak birlikte, kanser

hiicrelerini yok edebilen sitotoksik singlet oksijenin (1O2) olugsmasiyla sonuglanan bir fotokimyasal tepkimeyi
baslatirlar.

(multiplicity) 10
2

e Bir enerji diizeyinin ¢oklugu 25 + 1 olarak tanimlanir.
e iki spin paralelse (1), S = 1; iki spin antiparalelse (1), S = 0 olur.

7.8 Dioksijenin (1O2) en disuk enerijili singlet halinin molekiiler orbital (MO) diyagramini giziniz ve bag mertebesini
hesaplayiniz.

e Bu halde eslesmemis elektron yoktur!

7.9 Triplet oksijeni singlet oksijene uyarmak igin gereken isigin dalga boyu 1270 nm ise bu gegis i¢in gereken
enerjiyi (kJ/mol cinsinden) hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 7.1: 18 m-elektronu.

e 7.2: Koordinasyon sayilari: bakir 4, titanyum 5, silisyum 6, seryum 8.

e 7.3: Yikseltgenme basamaklari: 2: +2; 3: +4; 5: +4.

e 7.4: Oktahedral: 4; kare prizma: 5; kare piramidal: 3; kare diizlemsel: 2.

e 75:2:p;3:d;4:d;5:d.

e 7.6: Si*t: 152252 2p6. Alti kuantum sayisi kiimesi, her durumda her iki isaret de alinmak uzere,
(2,1,-1,+%),(2,1,0,£1) ve (2,1, +1, £ 1) seklindedir.

e 7.7: Verilen drnek dahil alti Grtin: Fy4, F3G, cis-FoGo, trans-F2Go, FG3 ve Gy4.

« 7.8: Dolu orbitallerdeki en yiiksek enerijili iki elektronu, es enerjili 7 orbitallerinden birinde eglestiriniz;
digerini bos birakiniz. Bag mertebesi: 2.
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e 7.9:/94.2 kJmol ! |

Coziim
7.1 — Vurgulanan gevrimdeki elektronlar
1 bilesigi, molekiil formuli C32H18Ng olan metalsiz ftalosiyanindir, HoPc.
SMILES: c12[nH]c(c3cceece32)ne2ne(c3cecec32)nc2[nH]c(c3ccece32)ne2ne(c3ceccec32)nl
Kalin gizgilerle belirtilen konjuge gevrim dokuz ¢ift bag icerir. Her biri iki 7-elektronu katkisi yapar:
N, =9(2) =[18]

Bu sayi, n = 4 igin Hiickel'in 4n + 2 kuralini da saglar. Sayim, vurgulanan gevrimle ilgili oldugundan geriye kalan
benzenoid baglar hesaba katiimaz.

7.2 — Koordinasyon sayilari

Her ftalosiyanin ligand, ice donilik dort azot atomu tzerinden koordine olur. Koordinasyon sayisi, dogrudan bagl donor
atomlarin sayisidir; tek bir donor atomuna olan ¢oklu bag da yalnizca bir katki yapar.

Bilesik Merkez atomunu gevreleyen donér atomlar  Koordinasyon sayisi
2, bakir(ll) ftalosiyanin Dort azot atomu 4
3, oksotitanyum(IV) ftalosiyanin Dort azot atomu ve bir oksijen atomu 5
4, dikloridosilisyum(IV) ftalosiyanin =~ Dort azot atomu ve iki klor atomu 6
5, bis(ftalosiyaninato)seryum(IV) iki ligandin her birinden dért azot atomu 8

Asagidaki SMILES gosterimleri, yapilari ve koordinasyon baglanmalarini belirtir. —=> oklari, donérden merkez atomuna
yonelen koordinatif baglari gosterir. Uzaysal geometrileri 7.4'te belirtilmistir.

e 2 — Bakir(ll) ftalosiyanin, CuPc:
[Cu+2]1234.c56[n-]->1c(c7cccecc75)ncbn->2¢c(c7ccececc75)nec5[n-]1->3c(c7cccec75)nchbn-

>4c(c7ccecec75)n6

e 3 — Oksotitanyum(IV) ftalosiyanin (titanil ftalosiyanin), TiOPc:
[0-2]->[Ti+4]1234.c56[n-]->1c(c7ccccec75)nc5n->2c(c7ceccec75)nec5[n-]1->3c(c7cccecc75)nc5n-

>4c(c7cccec75)n6

e 4 — Dikloridosilisyum(IV) ftalosiyanin, SiCl,Pc:
Cl[Si-
211234 (Cl).c56nlc(c7ccececec75)nc5[n+]2c(c7cccecc75)ne5n3c(c7ceccec75)ne5[n+]4c(c7ceccec75)n6
» 5— Bis(ftalosiyaninato)seryum(IV), Ce(Pc)s:
[Ce+4]112345678.c9%10[n-]->1c(c%llcccececs119)nc9n->2c(c%llceccececsll9)nc9[n-]-

>3c(c%llcceceec$119)ncIn->4c(c%llcceceecs119)n%10.c9%10[n-]->5¢c(c%llccecececs1l1l9)ncon-
>6c(c%llcceceecll9)nc9[n-]1->7c(c%llccececc®119)ncIn->8c(c%llcccecs119)nglo

4 icin normal baglarla yazilan SMILES gosterimi, alti koordinasyonlu silisyumu temsil etmek lizere formal ylk ayrimini
kullanir. si-2 ve iki [n+] formal yiki, ylkseltgenme basamaklarindan farklidir; silisyumun yiikseltgenme basamagi +4

'tr. 3 icin iyonik koordinatif bag gdsterimi, titanyum-oksijen baginin ¢oklu bag karakterini bittnuyle ifade etmeye
¢alismadan ug okso grubunun baglanmasini belirtir.

7.3 — Yiikseltgenme basamaklari

Metalsiz ftalosiyaninden i¢teki iki N-H protonunun uzaklastiriimasi, formulu C32H16N82_ olan ftalosiyaninat(2-)
ligandini, Pc2~, verir.

SMILES: c12[n-]c(c3cccee32)ne2nec(c3ccecee32)nc2[n-]c(c3cceceec32)nc2nc(c3cceece32)nl

eulersolve.org/icho/2020/ 46 /65



3'teki ug oksijen, SMILES gdsterimi [0-21] olan bir oksit ligandidir, 02, U(; kompleks de notr oldugundan yiiklerinden

su sonuglar elde edilir:

Bilesik  Yiik dengesi

2 r—2=0
3 r—2—-2=0
5 z+2(-2)=0

Merkez iyonu ve SMILES gosterimi  Yiikseltgenme basamag

Bakir(ll), Cu?t, [cu+2]
Titanyum(1V), Ti*t, [Ti+4]

Seryum(lV), Ce?t, [ce+4]

7.4 — Koordinasyon geometrileri

Geometri Bilesik
Oktahedral 4
Kare prizma 5
Kare piramidal 3
Kare

. 2
diizlemsel

+2
+4
+4

istenen gizimin agiklamasi

Dort azot donorii ekvatoryal kareyi olusturur; iki klortr ligandi birbirine zit eksenel konumlarda

bulunur.

Sekiz azot dondrd, birbiriyle hizali iki paralel kare olusturur; seryum iki ftalosiyanin ligandinin

arasinda bulunur.

Dort azot donorii kare tabani olusturur ve ug oksijen tepe konumunda bulunur.

Bakir ve dort azot dondri ayni diizlemde bulunur; dondrler bakiri yaklasik olarak bir karenin

koselerinde gevreler.

Dolayisiyla 4'teki iki eksenel klorur ligandi trans konumundadir. Bu uzaysal diizenlenmeler yalnizca SMILES dizgeleriyle

belirtilmez.

7.5 — Manyetik ozellikler

Eslesmemis elektronu olan bir tir paramanyetiktir; tim elektronlari eslesmis olan bir tur ise diyamanyetiktir. Buradaki

ftalosiyaninat ligandlari kapal kabuklu dianyonlardir.

Bilesik Merkez iyonunun elektron dizilimi Eslesmemis elektron sayisi

2 Cu? : [Ar]3d° 1
3 Tit*t : [Az], 3d° 0
4 Si** : [Ne] 0
5 Ce** : [Xe], 4f° 0

Bakir(ll) igin bes d orbitaline dagilan dokuz elektron, zorunlu olarak bir elektronu eslesmemis birakir.

