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Soru 1: COVID-19 icin Hizli ve Gorsel Nukleik Asit Testi

[
COVID-19'un erken tespiti i¢in hizli ve basit yontemlere acilen ihtiya¢ duyulmaktadir. Altin

nanopargaciklarin yardimiyla tespit, umut vadeden yontemlerden biridir. Altin nanopargaciklar,
yuksek molar sonum katsayilari (molar absorptivite) nedeniyle test seritlerinde gorsel bir gosterge
olarak yaygin bigimde kullanilir. Altin nanoparcgaciklarin gértinen rengi, boyutlari ve dagiima
durumlariyla yakindan iliskilidir. Genel olarak, altin nanoparcgaciklar ne kadar buyukse renk o kadar
kirmizimsidir. Nanopargaciklar agregat olusturdugunda renk kirmizidan maviye doner.

Altin nanoparcgaciklarin ytizeyi, iki tur tek zincirli niikleik asit pargasi olan a ve b ile modifiye
edildiginde, altin nanopargaciklar hedef nikleik asidin (a'b’) varliginda agregat olugturur ve
¢ozeltinin rengi birkag dakika icinde kirmizidan maviye doner (asagida gosterildigi gibi). Bu ilkeye
dayanarak, bir ornekteki koronavirtisten elde edilen hedef nikleik asitler tespit edilebilir.

LAY
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Dispersed (Red) Aggregated (Blue)

1.1 Dagilmis altin nanopargaciklarin sogurma bandinin bulundugu bolgeyi uygun bir harfle (Genel
Talimatlar bolimindeki Sekil 0.1'in renk gemberinde a-f) belirtiniz.
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Figure 0.1

Sekil 0.1

1.2 Altin nanopargaciklar agregat olusturdugunda sogurma spektrumunda meydana gelen degisimi
belirtiniz. Dagilmis altin nanopargaciklarin sogurma dalga boyuna kiyasla, agregat olusturmus
nanopargaciklarin sogurma dalga boyu

(a) uzar
(b) kisalir
(c) degismez

Altin nanopargaciklar, kati altindaki gibi siki paketlenmis altin atomlarindan olusur (yogunluk
p=19.3gcm3).

1.3 Capi 30.0 nm olan kiiresel bir altin nanopargacikta kag altin atomu (V) bulundugunu
hesaplayiniz.

Altin nanopargaciklarin sentezi, hidrojen tetrakloroaurat(lll) (HAuCl, - 3H,O, MW = 394) ile
indirgen maddeler (sodyum sitrat gibi) arasindaki redoks tepkimesine dayanir. 5.2 mg

HAuCly - 3H>0, 100.0 mL tepkime ¢ozeltisinde tamamen, ¢api 30.0 nm olan es boyutlu kiiresel
altin nanopargaciklara donusturtlmustur. Elde edilen kirmizi ¢dzeltinin absorbansi, bir UV-Vis
spektrometresiyle 530 nm'de 0.800 olarak dlgulmusgtur.

1.4 Elde edilen altin nanopargacik ¢ozeltisinin 530 nm'deki molar sonim katsayisini (molar
absorptivitesini), altin nanoparcaciklarin moli basina hesaplayiniz. Kullanilan kivetin optik yol
uzunlugu 1 cm'dir. 1.3'te altin atomlarinin sayisini (IN) bulamadiysaniz, N = 1.00 x 10° kullaniniz.

Hedef nikleik asidin kolorimetrik tespiti icin standart ekleme yontemi kullaniimistir. Baglangictaki
bogdaz surlintusu ornegdi alinmis ve iki esit kisma bolinmustur. Prob ¢ozeltileri ve su eklendikten
sonra (asagida gosterildigi gibi), elde edilen iki ¢ozeltinin absorbansi 600 nm'de ayri ayri
olgulmusgtdr.
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Bogaz Niikleik asit parcalariyla 2.0 ug mL ! hedef

siirlintiisii modifiye edilmis altin tikleik asit i Suyun

No. e y § nuidel as!. |9e.re.n hacmi  Absorbans
orneginin nanoparcacik standart ¢6zeltinin (mL)
hacmi (mL) ¢ozeltisinin hacmi (mL) hacmi (mL)

1 0.10 0.80 0.00 0.10 0.400

2 0.10 0.80 0.10 0.00 0.900

1.5 Baslangigtaki bogaz suriintlisii 6rneginde bulunan viral nukleik asitlerin derisimini hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

1.1: d, yesil bolge, yaklasik 490-560 nm.
1.2: (a) uzar: sogurma bandi kirmiziya kayar.

1.3: | N = 8.34 x 10° nanoparcacik basina altin atomul|.

* 1.4:|e530 = 5.1 X 10° Lmol *em ™! , hanopargaciklarin moll basina.

o 1.5:(Chagiangg = 1.6 pgmL |

\
Coziim
1.1

Gozlenen renk, sogurulan rengin tamamlayicisidir. Verilen renk gemberinde kirmizi, yesilin karsisinda yer
alir. Dolayisiyla, kirmizi goriinen dagilmis nanopargaciklar, yaklasik 490-560 nm araligindaki yesil
bolgede, d, sogurma yapar. Belirtilen 530 nm 6l¢liim dalga boyu bu bdlgede yer alir.

1.2

Agregat olusturmus nanopargaciklar mavi goriindr. Verilen gemberde mavi, yaklasik 580-620 nm
araligina karsilik gelen turuncunun tamamlayicisidir.

Bu nedenle agregat olusumu, sogurmay! yesil bolgeden daha uzun dalga boylarina kaydirir:
Aaggregated > Adispersed-
Cevap (@) uzar secgenegidir.
1.3
Standart sabitleri kullanalim:
M(Au) =197.0gmol !,  Na = 6.022 x 10% mol .
Nanopargacigin yarigapi soyledir:

30.0 _6
r= 5 nm = 15.0nm = 1.50 x 107" cm.

Hacmi ve kutlesi soyledir:

4 4
Vo = §7r’r3 = g 7(1.50 x 107% cm)® = 1.4137 x 107" cm?®,
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mp = pVp = (19.3 gem ®)(1.4137 x 10717 cm®) = 2.7285 x 1070 g.
Dolayisiyla, bir nanoparcaciktaki altin atomlarinin sayisi soyledir:
my 27285 x 1071 g

N=—2" _N)= 6.022 x 102 mol 1).
M(Au) 197.0 g mol ! ( )

N = 8.34 x 10° nanoparcacik basina atom |.

1.4
Baslangi¢ maddesinin her formul birimi bir altin atomu igerir. Dolayisiyla tam donlisim sonucunda su
elde edilir:
52x103 g .
MAw = ——————— = 1.3198 x 10 ° mol.
394 g mol

Her nanopargacik IV altin atomu igerdiginden, nanopargaciklarin madde miktari soyledir:

na,  1.3198 x 107°
N 8.34 x 10°
Buna gore, 100.0 mL igindeki molar derigimleri sdyledir:

o 1582 10~ mol
NPT TT0.1000 L

nxp = ~ 1.582 x 10~ mol.

=1.582 x 10" mol L. L.

Beer—Lambert yasasini kullanarak,

A = ecnpl,
0.800
(1.582 x 1071 mol L-1)(1 cm)

Verilen baslangi¢c maddesi kitlesiyle tutarli olacak sekilde iki anlamli basamada yuvarlayarak,

€530 = ~ 5.06 x 10° Lmol 'cm ™.

€530 = 9.1 X 10° Lmol 'em™ |

Bu katsayl nanopargaciklarin molu basina ifade edildiginden, kullanilan derigim pargacik sayisina
dayanmalidir.

1.5

Olciim yapilan her iki ¢6zeltinin son hacmi aynidir:
V; =1.00 mL.

Baslangictaki érnegin derisimi C,. olsun. Her ¢ozelti, bu érnekten V,; = 0.10 mL icerir. ikinci ¢ozelti
ayrica V, = 0.10 mL hacminde, derisimi C; = 2.0 ug mL ! olan standart ¢ézelti icerir.

Bu standart ekleme tayininde varsayilan dogrusal absorbans yanitini, ortak bir k oranti sabitiyle
kullanarak,

) AZ — k
Vs Vs

Cikarma islemi yapip oran alarak hem k hem de Vy elenir:

Al o vax
A2 - Al B CsVs .