7.6 — Silisyumun elektron dizilimi ve kuantum sayilan

4'te ftalosiyaninat ligandinin yiikii —2, SMILES gésterimi [c1-] olan her bir klortr iyonunun, C17, yiki ise —1'dir.

Dolayisiyla,

Manyetik 6zellik

p

d
d
d

z-2-1-1=0 = z=+4.

Merkez iyonu, SMILES gosterimi [si+4] olan silisyum(1V) iyonudur, Si**. Silisyumun atom numarasi 14 oldugundan bu

iyonun 14 — 4 = 10 elektronu vardir:

152252 2p°% = [Ne] |

Her 2p elektronu igin n = 2 ve [ = 1'dir. Olasi li¢ orbital manyetik kuantum sayisi m; = —1, 0, +1'dir. Her orbital, zit

spinli iki elektron igerir:

Elektron n [ my

1 2 1 -1
2 2 1 -1
3 2 1 0
4 2 1 0
5 2 1 +1
6 2 1 +1
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7.7 — istatistiksel halkalagma iiriinleri

Dort yapi birimi, makrohalkanin gevresinde ardisik dort konumu isgal eder. F ve G'nin her biri simetrik oldugundan
bunlarin kendi yonelimleri ek olasiliklar dogurmaz.

Her Uriini sorudaki dort kollu semayi kullanarak giziniz ve list, sag, alt ve sol bolimlerini asagdidaki gibi doldurunuz:

Uriin Ust Sag Alt Sol Aciklama
F4, verilen F F F F Dort F birimi
F3G F F F G  UgF birimi ve bir G birimi
cis-F2Go F F G G Ozde§ birimler komsu bolimlerde bulunur
trans-FyGy F G F G Ozdes birimler karsilikl bélimlerde bulunur
FG3 F G G G Bir F birimi ve t¢ G birimi
Gy G G G G Dort G birimi

Boylece, verilen F4'lin yaninda bes ek iriin gizilmelidir.
Listenin eksiksiz oldugunu gostermek igin urlinleri G birimlerinin sayisina gore siniflandiralim:

e Sifir veya dort G birimi, her biri igin tek bir dizenlenme verir.

e Bir veya U¢ G birimi, her biri igin tek bir dizenlenme verir; ¢iinki tiim yerlesimler dondirmeyle birbirine esdeger

olur.

o iki G birimi, komsu veya karsilikli olmak iizere iki diizenlenme verir.

Dolayisiyla,
NfarkhUrUnIer :1+1+2+1+1:@

Yukaridaki cis/trans etiketleri, sorunun terminolojisine uygundur. F ve G'yi tanimlayan gergek substitlientler
belirtiimediginden bu soyut Urlinlerin, yapi birimleriyle yapilan betimlemelerinin 6tesinde, tek bir molekdler adi veya
kimyasal SMILES gosterimi yoktur.

7.8 — Singlet oksijenin MO diyagrami ve bag mertebesi

Molekdl, baglanmayi gosteren SMILES dizgesi 0=0 olan singlet dioksijendir, 102. Normal SMILES gosterimi, spin
¢oklugunu veya orbital dolulugunu belirtmez; bunlar ayrica belirtiimelidir.

12 degerlik elektronu vardir. Sorudaki eslesmis elektron gdsterimine uygun olarak orbitalleri asagidaki gibi doldurunuz.
Enerji yukar dogru artar; her 7 satirindaki iki kutu es enerjili orbitalleri gosterir.

MO diizeyi, en yiiksekten baglayarak Doluluk
o (2p-) ]

[
7*(2p), es enerjili iki orbital ][]
m(2p), es enerjili iki orbital ] [T
a(2p) (]
o*(2s) (1]
o(2s) (1]

Es enerjili 7 kutularindan herhangi biri dolu gésterilebilir. Dolu i¢ kabuk orbitalleri, o-(1s)?0*(15)?, tabloda
gosterilmemistir; bunlarin baglayici ve karsi baglayici katkilari birbirini géturdir.

istenen diyagramda tiim elektronlar eslesmistir; dolayisiyla
S =0, 254+1=1.
Baglayici ve karsi baglayici degerlik elektronlarinin sayilari soyledir:
Np=2+4+2+4=28, Nap =2+2=4.
Dolayisiyla,
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Bag mertebesi =

7.9 — Tripletten singlete uyarilma enerjisi
Triplet dioksijenin, 2O, baglanmayi gésteren SMILES dizgesi de aynidir: 0=0; triplet elektronik hali ayrica belirtiimelidir.

Uyarilma soyledir:

h
309 — 10,.
Molekdl basina bir foton soguruldugunda,
hc Nahc
Efoton = T’ Emolar = by .

Standart S| sabitleri
h = 6.62607015 x 1034 Js,
c = 2.99792458 x 10¥ ms ™,
Ny = 6.02214076 x 10% mol !,

ve
A =1270 nm = 1.270 x 10 % m,
kullanilarak
6.62607015 x 107°4)(2.99792458 x 108
Eforon = ( X 5 ) _ 156413 x 1017 J.
1.270 x 10~

elde edilir. Boylece,
Epolar = (1.56413 x 1079)(6.02214076 x 10%%) = 9.41941 x 10* Jmol !,

ya da

Emolr = 94.2kJmol |

Cozim, resmi ¢ozimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 8: Bor Bilesikleri ve Hidrojen Depolama

[
Toplam puanin %14'u

Soru 8.1 82 83 84 85 86 87 8.8 Toplam
Puan 3 3 4 4 4 4 6 3 58
Soru 89 810 811 812 813 814 815 8.16

Puan 2 3 2 4 4 4 2 2

Soru  8.17

Puan 4
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Soru 8. Bor Bilesikleri ve Hidrojen Depolama

. At .
— . “m e m

Turkey has 73% of the world's boron reserves.

Sodyum borohidriir (NaBH,) ve amonyak boran (BNHjg), lizerinde en ¢ok caligilan kimyasal hidrojen depolama
malzemeleridir. Bu soruda bor kimyasini ve bor bilesiklerinin hidrojen depolama malzemesi olarak kullanimini
inceleyeceksiniz.

Boraks (Na2B4O7 - n H20O), Tlrkiye'de Eti Maden tarafindan uretilen bir bor mineralidir. NaBHy, susuz boraksin
silisyum dioksit (silika) varliginda, yiiksek basing¢li hidrojen gazi altinda, 700 °C'de metalik sodyumla
indirgenmesiyle sentezlenebilir; bu yontem Bayer prosesi olarak adlandirilir. Bu proseste hidrojenin tamami
NaBHj icinde depolanir. Ote yandan, amonyak boranin (BNHg), NaBHj ile amonyum siilfatin kuru
tetrahidrofuran (THF) icinde 40 °C'deki tepkimesiyle sentezlenebildigi gosterilmistir (ipucu: Yan iriinlerden biri
olarak yanici gaz olustugundan, BNHg sentezi iyi havalandirilan bir ceker ocakta gerceklestirilmelidir). NaBH,4
iyonik bir bilesik iken amonyak boran bir Lewis asit-baz katilma bilesigidir.

8.1. Susuz borakstan NaBH, sentezi igin denklestirilmis bir kimyasal denklem yaziniz.
8.2. NaBH,'ten amonyak boran sentezi igin denklestirilmis bir kimyasal denklem yaziniz.
8.3. BH,~ iyonunun ve BNH¢ molekiiliiniin molekiil geometrilerini giziniz.

8.4. NaBH, ve BNHg'nin hidrojen igerigini kiitlece ylizde (wt%) olarak hesaplayiniz.

Her iki bilesikte depolanan hidrojen, oda sicakliginda uygun bir katalizor varliginda hidroliz tepkimeleriyle agiga
cikarilabilir. Hidroliz tepkimelerinde, 1 mol NaBH4 ve BNHg'nin hidrolizinden sirasiyla 4 ve 3 mol Hs gazi agiga
cikar ve B-O baglari iceren metaborat anyonu olusur.

8.5. NaBH4 ve BNHj'nin hidrolizi igin denklestiriimis kimyasal denklemleri yaziniz.

En basit kararli boratlardan biri dibor trioksittir (BoO3). B-O baglari iceren halkali yapilara sahip B3063* gibi daha
blyiik boratlar olugabilir. B, O3 asidik bir bilesik oldugundan suyla kolayca tepkimeye girerek borik asit (H3BO3)
olusturur. Ote yandan, B,0O3'lin amonyakla yiiksek sicaklik ve yliksek basingtaki tepkimesi, donlisimli olarak
siralanmis B ve N atomlarindan olusan, grafit benzeri diizlemsel tabakalar iceren iki boyutlu bor nitrir verir.

8.6. Borik asit ve bor nitrur sentezi igin denklestirilmis kimyasal denklemleri yaziniz.

8.7. B30¢3~ iyonunun, borik asidin ve tek bir iki boyutlu bor nitriir tabakasinin molekdil yapilarini giziniz. ipucu:
Bor nitrlir yapisinda en az 10 B atomu gosteriniz.

Ayrica, boranlar olarak adlandirilan B-H bilesikleri, bor bilesiklerinin 6nemli bir sinifini olusturur. En basit kararl
boran diborandir (BoHg) ve daha biiyiik boranlarin birgogu diboranin piroliziyle hazirlanabilir. Diboran, bir bor
halojentir ile bir hidriir kaynaginin metatez tepkimesiyle sentezlenebilir.

8.8. BF;3 ile LiBHy'iin tepkimesinden diboran sentezi igin denklestirilmis bir kimyasal denklem yaziniz. ipucu:
Her iki Grliin de bor bilesigidir.

8.9. Diboran molekilinun molekil geometrisini giziniz. ipucu: Yapida B-B bagi yoktur.
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BHj (boran), kararsiz ve ¢ok reaktif bir molekuldir. Bu nedenle, olagan kosullarda BH3 olarak izole edilmesi
mimkiin degildir. Ancak karbon monoksitle tepkimeye girerek boranin bir katilma bilesigi olan boran karbonil (
BH3CO) bilesigini olugturmasi yoluyla kararli hale getirilebili. BH3CO'nun hazirlanmasi, boran molekliiniin olasi
varligina isaret ettiginden boranlarin kimyasinin arastiriimasinda 6nemli bir rol oynar.

8.10. BH3—CO molekdiliiniin Lewis nokta yapisini formal yiikleri gostererek giziniz.

8.11. BH3 ile CO arasinda bag olustugunda, CO molekiilinin C—O baginda cevap kagidinizda verilen
ifadelerden hangisinde belirtilen durum goézlenir? Dogru kutuyu isaretleyiniz.

o 0 BHj'ten CO'ya 7 geri bagisi olacagindan bag uzar.

o 0 CO, 7w bag elektronlarini BH3'e bagisladigindan bag uzar.

e 0 CO, esas olarak bag yapmayan elektronlarinit BH3'e bagisladigindan bagda degisiklik olmaz veya ¢ok az
degisiklik olur.

e 0 CO, 7* karsit bag elektronlarini BH3'e bagisladigindan bag kisalir.

Borazin, tek ve ¢ift baglarla baglanmis halkali B—N birimleri ile bu atomlara bagli hidrojen atomlarindan olusur;
molekiil formlli BsN3Hg'dir ve benzenle ayni yapidadir. Borazin, amonyum klordir ile bor trikloririn
tepkimesinden borazinin simetrik olarak (g klorla stbstitiie edilmis tirevlerinin (BsN3H3Cls) sentezini ve
ardindan BsN3H3Cls'iin THF icinde LiBHy ile indirgenmesini igeren iki basamakli bir yontemle sentezlenebilir.

8.12. THF (tetrahidrofuran) icinde amonyum klorlrden baslayarak iki basamakta borazin sentezi igin
denklestirilmis kimyasal denklemleri yaziniz. ipucu: THF, bir Lewis asit-baz katiima bilesigi olusturarak iirinlerden
birini kararl hale getirir.

8.13. Borazinin ve simetrik olarak Ug klorla substitie edilmis tlrevinin molekul yapilarini giziniz.

Katalizorler, tepkimelerin daha disiik enerjili bir yoldan ilerlemesini saglayarak tepkime hizini artiran maddelerdir.
Katalizorlerin katalitik etkinligi genellikle gevrim frekansi (TOF) ile belirlenir; bu deger, tGrtiniin mol miktarinin aktif
katalizoriin mol miktarina ve zamana bollinmesiyle hesaplanir (TOF = drtiniin mol miktari/(katalizortiin mol miktari x
zaman)). Tipik bir BNHg hidrolizi, 10.0 mL su icinde 100.0 mM BNHjg ve 5.0 mg CuPt/C katalizorl (karbon siyahi
uzerinde desteklenmis, kutlece %8.2 Pt atomu iceren CuPt alagim nanopargaciklari) kullanilarak gergeklestirildi. 5
dakikada 67.25 mL hidrojen gazi olustu.

8.14. Katalitik tepkimenin standart kosullarda (1 atm ve 273.15 K) gergeklestirildigini varsayarak, olusan hidrojen
gazinin hacmini dikkate alip BNHg'nin hidrolizinde CuPt/C katalizériiniin TOF (minfl) degderini yalnizca Pt
atomlari tGizerinden hesaplayiniz.

Sentezlenen Cuthy alasim nanoparc¢aciklarinin (alt indisler, alagim yapisindaki atomlarin mol ylzdelerini gosterir)
ayrintili kristal analizi sonucunda, ylizey merkezli kiibik (fcc) birim hiicrenin Pt atomlarindan olustugu belirlenmistir
ve Cu,Pt, yer alan alagim nanopargaciklarini olugturmak igin fcc birim hiicrenin yiizeylerindeki Pt atomlarinin
yerini Cu atomlarinin aldigi varsayilmaktadir. Bu bilgilere gore asagidaki sorulari cevaplayiniz.

8.15. Cu,Pt,'deki x ve y'yi bularak alagim nanopargaciklarinin bilegimini belirleyiniz.

8.16. CuacPty alasim nanoparcaciklarinin tarif edilen kristal birim hiicresinin seklini, birim hiicredeki tim atomlarin
konumlarini gostererek giziniz.

8.17. Bagka bir alagim Cuy Pt bilesimine sahiptir. Bu alagimin da kenar uzunlugu 380 pm olan bir fcc birim
hiicreye sahip oldugunu, ancak Cu ve Pt atomlarinin atom konumlarina rastgele dagdildigini varsayiniz. Bu alagimin
yogunlugunu g/cm3 cinsinden hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 8.1.

|Na,B,07 + 16 Na + 8 H, 4+ 7Si0y —» 4NaBH, + 7Na,SiO; |
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2NaBH4 + (NH4)2SO4 — 2NH3BH3 + NasSO4 + 2Hs

e 8.3. Borohidrir iyonu, [BH4-]: dortyiizlii. Amonyak boran, [NH3+] [BH3-]: her merkezde li¢ H atomu ve
tek bir B—N bagi ile hem B hem de N gevresinde yaklasik dortyiizlii koordinasyon.

. 8.4.
|wu(NaBH,) = 10.66%,  wy(BNH;) = 19.59%|
. 85
|NaBH,4 + 2H,0 — NaBO, + 4H, |
|NH;BH; + 2H,0 — NH,BO, + 3H,|
. 86

|B20s + 3H,0 — 2H;3BOs|
|B203 + 2NH; — 2BN + 3H,0|

o 8.7. Halkal trimetaborat iyonu, [0-]B10B([0-])O0B([0-])01: her B lizerinde bir ug¢ O~ bulunan, B ve O
atomlarinin dénlislimli siralandig alti Gyeli bir B—O halkasi. Borik asit, 0B (0)0: tiggen diizlemsel B(OH)g.
Hekzagonal bor nitrir: kdselerinde doniisiimli olarak B ve N bulunan diizlemsel bir bal petedi tabakasi; yedi
kaynasmis altigenden olusan bir parca 12 B ve 12 N atomu icerir. Uzayip giden tabakanin sonlu bir molekdler
SMILES gosterimi yoktur.

e 8.8.