Boylece,
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A GV, 0.400 (2.0 ugmL1)(0.10 mL)
T Ay— A, V,  0.900 — 0.400 0.10 mL '

C, =16pugmL™ |

Ca

Cozlm, resmi ¢ozumle karsilastinlarak kontrol edildi.

Soru 2: Eski Caglarda ve Giliniimiizde Krom

[

(The photo is from the website of Palace Museum)

(Fotograf Saray Muzesi'nin web sitesinden alinmistir)

Siyah sirli porselen, Cin'e 6zgl 6zel bir porselen turldir ve Tang ve Song hanedanlari
donemlerinde (yaklasik 1000 yil 6nce) yaygin olarak kullaniimigtir. Bu seramik esyalarda baslica
renk verici madde olarak demir oksitler bulunuyordu; bunlar, kizil kahverengi, koyu kahverengi veya
siyah gibi farkli renkler elde etmek icin diger gecis metali oksitleriyle karistiriliyordu. Siyah sirli
porselen glinUmuzde de Cin'de yaygin olarak kullaniimaktadir.

Tipik siyah sir, spinel yapisina sahip Fe i¢ceren oksitlerden olusur. Spinel oksitlerin genel formulu
AB,Oy olup yapilar, bir birim hiicre igin Sekil 2.1(a)'da gosterildigi gibi, A katyonlarinin
tetrahedral bosluklarin sekizde birini, B katyonlarinin ise oktahedral bosluklarin yarisini
doldurdugu, 0% iyonlarindan olusan kubik siki paketlenmis bir dizilimden meydana gelir.
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Il g

(b) (c)

Figure 2.1 Illustration of spinel structure

Sekil 2.1 Spinel yapisinin gdsterimi

Spinel yapisinin kibik birim hicresi 8 kubik alt birime ayrilabilir; kesikli ¢izgiler alt birimlerin i¢
kenarlarini gostermektedir. Alt birimlerin 4'U tip |, diger 4'U ise tip II'dir (Sekil 2.1(b)). Birbirine
komsu tip | ve tip Il alt birimlerin ayrintilari Sekil 2.1(c)'de gosterilmistir.

2.1 Bir birim hiicrede A ve B turlerinden kagar katyon vardir?

Spinel yapisina sahip siyah seramik sir, FeoO3 ve CraOs3'lin belirli bir oranda, indirgen bir
atmosferde kavrulmasiyla Uretilebilir (tepkime (1)). FeaO3 ve Cr20O3, 63.6 : 36.4 kiitle oraninda
tepkimeye sokuldugunda tamamen saf, stokiyometrik bir bilesige donustr. Uriin, tetrahedral A
konumlarinin yalnizca demir katyonlari tarafindan dolduruldugu bir spinel yapisina sahiptir.

2.2 Tepkime (I)'de hangi element indirgenir?
2.3 Bir birim hiicrenin B konumlarindaki Fe3* ve Cr3* sayilarini hesaplayiniz.

Krom iceren pigmentler, siyah seramik sira katki olarak eklenmelerinin yani sira, kromun +2, +3 ve
+6 gibi farkli yliikseltgenme basamaklarindan kaynaklanan renk ¢esitliligi nedeniyle resim ve
baskida da kullanilir. Krom yesili (Cr203) pigmenti, asagidaki stirecte bir dizi baska bilesige (D-G)
donusturilebilir; burada E, F ve G sirasiyla sari, turuncu ve kirmizidir.
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H,0, ' 98% H,SO
Cr,0, 0l p == s g1 o F =G
green yellow orange red
|+
Cr**

2.4 E'nin kimyasal formulinu yaziniz.

2.5 F — G donusumuinin tepkime denklemini yaziniz.
2.6 H olabilecek reaktifi seciniz.

(A) FeSOy4

(B) FeCl;

(C) ZnSO4

(D) CuSOy4

Kromun degisken degerligi yalnizca pigment tretimi i¢cin onemli olmakla kalmaz, katalizde de yarar
saglar. Ornegin, etilenin polimerlesmesinde kullanilan tipik bir Phillips katalizort, amorf silika gibi
gozenekli bir destek malzemesine baglanmis krom oksit tiirlerinden olusur. Dort koordinasyonlu
Cr(VI) tara, on katalizortn (1) merkezini olusturur; baslangicta etilen molekdlleri tarafindan hizla
alti koordinasyonlu bir Cr(ll) tiriine (2) indirgendigi one stirtilmektedir. Daha sonra 2'nin etilen
molekullerinin polimerlesmesini katalizledigi 6ne surilmektedir.

2.7 1'in etilenle tepkimesi, goriiniir bélgede 1'in 21500 cm ™ !'de, 2'nin ise 16700 cm ™ !'de 11k
sogurdugunu gosteren UV-vis spektrumlariyla izlenebilir. 1 ve 2'nin renkleri igcin uygun bilesimi
seginiz.

(A) sirasiyla turuncu ve beyaz
(B) sirasiyla turuncu ve mavi
(C) sirasiyla mavi ve turuncu
(D) sirasiyla mavi ve beyaz

2.8 2'deki Cr(ll) iyonunun, yariima enerjisi A, 16000 cm ™! olan diizgiin oktahedral bir kristal
alanda bulundugunu varsayarak, 2'deki Cr(ll) iyonunun d elektronlarinin yerlesimini ¢iziniz ve bu

iyonun kristal alan kararlilik enerjisini (CFSE) hesaplayiniz. (Not: 2'deki Cr(ll) igin eslesme enerjisi
P, 23500 cm ™~ !'dir.)

2.9 Koordinasyon bilesiklerifiyonlari eslesmemis elektron igerdiklerinde paramanyetizma gosterir;
gecis metali katyonlarinin buna karsilik gelen manyetik momenti (1), n eslesmemis elektron sayisi

olmak Uzere, u = \/n(n + 2),u,B badintisiyla hesaplanir. 2'deki Cr(ll) iyonunun manyetik
momentini B cinsinden hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.
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Cevaplar

2.1: Birim hlcre basina 8 A katyonu ve 16 B katyonu.
2.2: Fe3T'ten Fe?"'ye indirgenen demir.

2.3: Normal spinel yerlesimine gore B konumlarinda 7 Fe®t ve 9 Cr3 ™t iyonu.
2.4: Sodyum kromat, Na,CrO4; sari renkli iyonu kromattir, CrO 42~
2.5: %98'lik sulfurik asit kullanilarak

NasCr207 + HaSO4 — 2 CrO3(s) + NaaSO4 + H2O|. G, krom(VI) oksittir.
2.6: (A) FeSOy, demir(ll) siilfat.
2.7: (B): 1 turuncudur; 2 mavidir.

2.8: Dort eslesmemis elektron iceren yiiksek spinli d*, tg’ge;. CFSE = —9600 cm ' |; bu,

9600 cm ! biiyiikligiinde bir kararlilik kazanimina karsilik gelir.
e 29:\u=V24up~4.90 ug|

Adlar, SMILES gosterimleri ve yapisal agiklamalar asagidaki tanimlamalarla birlikte verilmistir.

\
Coziim
2.1 — Katyon sayilari

Geleneksel spinel hiicresi, kubik siki paketlenmis oksit diziliminin sekiz alt birimini icerir. Her bir alt
birime dort oksit iyonu duger; boylece

No =8 x4 = 32.
Oksit iyonu O?~ olup SMILES gosterimi [0-2]'dir.

NN anyon igeren siki paketlenmis bir dizilimde 2N tetrahedral bosluk ve N oktahedral bosluk bulunur.
Dolayisiyla,

1 1
Ny = §(2 x 32)=[8], Np= 5(32) = [16].

Boylece hiicre, sekiz AB,O, formdil birimi igerir. Spinel, uzanimli bir kristal yapidir; molekdler bir
SMILES gosterimi, onun periyodik birim hicre geometrisini temsil edemez.
2.2 — indirgenen element

Baslangigta, Fe2O3 ve CryO3'te her iki metalin yiikseltgenme basamagdi da +3'tdr.