4BF; + 3LiBH, — 2B,H; + 3LiBF,

¢ 8.9. Diboranda dort u¢ H atomu ve iki kdprii H atomu bulunur; iki adet Gic merkezli, iki elektronlu B—H—B
bagdi vardir ve dogrudan bir B—B bagdi yoktur. Sematik baglanirlik dizgesi [BH2]1[H][BH2][H]1
seklindedir; bu gosterimin cok merkezli baglara iliskin sinirlamasi agsagdida agiklanmistir.

e 8.10. Boran karbonil, [BH3-]C#[0+]: U¢ B—H tek bagi, bir B—C tek badi ve bir C=0 {igli bagi. O
lizerinde bir ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunur. Formal yiikler: B = =1, C = 0, O = +1; tiim H atomlari = 0.

e 8.11. Ugiincii ifade: "CO, esas olarak bag yapmayan elektronlarint BH3'e bagisladigindan bagda degisiklik
olmaz veya ¢ok az degisiklik olur."

e 8.12.

|3NH,4Cl + 3BCl; — BsN3H3Cl;3 + 9HCI|
B;N;H;Cl; + 3LiBH, + 3 THF — B3N;3Hg + 3LiCl + 3 BH; - THF

e 8.13. Borazin: her atom uzerinde bir H bulunan, B/N atomlarinin dontisimlu siralandigi diizlemsel, alti Gyeli
bir halka. Bir Kekulé katki yapisinin SMILES g&sterimi [BH-]1=[NH+] [BH-]=[NH+][BH-]=[NH+]1
seklindedir. B,B’,B"-trikloro tiirevinde li¢ B atomunun tiimiinde Cl, tig¢ N atomunun timiinde H bulunur:
[B-11(Cl)=[NH+][B-](Cl)=[NH+][B-](Cl)=[NH+]1.

e 8.14.

|TOF = 285.5 min " ~ 2.9 x 10% min"! |

lz=75  y=25|

Dolayisiyla atomik bilegsim Cur5Pts5, en basit atom orani ise CuzPt'dir.

e 8.16. Sekiz kosesinin tiimiinde Pt ve alti yiiziiniin tiimiiniin merkezlerinde Cu bulunan bir kiip giziniz.
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e 8.17.

p=130gcm®

Cozum
Soruda atom kiitleleri veya sabitler tablosu verilmemistir. Sayisal hesaplamalarda asagidaki standart degerler
kullaniimistir:

Element H B N Na Cu Pt
Molaratomk[jtlesi/g;mor1 1.008 10.81 14.01 2299 6355 195.08

R = 0.0820574 Latmmol 'K, Na = 6.02214076 x 10%® mol *.

Asagida gegen kuglik molekiller dihidrojen [H][H], su 0, amonyak N, hidrojen kloriir C1 ve tetrahidrofurandir (THF)
clccocl. Tuzlarin SMILES gosterimlerinde nokta, iyonik bilesenleri ayirir. Uzayip giden ag yapil katilarin tek ve sonlu bir
molekiler SMILES gosterimi yoktur; bunlarin formiilleri ve yapilari dogrudan belirtilmistir.

8.1. Sodyum borohidriir sentezi

Oksijen igeren yan (riin sodyum metasilikattir, Na2SiO3. Susuz boraksin bir formiil birimindeki dért B atomunun tamami
sodyum borohidrire, [Na+].[BH4-], donusur.
Silikanin, dolayisiyla sodyum metasilikatin katsayisi s olsun. Oksijen denkliginden

T+2s=3s = s=1.

elde edilir. Dort formiil birimi NaBH, icin gereken 16 H atomu, sekiz hidrojen molekiliinden saglanir. Bu durumda
sodyum denkligi

24+ nNa =4+ 2(7) = nNa. = 16.
olmasini gerektirir. Dolayisiyla, 700 °C'de yuksek basingli hidrojen altinda,

|Na,B,O7 + 16 Na + 8 H, + 7Si0; — 4NaBH, + 7Na,SiO; .

Susuz sodyum tetraborat, silika ve sodyum metasilikat ag yapili katilardir; sonlu bir molekiler SMILES gosterimi bunlarin
kati yapilarini tanimlamaz.

8.2. Amonyak boran sentezi

B'ye bagl bir hidrojen ile bir amonyum iyonundan gelen bir hidrojen birleserek hidrojen gazini olusturur. Geriye kalan
amonyak ve boran birimleri, Lewis asit-baz katiima bilesigi olan amonyak borani, [ NH3+] [BH3-], olusturur.

Net iyon denklemi soyledir:
BH, + NH4Jr — NH3BHj3 + Ho.

Amonyum iyonu [NH4+] seklindedir. Amonyum siilfat iki amonyum iyonu igerdiginden,

2 NaBH4 + (NH4)QSO4 — 2 NH3BH3 + Na2SO4 =+ 2 H2 .

Tepkime, kuru THF icinde 40 °C'de gergeklestirilir. Yanici gaz yan urlnu dihidrojendir.

Tuzlar amonyum sllfat, [NH4+].[NH4+].[0-]S(=0) (=0) [0-], ve sodyum sllfattir, [Na+].[Na+].[0-]S(=0) (=0)
[O-1.

8.3. Borohidriir ve amonyak boranin geometrileri

Borohidriir iyonunda, [BH4-], B'nin dort bag elektron cifti vardir ve ortaklanmamis elektron cifti yoktur. Bu nedenle
VSEPR, dortylizli bir duzenlenme 6ngordr:

/H—B—H ~ 109.5°.
Cizim igin B'yi merkeze yerlestiriniz; iki B—H bagini sayfa diizleminde, birini okuyucuya dogru yonelen dolu kama,
digerini ise arkaya dogru yonelen kesik ¢izgili kama olarak gdosteriniz. Yapiyi koseli parantez igine alip toplam negatif
yiku belirtiniz.
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Amonyak boranda, [NH3+][BH3-], azot, ortaklanmamis elektron ciftini elektronca eksik bora bagislar. Boylece her
merkezde dort bag bulunur: tgl H'ye, biri diger merkez atomuna uzanir. Her iki merkezin koordinasyonu da yaklasik
dortytzliddr.

Her iki ucunun gevresinde i¢ H atomunun dortyiizIlu diizende yer aldigi bir B—N tek bagdi giziniz. Bu bag ¢evresinde
sasirtmali bir konformasyon uygun bir ¢izimdir. SMILES, baglanirlidi ve formal yiikleri belirtir ancak bu konformasyonu
belirlemez.

8.4. Hidrojenin kiitlece yiizdeleri
Hidrojenin kitlece yuzdesi soyledir:

_ legigin bir molundaexi utiesi % 100%

Wy T T
bilesigin molar kutlesi

Sodyum borohidrir igin,

M(NaBH4) = 22.99 + 10.81 + 4(1.008) = 37.832 gmol’l,
dolayisiyla

4(1.008)

wn(NaBHy) = —7ess

x 100% = 10.66% |.

Amonyak boran igin,
M(BNHg) = 10.81 + 14.01 + 6(1.008) = 30.868 gmol_l,

ve

6(1.008)

100% = 19.59% |.
30868 < [00% %

wiz(BNH;) =

Bunlar bilesiklerin kendilerinin hidrojen icerikleridir.
8.5. Hidroliz tepkimeleri
Soruda belirtilen metaborat urtlinleri kullanildiginda,

|NaBH,4 + 2H,0 — NaBO, + 4H, |

ve

|NH;BH; + 2H,0 — NH,BO, + 3H,|.

ikinci denklem esdeger olarak sdyle yazilabilir:
NH3BH;3; + 2H-O — NH4Jr +BO>™ + 3Ho.

Uriinler sodyum metaborat ve amonyum metaborattir. Metaborat iyonunun bicimsel bir monomerik Lewis gésterimi
[B-1(=0)=0 seklindedir; buna karsilik gelen formul birimi SMILES gosterimleri [Na+].[B-](=0)=0 ve [NH4+].[B-]
(=0)=0 seklindedir. Bu formul birimi gosterimleri hidratasyonu veya kondense borat yapilarini tanimlamaz.

Her iki denklemde de her element korunur ve belirtilen dort ve li¢ esdeder hidrojen elde edilir. Gaz olarak agiga ¢ikan
hidrojenin bir kismi sudan geldiginden, gaz verimi yalnizca 8.4'te hesaplanan baslangi¢ hidrojen kiitle igeriginden ibaret
degildir.

8.6. Borik asit ve bor nitriir olugsumu
Asidik oksidin hidratasyonu borik asit, 0B (0)0, verir:

|B,O3 + 3H,0 — 2H;BO;].

Yapi formiilt B(OH) 3 'tr.
Yiksek sicaklik ve basingta amonyakla tepkime, bor nitriir ve su verir:

B203 +2NH3; — 2BN + 3H,0|.