Burada kastedilen normal spinel yerlesiminde, B konumlarindaki iyonlar ti¢ degerlidir. Bu durumda
AB30O4'Un yik notrliga

ga+2(+3)+4(-2) =0,
olmasini gerektirir; dolayisiyla g4 = +2'dir. A konumlari yalnizca demir igerdiginden, demir
indirgenmelidir:

Fel™ +e” — Fe?T |

Bu turler, demir(lll) iyonu, [Fe+3 ], ve demir(ll) iyonu, [Fe+2]'dir.
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2.3 — B konumlarindaki demir(lll) ve krom(lll)

100.0 g'lik bir karigim ele alalim. Yaklasik molar kitleler
M(Fez03) = 159.7 gmol 7, M(Crs03) = 152.0 gmol *,

kullanildiginda metal atomlarinin madde miktarlari

n(Fe) = 2— 0308 _ ~ 0.796 mol,
159.7 gmol™
36.4
n(Cr) = 2 g - ~ 0.479 mol.
152.0 gmol™

olur. Buna gore,

n(Fe) : n(Cr) ~ 1.66: 1 ~5: 3.
Birim hiicre basina 8 + 16 = 24 metal iyonu bulundugundan, bunlara karsilik gelen tam sayi iyon
sayilari

Np, = 24% =15, Ng = 24% =9.

olur. A konumlari yalnizca demir igerdiginden, dokuz krom iyonunun tamami B konumlarinda
bulunmalidir. Krom Gg¢ degerli kalir: krom(lll) iyonunun SMILES gosterimi [Cr+3]'tdr.

Normal spinel yerlesiminde, A konumlarindaki sekiz iyon Fe?*dir. Geriye kalan yedi demir iyonu, B
konumlarinda Fe3* olarak bulunur:

Np(Fe’™) =15 -8 =17/, Np(Cr*t) = 9|

Hem konum sayisi hem de yiik dengesi saglanir:
7+9 =16,
8(4+2) + 7(+3) + 9(+3) + 32(—2) = 0.
2.4 — E'nin belirlenmesi

Hidrojen peroksit, HoO2, SMILES 00, bazik ¢ozeltide krom(Ill)'li krom(VI)'ya ylikseltger. Sari renkli
krom(VI) tirt kromat iyonudur:

CrO42 |,

SMILES [0-][Cr](=0) (=0)[0-].

Gozelti, sodyum hidroksitten gelen sodyum iyonlarini icerdiginden, E sodyum kromattir:
[Nas0r01)

SMILES [Na+].[Na+].[0-][Cr](=0)(=0)[0O-].

Kromatta, kromun gevresindeki koordinasyon tetrahedraldir. SMILES, baglanmanin bigimsel bir
gosterimini verir; tetrahedral geometriyi veya oksijen atomlari arasindaki baglanmanin
delokalizasyonunu agik¢a gostermez.

2.5 — F'nin G'ye donlisgtiirilmesi
Asitlendirme, kromat dengesini turuncu renkli dikromat iyonu, Cr2072’, yonune kaydirir:

2Cr0O4* +2H" = Cr,0,%" +H,0.

eulersolve.org/icho/2022/
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Dikromatin SMILES gosterimi [0-][Cr](=0) (=0)0[Cr](=0) (=0) [0-]'dir; yapisal olarak, bir oksijen
atomunu paylasan iki krom—-oksijen tetrahedrinden olusur.

Dolayisiyla F sodyum dikromattir, NasCroO7, SMILES [Na+].[Na+].[0-][Cr](=0)(=0)0[Cr]
(=0) (=0) [0-1.

%98'lik siilflirik asitle muamele edildiginde, krom trioksit olarak da adlandirilan kirmizi renkli krom(VI)
oksit, CrOs, olusur:

NagCr207 + HQSO4 — 2 CI'03 (S) + NaQSO4 + HQO .

Buna karsilik gelen net iyon denklemi

Cr,0,%2 +2H" — 2CrOs(s) + Hy,O|.

seklindedir. Kromun yikseltgenme basamagi +6 olarak kalir. Derisik silfrik asit, asitlendirme ve su
uzaklastirma yoluyla oksit olusumunu kolaylastirir.

Krom trioksitin formul birimi i¢in bir SMILES gdsterimi 0=[Cr ] (=0)=0'dur. Bu gosterim, birbirine bagl
krom-oksijen tetrahedrlerini iceren polimerik kati yapiyi gostermez.

Bu denklemlerdeki diger turler sunlardir:
e Siilfiirik asit, H,SO4: 0s(=0) (=0)0.
e Sodyum siilfat, Nay,SO,: [Na+].[Na+].[0-]S(=0) (=0)[O-].
e Hidrojen iyonu, H™: [H+].
e Su, HQOZ 0.
2.6 — H'nin belirlenmesi

Dikromattaki krom(VI), krom(lll)'e indirgenmelidir. Demir(ll), demir(lll)'e ylikseltgenerek elektron saglar;
dolayisiyla uygun reaktif demir(ll) siilfattir, FeSO4, SMILES [Fe+2].[0-]S(=0) (=0) [0-].

iki krom atomunun her biri ti¢ elektron alir; bunun icin alti demir(ll) iyonu gerekir:

Cry072 + 14H' + 6Fe?™ — 2Cr®*" + 7H,0 + 6 Fe3 7|,

Dolayisiyla,

H, (A) secenegidir, FeSOy4|.

2.7 — 1 ve 2'nin renkleri

Dalga boyu ile dalga sayisi arasindaki iligki

107
A(nm) = ——.
(nm) P(cm™1)
seklindedir. 1igin,
107
AL = 51500 M 465 nm.

Bu deger mavi bolgeye karsilik gelir. Mavi 1s1gin sogurulmasi, gozlenen rengin tamamlayici renk olan
turuncu olmasini saglar.

2 icin,
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107
16700

Bu deger turuncu bolgeye karsilik gelir ve gozlenen rengin tamamlayici renk olan mavi olmasini saglar.

A

nm ~ 599 nm.

Boylece,

(B) segenegi: 1 turuncudur ve 2 mavidir.

2.8 — Elektron dizilimi ve CFSE

Krom(ll) iyonu, Cr2+, SMILES [Cr+2], 3d* elektron dizilimine sahiptir. Bu SMILES yalnizca metal
iyonunu temsil eder; destek Uizerindeki merkezin ligandlari verilmediginden, varsayilan oktahedral
koordinasyon ayrica belirtiimelidir.

Oktahedral bir alanda:
E(ty) = —0.4A,,  E(eg) = +0.6A,.
A, = 16000 cm ™! < P = 23500 cm !,

oldugundan, dérdiinci elektronu bir e, orbitaline yerlegtirmek, onu bir £24 orbitalinde eglestirmekten
daha az enerji gerektirir. Bu nedenle dizilim yiiksek spinlidir:

3 1
194€q |

istenen cizim icgin: alt enerji diizeyinde, her biri ayni spinli bir elektron iceren (¢ es enerijili tog orbitali
¢iziniz. Bunlarin Uzerine, biri ayni spinli tek bir elektron iceren, digeri bos olan iki es enerjili e4 orbitali
ciziniz. Dlizeyler arasindaki enerji farki A, 'dur.

Elektron ¢ifti bulunmadigindan,
CFSE = 3(—0.4A,) + 1(+0.6A,)
= —0.6A,
= —0.6(16000 cm ™).

Boylece,

CFSE = —9600 cm ' |

Kararlilik kazaniminin biytkligi 9600 cm ~!'dir.
Kontrol amaciyla, alternatif dusuk spinli t‘zlg diziliminde bir elektron ¢ifti bulunur ve toplam ener;ji

—1.6A, + P = —25600 + 23500 = —2100 cm !,

olur; bu deger, yiiksek spinli durumun enerjisinden 7500 cm ~! daha yiiksektir.
2.9 — Manyetik moment

Yiksek spinli t%ge; diziliminde dort eslesmemis elektron vardir. Verilen bagintida yerine yazildiginda

p=yfn(n+2) up = \/4(4 -+ 2) iy = V2.

pw~4.90puB|

elde edilir. Dolayislyla,

Cozum, resmi ¢ozumle karsgilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 3: Karbondioksitin Yakalanmasi ve Donlisturiilmesi

[
iklim degisikligi, gliniimiiziin en kritik kiiresel sorunlarindan biridir. Atmosferdeki CO4 derisiminin
artmasi, kirresel Isinmanin baslica nedeni olarak kabul edilmektedir. CO4'nin yakalanmasi ve
donusturilmesine yonelik ¢aligmalar buyuk ilgi gérmektedir.

CO,'yi dogrudan ortam havasindan ayirmayi amaglayan dogrudan havadan yakalama (DAC)
teknolojisi umut vericidir. Geleneksel DAC yontemi, alkali hidroksit ¢ozeltileriyle (genellikle NaOH)
yas yikamadir; bu yontemde havadaki CO3, pH = 10 olana kadar absorplanir (adim 1). Kullanilmisg
sorbent, sisteme kalsiyum hidroksit eklenerek rejenere edilir (adim 2). Adim 2'de elde edilen beyaz
cokelek A, 700 °C'de ayrisarak CO2 ve baska bir beyaz bilesik olan B'yi olusturur (adim 3). Son
olarak, B'nin hidratasyonuyla kalsiyum hidroksit elde edilebilir. Bu slire¢ ¢ok yuksek miktarda enerji
gerektirir. (HoCO3: Ky = 4.5 x 1077, K5 = 4.7 x 10711).

3.1 Siraslyla A ve B'nin formdllerini yaziniz.

3.2 Adim 1-3'teki olasi tim tepkimelerin denklestirilmis denklemlerini yaziniz. Sorbent olarak
NaOH c¢ozeltisi kullaniimaktadir.

Yakin zamanda, DAC uygulamasindaki yas yikama surecinde alkali ¢ozeltinin rejenerasyonu igin
elektrokimyasal bir siire¢ gelistiriimis ve depolamaya veya kullanima uygun saf CO4 gazi geri
kazanilabilmistir. Stireg, Sekil 3.1'de gosterildigi gibi, Ha'nin geri devrettirildigi bir elektrokimyasal
sisteme (HRES) dayanmaktadir.

Cco,

Solution 1

© A B 1 c e

| M2 —
r :
H, Solution 2
Na,CO, - NaHCO, DAC
Solution

Figure 3.1 Schematic drawing of the experimental setup

Sekil 3.1 Deney diizeneginin sematik gizimi

Elektrokimyasal hiicre ti¢ bolmeden olusur: anot bolgesi (A), asitlendirme bolgesi (B) ve katot
bdlgesi (C). Bu bolmeler, iyon secici gegirgen M1 ve M2 membranlariyla birbirinden ayrilir. Calisma
sirasinda, anotta Ha'nin ylikseltgenmesiyle olusan protonlar, hava kontaktoriinden gelen
kullanilmig ¢ozeltinin (NasCO3-NaHCO3) beslendigi asitlendirme bolmesine taginir. Cozeltinin
pH'sinin dismesi, karbonatin hidrojenkarbonata (tepkime 1) ve hidrojenkarbonatin karbonik aside
(tepkime 2) dontigsmesine yol agar. Cozelti, ¢oziinmiis CO2 bakimindan doygunluga ulastiginda
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(¢ozunirlik: 0.033 mol L ~1), pH'nin daha da diugmesi CO4 gazinin agiga gikmasina yol agar
(tepkime 3). Katotta olugan Ha anoda beslenir ve katottan ¢ikan ¢ozelti DAC absorbenti olarak
yeniden kullanilabilir.

3.3 Sirasiyla anottaki (A) ve katottaki (C) elektrot tepkimelerini yaziniz.
3.4 Asitlendirme bolgesindeki (B) 1-3 tepkimelerinin denklestirilmis denklemlerini yaziniz.

3.5 Sistemin ¢alismasi sirasinda katyonlarin hareketini dogru tanimlayan segeneklerin timunu
isaretleyiniz.

(a) H™ iyonlari M1'den gegerek A'dan B'ye gider.

(b) H iyonlari M2'den gegerek B'den C'ye gider.

(c) Na™ iyonlari M1'den gecerek B'den A'ya gider.

(d) Na™ iyonlari M2'den gecerek B'den C'ye gider.

(e) Hem H™ hem de Na™ iyonlari M1 ve M2'den gecebilir.

Hiicreden gegen akim 2.00 A ve B bélgesine giren ¢ozeltinin (0.050 mol L ! NasCOj3 -
0.10 mol L~! NaHCO3) hacimsel akis hizi 10.0 mL min ! oldugunda hiicre kararli halde
calismaktadir. Kararli halde anot bolmesinin pH'si 1'de tutulmaktadir.

3.6 CO3 gazinin olugsum hizini (mmol min ~? cinsinden) hesaplayiniz.

Metal-organik iskeletlerin (MOF'ler) bir alt sinifi olan zeolitik imidazolat iskeletleri (ZIF'ler), CO»
'nin yakalanmasi ve kullaniimasi igin umut verici malzemelerdir. ZIF'lerin yapilari zeolitlere benzer.
imidazolat (Im ™) ve tiirevleriyle kdpriilenmis, tetrahedral koordinasyonlu metal iyonlariyla (6rnegin
Zn>**, Co?™) lic boyutlu iskeletler olustururlar. imidazoliin (HIm) eslenik bazi olan imidazolat
anyonu, iki N atomu araciligiyla metal katyonlarina (M) baglanir. M—Im—M agcisinin, zeolitlerde
tercih edilen Si—O—Si agisina (145°) benzemesi (asagida gosterildigi gibi), zeolit tipi tetrahedral
topolojilere sahip ¢ok sayida ZIF'in sentezlenmesini saglamigtir.

[~ 0
NN SO\
M™ 1450 M SI” 4450

M—Im-M Si—O—Si

Si

ZIF-8, Sekil 3.2'de gosterildigi gibi sodalit iskeletine (SOD) sahip, ZIF'lerin temsili 6rneklerinden
biridir. ZIF-8 ilk kez Cinli bilim insani Xiao-Ming Chen ve calisma arkadaslari tarafindan (MAF-4
olarak adlandiriimistir), Zn** 'nin 2-metilimidazol (CH3(C3N2H3), HmIm) ile tepkimesiyle
sentezlenmistir. Cozlicl icermeyen fazi, a = 1.632 nm hiicre parametresiyle kiibik sistemde
kristallenir ve etkin gdzenek capi (Sekil 3.2d'de igerideki sanal kireyle gosterilmistir) 1.16 nm'dir.
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(c)

Sekil 3.2 SOD'un topolojisi ve ZIF-8'in yapisi
(a) SOD kafesinin topolojisi;

(b) ZIF-8'de Zn2t (tetrahedronlarin merkezlerinde) ve imidazolat tarafindan olusturulan SOD
kafesi (agiklik icin H atomlari gosterilmemigtir);

(c) Birim hiicrenin kare kutuyla gosterildigi SOD iskeleti;
(d) ZIF-8'deki bazi gozenekler sanal kirelerle vurgulanmistir.

Not: isterseniz, asagidaki sorulari ¢ézerken sirasiyla 2-metilimidazol ve 2-metilimidazolati temsil
eden "HmIm" ve "mIm" simgelerini kullanabilirsiniz.

3.7 Tek bir sodalit kafesinin formulini yaziniz.

3.8 ZIF-8'in birim hicresinin bilesimini yaziniz.

2

3.9 1 g ZIF-8'in gozeneklerinin (sanal kirelerle modellenen) i¢ yiizey alanini (S) (m“ cinsinden)

hesaplayiniz. Birim hicrenin bilesimini bulamadiysaniz, birim hicrenin formul agirligi olarak 3500
kullaniniz.