Her iki B atomu nitriiriin bir parcasi olurken ¢ O atomu, t¢ su molekdld icinde ayrilir.
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8.7. Borat iyonunun, borik asidin ve bor nitriiriin yapilari
Halkal trimetaborat iyonu, B3Og3~, SMILES [0-]1B10B([0-])0B([0-])01, igin:
¢ B—O—B—0—-B—0 siralamasina sahip alti tiyeli bir halka giziniz.
e Her B'ye ek bir u¢ O atomu baglayiniz.
e Her ug O'ya —1 formal yiik veriniz; g kdpri O atomu notrdr.
e Her B, li¢ O atomuna baglidir ve yaklasik liggen diizlemsel koordinasyona sahiptir.
Boylece l¢ B atomu, alti O atomu ve —3 toplam yiik elde edilir.
Borik asit, 0B(0)0, igin U¢ hidroksil grubuna bagh bir merkez B giziniz:
B(OH)s.
B atomu ve ona dogrudan bagdl Gi¢ O atomu ayni diizlemde bulunur; O—B—0O agilari yaklagik 120°'dir. Her O bir H tagir.

Bir hekzagonal bor nitriir tabakasi igin kaynasmis altigenlerden olusan diizlemsel bir bal petegi ¢iziniz. Ardisik koseleri
dontstimli olarak B ve N ile etiketleyiniz; boylece her bag farkl tiirde atomlari birlestirir. Her B'nin Gi¢ N komsusu, her
N'nin de t¢ B komsusu vardir.

istenen boyutu saglayan kesin bir parca, merkezde bir altigen ¢izilip alti kenarinin her birine bir altigen kaynastirilarak
elde edilir. Ortaya ¢ikan yedi altigenli pargada 24 kése: 12 B ve 12 N atomu bulunur. Parganin gevresinde drgiiniin
devam ettigini belirtiniz. Sonsuz bir tabaka, sonlu bir molekiiler SMILES ile kodlanamaz.

8.8. Diboran sentezi
Tepkimeye giren maddeler bor trifloriir, FB(F)F, ve lityum borohidriirdiir, [Li+].[BH4-].
ipucu, lityum iceren riiniin bor icermeyen bir Giriin degil, lityum tetrafloroborat, [Li+].[B-](F) (F) (F)F, oldugunu
gosterir.
Soyle yazalim:

aBF; + bLiBH, — ¢ByHg + dLiBF 4.
Lityum, flor ve hidrojen denklikleri su iligkileri verir:

b=d, 3a = 4d, 4b = 6c¢.

En kiiglik tam say katsayllar a = 4, b = d = 3, ¢ = 2'dir. Bor denkligi de saglanir: 4 + 3 = 2(2) + 3.

Boylece,

|4BF; + 3LiBH, — 2B,Hg + 3LiBF,|.

8.9. Diboranin geometrisi ve bag yapisi

Diboran, BoHg, dort ug H atomu ve iki képrii H atomu igerir.

Dogru bir ¢izim igin:
1. iki B atomunu yatay dogrultuda birbirinden ayri yerlestiriniz.
2. Her B'ye iki u¢ H atomu baglayiniz. Her iki B atomu ve dort ug H atomunun tamami ayni diizlemde bulunur.
3. B atomlarinin arasinda simetrik olarak, bir kdpri H'yi bu diizlemin tzerine, diderini altina yerlestiriniz.

4. Ug merkezli bir kdprilyli géstermek icin her képrii H'yi her iki B atomuna baglayiniz. Dogrudan bir B—B bagi
gizmeyiniz.

Her iki B atomunu ve her iki kdpri H atomunu iceren diizlem, dort u¢ H atomunu igeren dizleme diktir. idealle§tirilmi§
molekul Doy, simetrisine sahiptir.
12 degerlik elektronu su sekilde dagilir:

4 uc iki merkezli bag x 2e™ + 2 li¢ merkezli kdpri x 2e” = 12e".

Sematik bir baglanirlik dizgesi [BH2]1[H][BH2][H]1 seklindedir. Bu, bag yapisinin ger¢ege uygun, olagan ve
degerlik kurallarina uyan bir SMILES gosterimi degildir: standart SMILES, t¢ merkezli, iki elektronlu bir bagi
dogrudan ifade edemez. Ozellikle, her kdprii H'nin birbirinden bagimsiz iki olagan kovalent bag yaptidi
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duslnulmemelidir.
8.10. Boran karbonilin Lewis yapisi

Tepkimeye giren maddeler boran, [BH3 ], ve karbon monoksittir, [C-]#[0+]. Karbon monoksitin karbon merkezli
ortaklanmamis elektron ¢ifti, B ile bagi olusturur.

Uriin boran karbonildir, [ BH3-]C#[0+]; baglanirhdi soyledir:

H3B7—CEO+.
Ug B—H tek bag, bir B—C tek bag, bir C=0 iiclii badi ve O iizerinde bir ortaklanmamis elektron cifti ciziniz. Bu
Lewis yapisinda B veya C uzerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti yoktur.

Su baginti kullanildiginda,
1
FC = (degerlik elektronlari) — (bag yapmayan elektronlar) — a(baé elektronlari),

formal yukler soyledir:

FC(B)=3—-0—4=—1,
FC(C)=4-0-4=0,
FC(0) =6 —2—3 = +1,

FC(H)=1-0-1=0.
Toplam yUk sifirdir. B yaklagik dértytizlidir ve B—C—O dizenlenmesi yaklagik dogrusaldir.
8.11. Karbon-oksijen bagi lizerindeki etki
Dogru segenek soyledir:

CO, esas olarak bag yapmayan elektronlarini BH;'e bagigladigindan bagda degisiklik olmaz veya
cok az degisiklik olur.

Badis, karbon monoksitin agdirlikli olarak karbon merkezli, yaklasik olarak bag yapmayan o orbitalinden gergeklesir. Bu
nedenle C—O bagdinda yalnizca kiglk bir degisiklik meydana getirir. Elektronca eksik boran, birinci segenekte 6ne
slrulen belirgin 7 geri bagisini saglayamaz.

8.12. Borazinin iki basamakli sentezi
Baslangic maddeleri amonyum kloriir, [NH4+].[C1-], ve bor trikloriirdiir, C1B(C1)C1.

Birinci basamakta, l¢ B atomu ve ¢ N atomu alti Gyeli halkayi olusturur. Her B bir Cl'yi, her N ise bir H'yi korur. Geriye
kalan H ve Cl atomlari hidrojen kloruru olusturur:

3NH4Cl+ 3BCl3 — B3N3H3Cls + 9HCIl|.

Her iki tarafta da 12 H atomu ve 12 Cl atomu vardir.

ikinci basamakta, B'ye bagli lic Cl atomunun yerini H alir. Her borohidriir bu yer degistirme icin bir hidriir saglar ve
geride THF tarafindan tutulan bir boran birimi birakir:

B3N3H;3Cl3 + 3LiBHy + 3 THF — B3N3Hg + 3LiCl + 3BH3 - THF|.

Yan Urtnler lityum kloriir, [Li+].[C1-], ve boran—tetrahidrofuran katilma bilesigidir, [BH3-][0+]1cCCC1.

ikincisinde, THF'nin oksijenindeki bir ortaklanmamis elektron cifti B ile bagi olusturur. Bu, ipucunda belirtilen Lewis asit—
baz etkilesimiyle kararli hale gelme olayidir.

8.13. Borazinin ve klorlu tiirevinin yapilari

Borazin, B3N3Hg, doniisiimli olarak siralanmig B ve N atomlarindan olusan diizlemsel, alti tyeli bir halkaya sahiptir.
Halka boyunca dontisimlu tek ve ¢ift baglar ¢iziniz ve her halka atomuna bir H baglayiniz.

Bir Kekulé Lewis katki yapisi su sekilde kodlanir:

[BH-]1=[NH+] [BH-]=[NH+] [BH-]=[NH+]1.
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Her B ve N yaklasik Uiggen duzlemseldir. Gergek halkadaki bag yapisi delokalizedir; SMILES, lokalize Lewis katki
yapilarindan birini seger.

B,B’,B"-trikloroborazin, BsN3H;3Cls, icin ayni halkayi koruyunuz ve her B'ye bagli H'yi Cl ile degistiriniz. U¢ N
atomunun timu H atomlarini korur:

[B-11(Cl)=[NH+][B-](Cl)=[NH+][B-](Cl)=[NH+]1.

Bu dizgelerdeki negatif B ve pozitif N yukleri, donlsumlu ¢ift baglar iceren secilmis katki yapilarinin formal yukleridir.
Her bir B ve N'nin toplam bag mertebesi dort oldugundan bu yiikler ortaya ¢ikar.

Klor substitlientleri B konumlarinda bulunur; ¢linkii birinci sentez basamagdi B—-CI baglarini korur, ikinci basamak ise bu
bagdlar B-H'ye indirger.