3.10 ZIF-8'in gozenekliligini R (R, gozenek hacminin malzemenin gercek hacmine oranidir) ve 1g

3

ZIF-8'in gozenek hacmini (V},, cm® cinsinden) hesaplayiniz.
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ZIF-8, CO5'nin katma degeri yliksek kimyasallara dontsiimiini kolaylastiran bir katalizor olarak da
islev gorebilir. CO2 baglanmasi igin en umut verici yollardan biri, CO2 siklokatiimasi yoluyla halkali
karbonatlarin hazirlanmasidir. Asagida bir 6rnek gosterilmistir:

j.L
O O
CO,(2.0 MPa) / ZIF-8
>

373 K, PhCl

CO5'nin ZIF-8 katalizorl Uizerinde halkall karbonata katalitik donlisiimii igin bir mekanizma
onerilmigtir:

0 @] /EO
— | o I —
[ZIF-8 (71E.a)
i) ZIF-8

3.11 Yukaridaki katalitik sliregte ZIF-8 asit merkezleri sagliyorsa, asagidaki turler arasindan uygun
ara urunleri segerek mekanizmayi tamamlayiniz:

R
R R 0, O,
e 0O 7 ™ >\ 0 R C.
gy o WA N °0” ‘o-¢ { oo
| .

Sirasiyla | ve ll'ye karsilik gelen ara Urinleri seginiz.

ZIF-8 nispeten yuksek bir isil kararlilik gosterir. Ancak yakin zamanda yapilan bir ¢calisma, nemli ve
asidik bir ortamda kullaniimasi durumunda yapisinin bozulacagini ortaya koymustur. CO5 ve H,O
'nun ZIF-8 ile birlikte bulunmasi, ZnCQO3 olusumuyla sonuglanmistir.

3.12 ZIF-8'in CO3 ve H3O ile tepkimesinin denklestiriimis denklemini yaziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1 A: kalsiyum karbonat, CaCQ3s, [Ca+2].[0-]C(=0)[0-]. B: kalsiyum oksit, CaQO,
[Ca+2].[0-2].
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e 3.3

e 3.2 Baglica tepkimeler sunlardir:

Adm1: COs3 + 2NaOH — NayCO3 + HsO
NaQCO,?, + COg + HQO — 2NaH003

Adim 2: NayCOj3 + Ca(OH)2 — CaCOs3 | + 2NaOH
NaHCOj + Ca(OH); — CaCO3 | + NaOH + H,O

Adim 3: CaCO3 — CaO + COz 1

Esdeger net tepkimeler ve son hidratasyon tepkimesi ¢oziimde yer almaktadir.

Anot: Hy — 2H" 4+ 2e”
Katot: 2H>0O +2e¢” — Hs +20H™

(1) 0032_ +H" — HCO3~
(2) HCO;  + H" — H,CO3
(3) H»CO3 — CO2(g) + H20

* 3.6|1¢0, (g ~ 0.41 mmol min™

1

e 3.7 Bir geometrik kafes

0.4137 mmol min " ''dir.

e 3.5 Amaclanan ideal taginim modeline gore (a) ve (d).

; yuvarlanmamis stokiyometrik sonug

[Zny4(C4H5N,)56] 12T |igerir; bu, geleneksel olarak

[Zn24(m Im)s6] 12" bigiminde yazilir.

e 3.8 Birim hticre basina

Zni2(C4HsN2)24

e 3.91gicin|S = 1.86 x 10° m?|.

veya Zn12CoeH120N4s.

e 3.10 1gigin |R =0.376 = 37.6%|ve

V, = 0.360 cm®|.

e 3m[I=(), 1= (d

e 312

. Adlar ve sematik SMILES gosterimleri agagida verilmistir.

ZH(C4H5N2)2 + CO3 + HO — ZnCO3 + 2C4HgN>

L

Cozim

Asagidaki adlar ve SMILES gosterimleri, denklemler boyunca kullanilan tirleri tanimlar. Tuzlar igin
noktalarla ayrilmig SMILES gosterimleri, tuzu olusturan iyonlar belirtir; kristal 6rglyu tanimlamaz.

Tiir
Karbondioksit, CO,
Su, H,O
Sodyum hidroksit, NaOH

eulersolve.org/icho/2022/
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Tiir SMILES

Sodyum karbonat, NasCO3 [Na+].[Na+].[O-]C(=0)[0-]
Sodyum hidrojenkarbonat, NaHCO3 [Na+].0=C(0)[O-]
Kalsiyum hidroksit, Ca(OH)2 [Ca+2].[OH-].[OH-]
Kalsiyum karbonat, CaCOs, [Ca+2].[0-]C(=0)[0O-]
Kalsiyum oksit, CaO [Ca+2].[0-2]

Hidrojen, Hy [H][H]

Proton, H* [H+]

Hidroksit iyonu, OH~ [OH-]

Karbonat iyonu, CO3%~ [0-]C(=0)[0-]
Hidrojenkarbonat iyonu, HCO3~ 0=C(0) [0-]

Karbonik asit, HoCO3 0=C(0)0

Sodyum iyonu, Na ™ [Na+]

Cinko(ll) iyonu, Zn?* [Zn+2]

2-Metilimidazolat, C4H5N9 ~, kisaltmasimIm™ cCclncc[n-]1

2-Metilimidazol, C4HgNo, kisaltmasi HmIm Cclncc[nH]1
Cinko karbonat, ZnCOj3 [Zn+2].[0-]1C(=0)[0O-]
31

Gokelek, kalsiyum hidroksitten saglanan kalsiyumu ve absorplanan karbondioksitten elde edilen
karbonati igerir. Dolayisiyla A, kalsiyum karbonattir, CaCOQOs.

Isil ayrigmasi karbondioksit agiga ¢ikarir ve geride B olarak kalsiyum oksit, CaQ, birakir. Bu oksidin
hidratasyonu kalsiyum hidroksiti yeniden olusturur.

3.2
pH 10'da,

[COs*"] K.  47x107Y o7
[HCOs-]  [H*] 10710

Bu nedenle hem karbonat hem de hidrojenkarbonat dikkate alinmahdir.

Adim 1'de karbondioksit baslangi¢ta kuvvetli alkali ¢ozeltiyle tepkimeye girer:

CO3 + 2NaOH — Na,CO3; + H5O.
Absorpsiyonun devam etmesi hidrojenkarbonat olusturur:

NayCO; + CO, + H,0 — 2NaHCO;.
Hidrojenkarbonat olusumuna karsilik gelen toplam denklem soyledir:
CO3 + NaOH — NaHCOs.
Adim 2'de kalsiyum karbonat ¢oker ve sodyum hidroksit yeniden olusur:
Na,COj3 + Ca(OH); — CaCOj3(s) + 2 NaOH.
Hidrojenkarbonat da tepkimeye girer:
NaHCO3 + Ca(OH); — CaCOj3(s) + NaOH + H,O.
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Burada hidroksit dnce hidrojenkarbonatin protonunu uzaklastirir,
HCO;  +OH — CO3* + H,0,
ve olusan karbonat kalsiyumla ¢oker.

Daha az kalsiyum hidroksitle kismi rejenerasyon igin esdeger bir olasi net tepkime soyledir:
2NaHCOj3 + Ca(OH); — CaCOj3(s) + NayCO3 + 2H,O0.
Kalan sodyum karbonat daha sonra adim 2'nin ilk tepkimesine girebilir.

Adim 3'te isitma kalsinasyona yol agar:
CaCOj3(s) — CaO(s) + COy(g).
Son olarak, belirtilen hidratasyon kalsiyum dongusini tamamlar:
CaO(s) + HoO — Ca(OH)s,.
3.3

Hidrojen anotta yukseltgenir ve aktarilan her elektron basina bir proton olugur:

H2 —>2H++2e_ .

Su katotta indirgenerek geri devrettirilecek hidrojeni ve alkali absorbentin rejenerasyonu i¢in gereken
hidroksiti olusturur:

2H>0 +2e” — Hy +20H |

3.4

B'deki ardisik protonlanmalar su tepkimeleri verir:

CO3%” +H"™ — HCO;3"~ (1)

HCO; +H" — H,CO3|  (2).

Karbonik asit ¢cozliinmus karbondioksit saglar; doygunluga ulasildiginda karbondioksit gaz olarak ayrilir:

Bu tepkimeler, soruda benimsenen karbonik asit gosterimini kullanarak asit-baz ve gaz ¢ikisi streclerini
temsil eder.

3.5

Surecin gergeklesmesini saglayan iyon akislari sunlardir:

e Protonlar M1'den gegerek A'dan B'ye gider ve tepkime 1 ve 2 igin gereken asidi saglar.
e Sodyum iyonlari M2'den gecgerek B'den C'ye gider, katoda dogru pozitif yuk tasir ve orada olusan
hidroksiti yuk bakimindan dengeler.