8.14. Cevrim frekansi

Hidrojen miktari ideal gaz denkleminden bulunur:
PV (1.000 atm)(0.06725 L)
RT  (0.0820574 L atmmol * K~1)(273.15 K)

Katalizordeki Pt kitlesi soyledir:

= 3.00036 x 103 mol.

’)’LH2

mpy = (5.0 x 10% g)(0.082) = 4.10 x 10 * g.
Buradan

410x107% g

= m = 2.10170 x 1076 mol.
.08 gmo

Npy

Verilen tanimda, Urlin olan hidrojenin mol miktari ve Pt atomlarinin mol miktari kullanilir:

3.00036 x 10~3
TOF = M2 _ x — 985.5 min .
npet  (2.10170 x 10 ) (5)

Dolayisiyla, katalizor kitlesinin ve Pt ylizdesinin hassasiyetine uygun olarak,

~ 2.9 x min ! |
| TOF ~ 2.9 x 10? min"'|

Tutarhhk kontroli igin, baslangigtaki amonyak boran miktari soyledir:
(0.1000 mol L, *)(0.0100 L) = 1.00 x 10> mol.

Tam hidroliz, dl¢lilen hacimle uyumlu olarak yaklasik 3.00 x 102 mol hidrojen verir.
8.15. Alasim bilesimi

Kuipun bir késesindeki atom birim hiicreye 1/8, bir yiiziiniin merkezindeki atom ise 1/2 katkida bulunur.

1
Np; =38 <§> =
1
Ncu =6 (§> = 3.

Hucre basina toplam dort atom vardir; dolayisiyla atom yuzdeleri soyledir:

3 1
z=7(100) =75, y=(100) = 25.

Pt koselerde oldugunda,

Cu yiz merkezlerinde oldugunda,

Bu nedenle,

|CursPtas, x=75 y=25|

En basit atom orani CusPt'dir.
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8.16. Birim hiicre gizimi

Su atomlari iceren bir kiip ¢iziniz:

e Sekiz Pt atomu: her kdsede bir tane.
e Alti Cu atomu: her yliziin merkezinde bir tane.

Kesirli koordinatlarda Pt atomlari, %, j, k € {0, 1} olmak tizere tiim (4, j, k) kdselerinde bulunur. Cu atomlari su
konumlarda bulunur:

(5,30, (351
(3:0,3), (5:1,9),
©33) L33)

Kupun hacim merkezinde atom yoktur. Cizim, sinir Gzerinde 14 atom konumu gdsterir; bu atomlarin paylasiimasi
sonucunda hiicre basina etkin igerik i¢ Cu ve bir Pt olur.

8.17. Konumlari rastgele dolu olan alagimin yogunlugu

Geleneksel bir fcc birim hiicresi dért atom konumu igerir. Cus Pt bilesimi igin ortalama konum doluluklari 2/3 Cu ve
1/3 Pt'dir. Dolayisiyla hiicre bagina ortalama sayilar soyledir:

8 4

3’ N

Bu kesirli degerler, konumlari rastgele dolu ¢ok sayida hiicre lizerinden alinan ortalamalardir.

NCu:

Bir mol atom konumu basina ortalama molar kutle soyledir:

— 2Mcy+ Mp,  2(63.55) + 195.08
M= C; pe_ 2 )3+ = 107.3933 gmol .

Buna gore birim hiicre kutlesi soyledir:
AM  4(107.3933)
Na  6.02214076 x 10%

Kenar uzunlugunu santimetreye donustirelim:

a = 380 pm = 3.80 x 108 cm.

—=7.13323 x 10 % g.

Mecell =

Ardindan
Veel = a® = (3.80 x 107%)3 = 5.4872 x 10~ cm?.

Son olarak,

_ mear  7.13323 x 10~

= =13.0gcm 3|
Veell 5.4872 x 107 % 8

Gozlm, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢6ziimiin resmi ¢ézlimden ayrildidi yerlerde resmi ¢ézlimde bir hata ya da baski ha
vardir.

Soru 9: Agir Metal iyonlarinin Nicel Tayini

[

| Toplamin %12'si | Puanlar [5]5|8]16|5|6|25| 30100 |
Soru 9. Adir Metal iyonlarinin Nicel Tayini

Bir fabrikanin atik su havuzundaki agir metal iyonlarinin nicel analizi i¢in bir analist tarafindan 298 K'de asagdidaki
adimlar uygulanmistir:

Adim 1) Bir atik su havuzunun bes farkli bélgesinin her birinden 10 mL'lik 6rnekler alinmig, 100 mL'lik bir beherde
birlestiriimis ve ardindan manyetik karistirici kullanilarak 5 dakika boyunca karistiriimistir.
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Adim 2) 100 mL'lik beherden 10 mL 6rnek ¢ozeltisi alinmig ve karistirilarak 142 mg NasSO,4 eklenmis, ardindan

Sekil 1a'da gérilen Ug elektrotlu hiicreye aktariimistir. Bu elektrokimyasal hiicrede Pt tel, Ag/AgCl (3 M KCl) ve
Pt levha sirasiyla calisma elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrot olarak kullaniimistir.

Adim 3) Bu elektrotlar bir potansiyostata baglanmis ve Sekil 1b'de (yatay ¢izgi) gorildigu gibi 14 dakika boyunca

Ag/AgCl'ye gbre —0.50 V sabit potansiyel uygulanmistir. Beklenen elektrokimyasal tepkimelerin tamamlanmasi
icin 14 dakikanin yeterli oldugu varsayilmaktadir.

(a) (b)
I 3
2
-0.5
! 3
* .
E
o
=]
=% b4
0.5 T T T T T T T —
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Time/min.

Sekil 1. a) Elektrokimyasal hiicre tasarimi; 1) calisma elektrodu (Pt tel), 2) referans elektrot (Ag/AgCl, 3M KCl),
3) karsit elektrot (Pt levha), 4) hiicre muslugdu, 5) elektrokimyasal hiicre, 6) 10 mL 6rnek ¢ozeltisi. b) Calisma

elektrodunun potansiyelinin zamana bagh degisimi. y ekseni: Ag/AgCl‘ye gore potansiyel/V, x ekseni:
zaman/dakika.

Adim 4) Elektrotlar damitik suyla durulanmig, 10 mL 0.1 M Hy SO ¢6zeltisi iceren bagka bir elektrokimyasal
hiicreye yerlestirilmis ve Sekil 1b'de (2 dakika boyunca asagi egimli ¢izgi) goriildigi gibi —0.50 ile +0.50 V
arasinda potansiyel taramasi yapilmistir. Bu adima ait akim-potansiyel verileri, Turkiye'nin en yliksek dagi olan Agri
Dagi'nin (Sekil 2b) muhtesem bir goriinimiine benzeyen $Sekil 2a'da sunulmustur.
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Sekil 2. a) Calisma elektrodu, Sekil 1b'de (yatay gizgi) gorildiigi gibi 10 mL atik su 6rneginde —0.50 V sabit
potansiyelde tutulduktan sonra, 0.1 M H2SO4 ¢ozeltisinde akimin fonksiyonu olarak potansiyel taramasi. y ekseni:
akim/pA, x ekseni: Ag/AgCl'ye gore potansiyel/V, b) Blylik ve Kliglik Agri zirvelerinin bir gorinimda.

Adim 5) 7. adimda hazirlanan ornek ¢ozeltisinden 10 mL daha alinmis ve 2. ve 3. adimlarda agiklanan islemler bu
sirayla uygulanmistir. Elektrotlar damitik suyla durulanmis ve 10 mL 0.1 M HoSO4 ¢oézeltisine yerlestirilmistir.
Ardindan galisma elektrodunun potansiyeli 14 dakika boyunca +0.05 V'de sabit tutulmustur. Beklenen
elektrokimyasal tepkimelerin tamamlanmasi icin 14 dakikanin yeterli oldugu varsayilmaktadir.

Adim 6) 5. adim gerceklestirildikten sonra elektrokimyasal hiicredeki ¢ozelti, kuru kati elde edilene kadar 150
°C'de buharlastiriimak Gzere uygun bir etlive yerlestirilmistir.

Adim 7) 6. adimda elde edilen katiya 5 mL etilendiamintetraasetik asit (EDTA, H,Y) (Sekil 3) ¢ozeltisi eklenmis ve
¢ozlinmesi igin galkalanmistir. 1 mL EDTA ¢0zeltisinin 3.85 mg/mL BaCQO3'e esdeger oldugu bilinmektedir.
Ardindan ¢ozeltinin pH'si 10.0'a ayarlanmigtir. EDTA'nin fazlasi standart 0.0010 M Ni(N03)2 cozeltisiyle titre
edilmis ve déniim noktasina kadar 95.60 mL Ni(NO3), ¢ozeltisi harcandidi gézlenmistir.