Dolayisiyla amaclanan secimler sunlardir:

(a) ve (d)|

3.6

F = 96485 C mol ! kullanilir. Proton olusum hizi sdyledir:
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N I _ (2.00Cs")(60smin”")
F 96485 Cmol
Giren karbonat ve hidrojenkarbonatin molar akis hizlari soyledir:
100, in = (0.050)(0.0100) = 0.500 mmol min ",

nHCo;- i = (0.10)(0.0100) = 1.00 mmol min .

— 1.2437 mmol min 1.

Once, yaklasik 0.500 mmol min~! hizinda saglanan protonlar karbonati hidrojenkarbonata donusturur.
Geriye kalan protonlar, hidrojenkarbonati karbonik asit/¢cozlinmis karbondioksit havuzuna donustdrdr:

T déniisim sonucu olusan co, = 1.2437 — 0.500 = 0.7437 mmol min .
B'den ¢ikan doygun sivi, ¢oziinmus karbondioksiti su hizda tasir:

1005 (aq),out = (0.033 molL~1)(0.0100 Lmin ") = 0.330 mmol min .
Buna gore,

f160, (g) = 0.7437 — 0.330

= 0.4137 mmol min—!.

Dolayisiyla, uygun bir hassasiyetle,

’fZCO2 (2) ~ 0.41 mmol min_l .

Tutarhlk kontroll olarak, kalan hidrojenkarbonatin molar akis hizi soyledir:

0.500 + 1.00 — 0.7437 = 0.7563 mmol min ?,
bu da yaklasik 0.0756 mol L ! derisime karsilik gelir. Verilen asit sabitiyle su sonug elde edilir:

0.033
H'lg ~ K, =1.96 x 107" mol L1,
s ~ K 5es o
yani pHg ~ 6.71. Bu pH'da,
[0032_] —4
——— ~2.4x 1077,
[HCO;3~]

oldugundan kalan karbonatin ihmal edilmesi uygundur. Belirtilen pH 1 degeri, anot bolmesi A'ya aittir.
3.7

Sodalit kafesi, alti dortgen ylzl ve sekiz altigen ylzu olan bir kesik oktahedrondur. Her ayrit iki ylize ait
oldugundan,

6(4) + 8(6)

E= = 36.

Her kdsede Ug¢ kafes ayriti birlesir; dolayisiyla,
V= 2B =24
=5 =24

Her kdsede bir ¢inko iyonu ve her ayrit Gzerinde bir 2-metilimidazolat baglayicisi bulunur. Bu nedenle
geometrik kafes sunu icerir:

[Zn2s(C4H5N2)36) 1"

veya [Zngy(m Im)s6) 12T
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Bu, genisleyen iskelet icinde tek bir kafesi tanimlayan atomlarin ve baglayicilarin sayimidir. Her ¢inkonun
bu kafes boyunca l¢ baglantisi ve ¢cevredeki aga uzanan dordiincu bir baglantisi vardir. Yalnizca sayilan
bilesenler ayrilmis bir parca olarak ele alinsaydi, bunlarin formal yiikii 24(2) — 36 = +12 olurdu; kafes,
yalitilmig notr bir molekl degildir.

Bilesen iyonlarin SMILES gosterimleri [ Zn+2] ve Cclncc[n-]11 seklindedir. Bunlarin periyodik Zn-N

koordinasyonu ve tetrahedral geometrisi, baglantisiz bir molekiler SMILES gosterimiyle degil, iskelet
tanimiyla belirtilir.

3.8

Kubik birim hucre iki esdeger kafes merkezi icerir:

81 +1=2
3 = 2.

Uzayi dolduran SOD duzeninde her ginko kosesi dort kafese, her baglayici ayriti ise Ug kafese aittir.

Dolayisiyla birim hiicrenin igerigi soyledir:
2(24) 2(36)
NZn:T:].Q, NmIm:T :24

Boylece,

Zn12(C4H5N2)24 = Zn12CoeH120N4s |-

Basit formiil Zn(C4HzN3),'dir. iyonik bilegiminin SMILES gdsterimi
[Zn+2].Cclncc[n-]1.Cclncc[n-]1 seklindedir; bu dizge periyodik koordinasyon baglarini
kodlamaz.

3.9
Standart atom kitleleri C' = 12.01, H = 1.008, N = 14.01 ve Zn = 65.38 kullanilarak,
Mpim = 4(12.01) + 5(1.008) + 2(14.01) = 81.10 gmol .
Dolayisiyla birim hicrelerin molar kutlesi soyledir:
Meen = 12(65.38) + 24(81.10) = 2730.96 gmol *.
Her hicre iki kiresel gdzenek igerir.
Na = 6.02214076 x 10%® mol *,

degderi kullanildiginda, 1 g'daki gozenek sayisi soyledir:

1. oON
(LO0&)@NA) _ 4 4103 x 102,

N, pores —

Mcell
Gozenek yaricapi soyledir:
1.1
r= —6 = 0.580 nm.
2
Dolayisiyla,
S = Npores 4mr?
= (4.4103 x 10?°)47(0.580 x 107 m)?
— 1.8644 x 10° m?.
Buna gore,
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S =1.86 x 10 m? 1gicin|.

3.10

Bir kiiresel gozenegin hacmi soyledir:

4
Vphere = §7r(0.580)3 = 0.817283 nm?.

Birim hicrenin hacmi soyledir:
Veen = @ = (1.632)° = 4.346708 nm”.
Hicre basina iki gozenek bulundugundan,

o Waphere _ 2(0.817283)

= agagios |~ 0376047

Dolayisiyla,

|R=0.376 = 37.6%.

1nm® =10"* cm? kullanilarak, 1 g'daki gozenek hacmi soyle bulunur:
V;o = N, pores‘/;phere
— (4.4103 x 10%°)(0.817283 x 102! cm?®)
— 0.36044 cm?®.

Buna gore,

V, = 0.360 cm® 1 gigin |

3.1

Bir Lewis asidi merkezi, epoksit oksijeninden bir elektron ¢ifti kabul eder. Bu, epoksiti halka agilmasina
karsi etkinlestirir ve ara uriin (b)'ye karsilik gelir.

Ardindan karbondioksitin bir oksijen atomu, semada godsterilen u¢ epoksit karbonuna saldirir. Saldiriya
ugrayan karbon ile epoksit oksijeni arasindaki bag kirilir ve halkasi agiimis, katalizore bagh (d) ara trinu
olusur.

Son olarak, baslangigtaki epoksit oksijeni karbondioksitten gelen karbona saldirir. Halkanin kapanmasi
ve asit merkezinden ayrilma, bes Uyeli halkali karbonati olusturur.

Boylece,

1= (b), 1I=(d)

Kesin sematik SMILES gdsterimleri i¢in [ *: 1] katalizorun asit merkezini, [ *:2] ise R sUbstitlentini

gostersin:
Tiir Ad Sematik SMILES
Baslangig N .
= R-stibstitle oksiran [*:2]C1lCO1
epoksiti
Oksonyum katilma uriini olarak gizilmis, asit merkezine bagh
I, segenek (b) . [*:1][0+]1C([*:2])C1
epoksit
*:1]0C([*:2])COC
I, secenek (d) Katalizore bagli, halkasi aciimis alkoksikarbonil katyonu L 1ol 1 #

[O+]
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Tiir Ad Sematik SMILES

Uriin 4-R-1,3-dioksolan-2-on 0=C10CC([*:2])01
Il'igin karbonil katyonu rezonans bicimi esdeger olarak [*:1]0C([*:2])CO[C+]=0 seklinde yazilabilir.

Bu SMILES gosterimleri sematik baglanma duzenini ve formal yukleri kodlar. Katalizor igin kullanilan
joker simge belirli bir atomu belirtmez ve gizimler yluzey koordinasyon geometrisini tam olarak
tanimlamaz. Elektron cifti verme, bag kirilmasi ve halka kapanmasi, yukarida agiklanan elektron akisi
adimlaridir.

Gosterilen fenil slibstitlie 6rnekte substrat stiren oksit (2-feniloksiran), clccccc1cicol, Urln ise 4-
fenil-1,3-dioksolan-2-on, 0=C10CC (c2cccecc2)01, bilesigidir. Soruda mutlak stereokimya
belirtiimemistir.

3.12

Her notr iskelet formdl birimi, bir ¢cinko iyonu ve iki 2-metilimidazolat anyonu igerir. Karbondioksit ve su,
karbonat grubunu ve iki ndtr 2-metilimidazol molekulinu serbest birakmak i¢in gereken iki protonu
sadlar.

Formdl birimi basina,

Zn(C4H5N2)2 + CO3 + HsO — ZnCO3 + 2C4HgN> |.

izin verilen ligand kisaltmalari kullanilarak esdeger bicimde,

Zn(mIm)y + CO5 + HoO — ZnCO3 + 2 HmIm |

Ginko karbonat ¢okerken, koordine olan ligandlarin protonlanmasi Zn-N iskelet baglantilarini koparir.

COzum, resmi ¢ozlimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢ozimun resmi ¢6ziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢oziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.

Soru 4: Kadim Kiikiirt icin Yeni Bir Yolculuk

[

Kukdurt, antik caglardan beri bilinmekte ve kullanilmaktadir. Ginimuzde kukurt, ucuz bir kimyasal
ham madde olarak kimyasal Gretimde ve ila¢ endustrisinde yaygin bi¢cimde kullaniimaktadir.
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Pirit (F'eS,), elementel kikirdiin endustriyel Gretiminde yaygin olarak ham madde olarak kullanilir.
Pirit sinirli hava beslemesi altinda isitildiginda, elementel kiiklirdlin teorik verimi %100 olur ve diger
urlin siyah, manyetik bir oksittir (Fe3O4).

4.1 Yukaridaki dontusumu agiklayan denklestirilmis tepkime denklemini yaziniz.

Gergek islem sirasinda kiikiirde ek olarak yan Uriin olarak az miktarda SO2 olusur. Bu tepkime,
SO2 miktar 6lgiilerek izlenebilir. izleme icin agadidaki ydntem kullanilir:

Ham cevher tozu, sicaklik kontrollii bir tiip firinda isitilir. Olusan SO, 2 mol L~! NaOH
¢ozeltisinde absorplanir. Tepkime tamamlandiginda ¢ozelti 500 mL'lik bir balonjojeye aktarilir ve
damitik suyla gizgisine kadar seyreltilir. Ardindan bu seyreltilmis ¢ozeltinin 25.00 mL'si, 50.00 mL
0.05122 mol L~ I, standart ¢ozeltisi ve 5 mL %20'lik Hy,SO,4 ¢ozeltisi iceren bir iyot erlenine
eklenir. yot erleni karanlikta 5 dakika bekletildikten sonra ¢dzelti, 0.1012 mol Lt NayS505
standart ¢ozeltisiyle titre edilir. Cozeltinin rengi agik kahverengiye donduginde 3 mL %0.5'lik
nisasta indikatoru eklenir. Mavi renk kaybolana kadar titrasyona devam edilir.

4.2 Yukaridaki 6lgimde Iy'nin yer aldigi denklestirilmis tepkime denklemlerini yaziniz.

4.3 Pirit ile baglanan bdyle bir deneyde 17.6 g elementel kikurt toplanmigtir. Yan trln gazlarinin
yukaridaki yonteme goére analizi sonucunda 18.47 mL NayS2O3 standart ¢ozeltisi tiiketilmistir.
Kukdurt iceren bagka higbir tirtin olusmadigini varsayarak, piritteki kikurdun ytzde kaginin yan
Urdin olarak kaybedildigini hesaplayiniz.

Lityum-kukurt pili, ylksek teorik enerji yogunlugu geleneksel Li-iyon pillerinkini astigi igin ilgi ¢ekici
bir enerji depolama sistemidir. Bir lityum-kukdrt pilinin net tepkimesi soyle basitlegtirilebilir:

16 Li + Sg — 8 LiyS. Desarj sirasinda katodun aktif maddesi kiikiirt, anodun aktif maddesi ise
metalik lityumdur.

4.4 Degsarj sirasinda katotta (a) ve anotta (b) gerceklesen tepkimelerin denklestirilmis
denklemlerini yaziniz.

4.5 Pilin net tepkimesine gore katot aktif maddesinin anot aktif maddesine kitle oranini
hesaplayiniz.

Ortalama calisma gerilimi 3.8 V ve kullanilabilir kapasitesi 3110 mAh olan bir lityum-iyon pil (LIB),
tam sarj edildiginde bir cep telefonunun 22 saat boyunca kesintisiz video oynatmasi igin enerji
saglayabilir.

4.6 LIB'nin yerine, ortalama calisma gerilimi 4.2 V olan ve desarj sirasinda stokiyometrik olarak
tepkimeye girebilen aktif elektrot maddesi olarak 23 g kukdrt igeren ideal bir lityum-kukurt pil
paketi takilirsa, yeni pil paketinin tam sarjdan sonra telefonun kesintisiz video oynatmasi igin kag
saat enerji saglayacagdini hesaplayiniz.

Elementel kikirt genellikle Sg molekdilleri halinde bulunur. Gergek lityum-kikurt pillerinde Sg,
desarj sirasinda dogrudan Li2S'ye indirgenmez; bunun yerine farkli ¢ézlndir lityum polisilfirlerin (
Li2S,, n = 3-8) olustugu basamakli tepkimeler gegirir. Bu lityum polisilfiirler anoda difiizlenerek
onu korozyona ugratabilir; bu da aktif elektrot maddelerinin kaybina yol agar. Bu olguya "mekik
etkisi" denir.

4.7 Cozindr lityum polisilfirlerin (LiyS,,) anodu korozyona ugratarak LisS olusturdugu
tepkimenin denklestirilmis denklemini yaziniz.
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"Mekik etkisi"ni baskilamak amaciyla, polisilfurlerin bir elektrolit icinde bulundugu bigimler
kapsamli olarak incelenmistir. LiaSg, en tipik ara Griinlerden biridir:

2Li* + Sg + 26~ —» Li,S, + 25

Teorik bir galisma, enerjileri birbirine yakin iki konformerin, LiaS¢(I) ve LiaSe(Z 1) nin, lityum-
kukurt pillerinde yaygin bir elektrolit ¢ozlcusu olan 1,2-dimetoksietan (DME) icinde bir arada
bulundugunu gostermektedir. LisSg'nin DME igindeki ayrigsmasi asagida gosterilmistir:

i s
¥ O/\O./O el
F

\\@

E

&

4
oy

L’

AGg;

2LiY @ + (é)—o Sé~

Chemical equilibria of Li,S, LiS;, S2~and LiS3 in DME

Ve mnnmw="

DME iginde LisS¢, LiSe~, S¢2~ ve LiS3°®'iin kimyasal dengeleri

Tablo 4.1 DME igindeki farkli tepkimelerin ayrisma Gibbs enerijileri (kJ mol_l) (298.15 K, 1 bar)
AGS(I) AGZII) AGY, AGS(I) AGI(I)

20.68 18.92 100.55 4513 43.37

4.8 Tablo 4.1'deki verileri kullanarak, iki konformerin DME i¢indeki (298.15 K, 1 bar) denge
LisS¢(I1)

derisimleri oranin, ——————, hesaplayiniz.
£ ngSﬁ(I) pay
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4.9 Tablo 4.1'deki verileri kullanarak, DME icinde (298.15 K, 1 bar) LisSg — Li™ + LiSg~
tepkimesinin gorunur ayrisma sabitini hesaplayiniz.

4.10 DME igindeki su denge derigimlerini azalan sirayla siralayiniz: [Li2Se], [LiS¢ 7], [S6>7],

[LiSs°].

4 .11 Metalik lityumun suda 298.15 K ve 1 bar'daki standart indirgenme potansiyeli soyledir:
Ee(Li+/Li) =-3.040V

Gaz halindeki Li™ (g)'nin farkl ¢éziictlerde Li™ (sol)'ye déniisiimiiniin standart solvatasyon
Gibbs enerijileri.

Lit(HoO) Li*(DME)
AG® /kJmol ! -116.9 -114.6
Metalik lityum elektrodun DME i¢indeki standart indirgenme potansiyelini hesaplayiniz.