0
0 HLOH
HOJ\/N\/\N/\H/OH
HO\FH o
0

Sekil 3. EDTA'nin (H4Y) kimyasal yapisi.

e H,S ile doymus suda, [H,S]| denge derigimi 0.1 M'dir.
o K,(NiS) = 4.0 x 10 %; K,(CuS) = 1.0 x 10~
o Ka(H2S) =9.6 x 1078 Kaa(HsS) = 1.3 x 1071

Tepkime E°/V (298 K'de)
2H,0(1) +2e~ — Ha(g) + 20H™ (aq) -0.83
Ni?* (aq) +2e~ — Ni(s) -0.24
2H" (aq) +2e~ — Hy(g) 0.00
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Tepkime E°/V (298 K'de)

Cu®" (aq) +2e~ — Cu(s) +0.34
Ag*(aq) +e” — Ag(s) +0.80
O2(g) +4H" (aq) +4e~ — 2H,0(1) +1.23

9.1. Sekil 2a'daki pik 1 ve pik 2 icin sirasiyla asagidakilerden hangisi dustinulebilir? Cevap kagidindaki dogru
kutucugu isaretleyiniz.

e O Pik 1: Ni'nin elektrokimyasal indirgenmesi / Pik 2: Cu'in elektrokimyasal indirgenmesi

e 0 Pik 1: Cu'in elektrokimyasal indirgenmesi / Pik 2: Ni'nin elektrokimyasal indirgenmesi

e O Pik 1: Ni'nin elektrokimyasal indirgenmesi [ Pik 2: Cu'in elektrokimyasal yiikseltgenmesi

e O Pik 1: Ni'nin elektrokimyasal ylikseltgenmesi [ Pik 2: Cu'in elektrokimyasal yiikseltgenmesi
e 0 Pik 1: Cu'in elektrokimyasal yiikseltgenmesi [ Pik 2: Ni'nin elektrokimyasal yiikseltgenmesi

9.2. Sekil 1b'deki ilk adimda (yatay ¢izgi) potansiyel -0.5 V yerine —1.2 V olarak uygulanirsa asagidakilerden
hangisinin gerceklesmesi beklenir? Cevap kagidindaki dogru kutucugu isaretleyiniz.

o 0 NO gazi gikigi

e 0 NO, gazigikisi

e 0 Azot gazi ¢ikisl

e [ Oksijen gazi ¢ikigl
e [ Hidrojen gazi ¢ikigl

9.3. Sekil 2a'da sunulan verilerin 298 K'deki tarama hizini mV/s cinsinden hesaplayiniz.
Asagdidaki hiicrenin potansiyeli 0.437 V olarak olgiimustdr.
Pt, H5(0.92 bar) | HC1(1.50 x 10~2 M), AgCl(sat) | Ag
9.4. AgCl(s) + e — Ag(s) + Cl™ (aq) yari hiicresinin 298 K'deki standart elektrot potansiyelini (V)

hesaplayiniz. Not: Tim igslemleri gostermelisiniz.

9.5. Asagidakilerden hangisi bu analizdeki 5. adimin temel amacidir? Cevap kagidindaki dogru kutucugu
isaretleyiniz.

o 0 Pt telin Ni-Cu alagim filmiyle modifiye edilmesi

e 0 Pt telin Ni filmiyle modifiye edilmesi

e 0 Hem Cu'in hem de Ni'nin Cu-Ni ile modifiye edilmis Pt telden elektrokimyasal olarak siyrilarak ¢ozeltiye
gegcirilmesi

e 0 Cu'in Cu-Ni ile modifiye edilmis Pt telden elektrokimyasal olarak siyrilarak ¢ozeltiye gegirilmesi

o 0 Ni'nin Cu-Ni ile modifiye edilmis Pt telden elektrokimyasal olarak siyrilarak ¢ozeltiye gegirilmesi

9.6. 7. adimdaki komplekslesme ve geri titrasyon tepkimelerinin net iyon denklemlerini cevap kagidina yazimz

9.7. Fabrikanin atik suyundaki Ni%+ derisimini mg/L cinsinden hesaplayiniz. Not: Tim islemleri gostermelisiniz.

9.8. 5. adimda elde edilen ¢ozeltiden doygunluga ulagincaya kadar HoS gazi gegirilerek ¢ozeltideki Ni%*+
iyonlarinin gokelmeye baslamasi icin gereken en diisiik pH degerini hesaplayiniz. 9.7 sorusunu ¢ozemediyseniz
bu soru igin 20 mg/L Ni?* iceren 6rnedi kullaniniz. Not: Tiim islemleri gostermelisiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 9.1. Dordiincii kutucuk: pik 1 nikelin yikseltgenmesidir; pik 2 bakirin ylkseltgenmesidir.
e 9.2, Besinci kutucuk: hidrojen gazi ¢ikigl, Ha, SMILES [H][H].

e 9.3.|v=+8.33mVs!|
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e 9.4, Standart hidrojen elektroduna gore EngI/Ag = +0.222 V|

e 9.5. Besinci kutucuk: nikelin bakir-nikel birikintisinden secici olarak elektrokimyasal siyriimayla ¢ozeltiye
gegirilmesi.

¢ 9.6. Komplekslesme: Ni%* + H, Y — [NiY]2_ + 4 H™. Tamamen deprotonlanmis EDTA gdsterimi
kullanilarak geri titrasyon: Ni?* + Y4~ — [NiYP*. Turlerin adlari ve SMILES gosterimleri asagida
verilmigtir.

o 9.7.|Cmass(Ni®") ~ 11.4 mg L ! | veya iki anlamli rakamla yaklasik 11 mg L.

. 98.[pH,_ ~ 3.11]|

L\
Cozum
9.1. Siyirma piklerinin belirlenmesi

Biriktirme adimi sirasinda nikel(Il) iyonlart, Ni2+, SMILES [Ni+2], ve bakir(ll) iyonlari, Cu2+, SMILES [Ccu+2], ¢alisma
elektrodu Uzerine indirgenerek biriktirilir:

Ni*" (aq) +2e~ — Ni(s)
Cu?" (aq) +2e~ — Cu(s)

Sonraki tarama -0.50 V'den +0.50 V'ye ilerler: Sekil 1b'deki ¢izginin asagdi yonli gérinmesine ragmen daha pozitif
potansiyele dogru gidilir. Bu nedenle biriktirilen metaller yiikseltgenir ve siyrilarak ¢ozeltiye gecer.

Nikelin standart indirgenme potansiyeli daha dusuktur:
Eﬁﬁu/Ni =-024V < Eéu2+/cu =+40.34 V.
Dolayisiyla nikel, daha 6nce goriilen ve daha az pozitif olan siyirma pikinde ytkseltgenir; ardindan bakir yikseltgenir:
Pik1:  Ni(s) — Ni®" (aq) +2e~
Pik 2: Cu(s) — Cu’'(aq) +2e".
Bu nedenle dordiincii kutucugu isaretleyiniz.
9.2. -1.2 V uygulanmasinin etkisi
Calisma elektrodunun ¢ok daha negatif olan potansiyeli, suyun indirgenmesini ve hidrojen gazi ¢ikisini destekler:
2H,0(1) +2e~ — Hy(g) + 20H™ (aq).
Turler su, SMILES 0; hidrojen, SMILES [H][H]; ve hidroksit iyonu, SMILES [0H-] seklindedir.
Bu nedenle besinci kutucugu isaretleyiniz: hidrojen gazi cikisi.
9.3. Tarama hizi
Potansiyeldeki 1.00 V degisim, 2 min = 120 s i¢inde gergeklesir:

AE  (40.50) — (—0.50) e
v= = 0 =8333x 103 Vs L

Dolayisiyla,

|v = +48.33mVs! |

Pozitif isaret, potansiyelin arttigini gosterir.
9.4. Gumiig/giimiis kloriir elektrodunun standart potansiyeli

Hidroklorik asit, hidrojen iyonlarini, H™, SMILES [H+], ve kloriir iyonlarini, C1~, SMILES [c1-], sadlar. Gumus(l)
klortirtin iyonik bilesenlerini gosteren SMILES ifadesi [Ag+] . [C1-] seklindedir; bu gosterim kristal 6rglistini degil,
bilesenlerini belirtir.

Soldaki elektrotta ylkseltgenme gerceklesir:

Hy(g) — 2H" (aq) + 2e".
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Sagdaki elektrotta indirgenme gergeklesir:
2AgCl(s) +2e —> 2Ag(s) +2Cl (aq).
Buna gore toplam hiicre tepkimesi soyledir:
H,(g) +2AgCl(s) — 2H" (aq) + 2Ag(s) + 2Cl™ (aq).
iki elektron aktarilir ve tepkime béliimii sdyledir:
aZ.ad,
PH,/P°

Cozeltideki aktiviteler, derisimlerin standart derisime bolinmesiyle alinir ve ¢ozinmus gimus klorlrden gelen kuguk

klorir katkisi ihmal edilirse,
bu

am+ = ac- = 1.50 x 1072, p—j =0.92.
Boylece,
(1.50 x 1072)* s
= ————— =5.5027 x 10™°.
@ 0.92 8
Standart hidrojen elektrodu igin £° = 0 oldugundan,
B = Exgi/ag:
Nernst denklemi su ifadeyi verir:
o RT
Ecen = Ecell - Wana

dolayisiyla R = 8.314 Jmol ' K ! ve F = 96485 C mol ~* kullanildiginda,

(8.314)(298)
2(96485)

— 0.437 — 0.2146

=0.2224V.

Ejgci/ag = 0437 + In(5.5027 x 10~%)

Dolayisiyla,

EngI/Ag = +0.222 V SHE'ye gére|.

9.5. 5. adimin amaci

Sekil 2a'da +0.05 V, nikelin siyirma pikinden sonra ve bakirin siyirma pikinden dnce yer alir. Elektrodu bu potansiyelde
tutmak, biriktirilmis nikeli segici olarak yukseltger:

Ni(s) — Ni** (aq) +2e".

Soruda belirtilen tepkimenin tamamlandigi varsayimi altinda, bakir elektrotta kalirken nikel yeni asit ¢ozeltisine aktarilir.
Boylece nikel, daha sonra yapilacak tayini igin ayrilmis olur.

Bu nedenle besinci kutucugu isaretleyiniz.
9.6. Komplekslesme ve geri titrasyon denklemleri
Ligand ve kompleks sunlardir:
¢ Etilendiamintetraasetik asit, H4;Y: 0=C(0)CN(CC(=0)0)CCN(CC(=0)0)CC(=0)0
« Etilendiamintetraasetat iyonu, Y%~ : 0=C([0-])CN(CC(=0) [0-])CCN(CC(=0)[0-])CC(=0)[O-]

e Nikel(11)-EDTA kompleksi, [NiY]2*, koordinatif baglari gosteren SMILES kullanilarak: [Ni+2]112345<-
N(CC(=0)[0-]1->1) (CC(=0)[0-]->2)CCN->3(CC(=0)[0-]->4)CC(=0)[0-]1->5

EDTA, iki amin azot atomu ve dort karboksilat grubunun her birinden bir oksijen atomu aracilidiyla koordine olur. Bu,
nikel gevresinde yaklasik oktahedral bir koordinasyon ortami olusturur. SMILES, dondr atomlarin baglanma diizenini
belirtir; belirli bir koordinasyon stereoizomeri veya konformasyonu secilmemistir.

Ornekteki nikelin komplekslesmesi, soruda belirtilen asit kullanilarak yazildiginda,
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Ni*" (aq) + H,Y (aq) — [NiY]* (aq) + 4H" (aq) |

Fazla EDTA'nIn geri titrasyonu, tamamen deprotonlanmis ligand kullanilarak yazildiginda,

Ni?* (aq) + Y*~ (aq) — [NiY]?" (aq)|

Bunlar, temelde ayni kompleks olusumunun farkli protonlanma durumlariyla gosterimleridir. ikinci denklem, pH 10'da
komplekslesmemis EDTA'nin tamaminin Y*~ halinde bulunmasini gerektirmez; komplekslesmeye protonlanma dengeleri
eslik eder.

Esas nokta, her iki asamada da bir mol nikel(Il)'nin bir mol EDTA tiiketmesidir.
9.7. Atik sudaki nikel derigimi

EDTA'nin standardizasyonunu, EDTA ¢&zeltisinin her mililitresi basina 3.85 mg baryum karbonat esdederi olarak
yorumlayiniz.

Baryum karbonatin, BaCQ3, iyonik bilesenlerini gsteren SMILES ifadesi [Ba+2].[0-]1C(=0) [0-] seklindedir. Her
mold, 1:1 metal-EDTA kompleksinde bir mol EDTA'ya karsilik gelen bir mol baryum(ll) iyonu, [Ba+21], igerir.

Su degerler kullanilarak,
M(BaCO3) = 197.34 gmol *, M (Ni) = 58.69 gmol *,
EDTA derigimi s6yle bulunur:

3.85 x 10 % g/(197.34 gmol 1)

00 < 10T = 0.0195095 mol L.
. X

CEDTA =

5 mL i¢cinde eklenen miktar soyledir:
NEDTA added = (0.005 L)(0.0195095 mol L™!) = 9.75474 x 105 mol.
Geri titrasyon, tliketilmemis EDTA'yi dlger:

MEDTA excess — TUNi,titrant

= (0.09560 L)(0.0010 mol L 1)
=9.560 x 10~° mol.

GCikarma isleminde ek basamaklar korunarak, atik sudan alinan alikottan geri kazanilan nikel miktari sdyle bulunur:

T'Ni,sample — TVEDTA,added — TVEDTA excess
= 9.75474 x 107° — 9.560 x 107°
=1.9474 x 1075 mol.

Bu nikel, 10 mL = 0.010 L atik sudan gelmistir. Bu nedenle,

(1.9474 x 106 mol)(58.69 gmol !)(10° mgg )

=11.429 mgLL.

Boylece hesaplanan nominal sonug,

|Cunass (Ni27) ~ 11.4 mg L'},

veya iki anlamli rakamla yaklasik 11 mg L' olur.

100 mL'lik beher bir seyreltme faktori getirmez: 10 mL'lik bes kisim birlestirilmistir ve bunlarin 100 mL'ye seyreltiimesi
yoniinde bir talimat yoktur. Sonug, birlestirilmis atik su 6rnegini temsil eder.

9.8. Nikel siilfiiriin cokelmesi igin en diisiik pH

5. adimda geri kazanilan nikel, 10 mL i¢inde bulunur; dolayisiyla ¢ékelmeden 6nceki derisimi sdyledir:

1.9474 x 10~% mol
0.010 L

[Ni*f] = =1.9474 x 10 * mol L.
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Kuikirt turleri hidrojen stilfiir, HyS, SMILES s; hidrosdilfir iyonu, HS™, SMILES [ SH-1; ve siilfiir iyonu, S2_, SMILES [s-
2] seklindedir.

Bunlarin asit ayrisma dengeleri soyledir:

H,S(aq) =— H' (aq) + HS™ (aq)
ve

HS™ (aq) = H" (aq) + 8% (aq).
iki denge ifadesi carpildiginda,

Ko ST
Dolayisiyla,
_ K, K [H S]
2—1 alfla2|112
571 = [H+]2

Nikel(ll) siilfiirin, NiS, iyonik bilesenlerini gésteren SMILES ifadesi [Ni+2].[S-2] seklindedir; cokelme tepkimesiise
soyledir:

Ni*" (aq) + S*" (aq) — NiS (s).
Cokelmenin basladigi anda,
[Ni**][S*7] = K.

Boylece gerekli sulfur derisimi soyledir:

4.0 x 10720
[$* Jarit = ————— = 2.0540 x 10 * mol L.
1.9474 x 10~
Verilen doygunluk derigimi [H2S] = 0.1 M kullanildiginda,
_ KalKa2 [HQS]
[S2i]crit

2.0540 x 1016
= 7.7948 x 10 *mol L.

_ \/(9.6 % 108)(1.3 x 10714)(0.1)

Sonug olarak,

pHpin = —log(7.7948 x 107%) = 3.108 ~ 3.11|.

pH'nin yikselmesi silftir derisimini artirir; bu nedenle bu esigin tzerinde ¢okelme elverisli hale gelir. Bakir silftrin
¢ozunurlik ¢carpimina gerek yoktur, ¢linkd 5. adim nikeli segici olarak ¢ozeltiye aktarir.

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢dzimiin resmi ¢oziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢oziimde bir hata ya da baski hatasi
vardir.
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