Calismalar, DME yerine dimetil siilfoksit (DMSO) kullanildiginda bir lityum-kukdrt pilinin
elektromotor kuvvetinin artacagini gostermistir. Bu nedenle polisilfurlerin DMSO iginde bulundugu
bigimler de arastirmacilarin ilgisini gekmektedir.

Bir deneyde, belirli miktarda LisS ve 4.81 mg kiikiirt tozu 10.00 mL DMSOQ'ya eklenmis, ardindan
tamamen ¢ozlinene kadar isitilip karistiriimistir (hacim degisimini ihmal ediniz). DMSO iginde
yalnizca su polisilfiirlerin bulundugunu varsayiniz: S3*~, S42~, S527, S¢2~, S72~, Sg?~. Kiikiirt
iceren tirlerin denge derisimleri orani $oyledir:

[S3°7] : [Sa®7] : [S5%7] : [S6®7] : [S7%7] : [Ss>] = 17.50 : 1.00 : 4.50 : 55.00 : 5.00 : 0.75
4.12 DMSO'ya baglangigta eklenen LisS'nin m kitlesini (mg cinsinden) hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 4.1

|3F€SZ+202 —>F6304+6S|

SO32" + 1+ HoO — SO4% + 21" +2HT

2820327 +1 — S40527 + 21

4.3 Baslangigtaki kiikirdiin | 5.59% ['i SO2 olarak kaybedilmistir.
4.4 Katot (a):

Sg + 16Li" + 16~ —» 8Li,S

Anot (b):

16Li — 16Li" + 16e"

4-5|mcathode ! Manode = 2.31 : 1|
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e 4.6|t ~ 3.0 x 10 h| yuvarlanmamis sonug 300.7 h'tir.

o 4.7
LisS,, + 2 (n-l)Li — n LisS (n = 3—8)
e 48
I
LiaSe(ID)] _ ¢ 4q
[LizSe(1)]

* 4.9 Boyutsuz aktiviteler kullanildidinda | K, = 1.60 X 10| Buna karsilik gelen derisim

boliimii, ¢ = 1 mol L~ icin 1.60 x 10~* mol L ~!"dir.

e 4.10 Olagan derigsimlerde beklenen siralama soyledir:

[LigSe] > [LiSe~] > [LiS3°] > [S¢* 7]}

Verilen verilerden derisimden bagimsiz bir siralama belirlenemez; agsagidaki kosula iliskin
aciklamaya bakiniz.

e 4.11 Sulu ortamdaki degerle ayni referans dlgeginde ESME = —-3.016 V|.

e 412 |m(LiyS) = 1.38 mg|.

Bu cevaplardaki turlerin adlari ve SMILES gosterimleri Cozim bdlimunin sonunda bir araya
getirilmigtir.

L
Cozim
Sayisal hesaplamalarda su degerler kullaniimistir:
R = 8.31446 Jmol 'K !, F = 96485.33 Cmol !,
M(S) = 32.06 gmol ', M (Li) = 6.94 gmol .
Denge hesaplamalarinda aktiviteler, a; = [z']/c9 yaklasimiyla alinmistir; burada ¢c® = 1 mol L~1'dir.
41

Manyetitin bir formal birimi ¢ demir atomu ve dort oksijen atomu igerir. Dolayisiyla t¢ formul birimi pirit
ve iki oksijen molekulu gerektirir. Piritten gelen alti kukirt atomu elementel kiiktrde donusur:

3FeSs +205 — Fe3O4 +68S|.

Burada S, kiikirt atomlari tizerinden sayilan elementel kikiirdu belirtir. Yaygin molekdiler bigimi olan
siklooktakikurt kullanilarak yazildiginda esdeger denklem soyledir:

12FeSo + 803 — 4Fe304 + 3 Ss.
4.2
Bazik absorplama ¢ozeltisi, kukurt dioksidi sulfit iyonuna donusturur:
SO, +20H™ — SO3* + H,0.

Ardindan iyot, kikurdi silfitteki +4 yikseltgenme basamagdindan stilfattaki +6 yiikseltgenme
basamadina ylkseltger. Her kikirt atomu iki elektron verirken bir iyot molekdili iki elektron alir:
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S03% +1,+H,0 — SO,% +21" +2H*|.

Esdeger olarak, asidik ¢ozeltide kukurt(IV) turl kukurt dioksit biciminde ifade edilirse,
SO, + 1,4+ 2H,0 — SO,% +21° +4H".

Fazla iyot, tetratiyonata ylkseltgenen tiyosiilfat kullanilarak belirlenir:

232032_ + 1y — S4062_ + 217

Boylece bir mol kikdirt dioksit bir mol iyot tliketir ve kalan iyodun her bir molt iki mol tiyosulfat tiketir.
4.3
Erlendeki baslangi¢ iyot miktari soyledir:
no(Iy) = (0.05000 L)(0.05122 mol L) = 2.5610 x 10 mol.
Kullanilan tiyosulfat miktar soyledir:
n(S303%7) = (0.01847 L)(0.1012 mol L™ 1) = 1.869164 x 10> mol.

Dolayisiyla kalan iyot miktari soyledir:
1
Nremaining (I2) = En(SZO;ﬁ*) — 9.34582 x 10 * mol.

25.00 mL'lik alikottaki kukurt(lV) tarafindan tuketilen iyot miktari soyledir:
Naliquot(SO2) = 2.5610 x 102 — 9.34582 x 10™* = 1.626418 x 10> mol.

500 mL'lik ¢ozeltinin tamamina dlgeklendiginde,

500
Niotal(802) = 5o (1.626418 x 10~%) = 0.03252836 mol.

Bu kukurt dioksit icinde kaybedilen kukurdun kitlesi soyledir:
Myest (S) = (0.03252836)(32.06) = 1.04286 g.

Toplanan elementel kiikurt ve kukdurt dioksit, baslangigtaki kiiktiirdiin tamamini olusturdugundan,

1.042
kayip ylizdesi = 04286 x 100% = |5.59% |.

17.6 + 1.04286

4.4

Desarj sirasinda kiikirt katotta indirgenir. Her kiiklrt atomu iki elektron alir; dolayisiyla bir Sg molekdili
on alti elektron alir:

Katot (a): Sg + 16 Lit + 16 e~ — 8 Li»S|.

Lityum anotta yikseltgenir:

Anot (b): 16 Li — 16LiT + 16e |.

Bu yari tepkimeler toplandiginda lityum iyonlari ve elektronlar birbirini gotlirlir ve verilen toplam tepkime
elde edilir.

4.5

Toplam tepkimede on alti mol lityum basina bir mol Sg tiketilir:

Mcathode SM(S) . 32.06

- - — 2.3098.
Manode  16M(Li)  2(6.94)
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Dolayisiyla,

Mcathode * Manode — 231:1 |

4.6
Baslangigtaki pilin sagladigi enerji soyledir:
Ers = (3.8V)(3.110 Ah) = 11.818 Wh.

Buna gore telefonun ortalama gl tiketimi soyledir:

p_ 1L8IBWh oW
29 h

Her bir mol kikurt atomu iki mol elektron alir. Dolayisiyla 23 g kukurdin tamamen desarj olmasiyla
aktarilan yuk soyledir:

m(S) 23 5
=2F —— = 2(96485.33) ——— = 1.384 1 .
Q M) (96485.33) 3200 38438 x 10° C
1 Ah = 3600 C kullanilarak,
Q = 38.455 Ah.

Yerine takilan ideal pilin sagladigi enerji soyledir:
Er; s =(4.2V)(38.455 Ah) = 161.511 Wh.
Telefonun ayni gug tlketimi igin,

. 161.511 Wh
~ 0.53718 W

Boylece, verilen verilerin hassasiyetine uygun olarak,

= 300.66 h.

t ~ 3.0 x 102 h|.

4.7

Bir formdil birimi LiyS,, igindeki n kikirt atomu, n formdl birimi lityum siilfir olusturur. Bu Urlinler 2n
lityum atomu igerir; bunlarin ikisi polisilfiirde zaten bulundugundan, 2n — 2 tanesi lityum anottan
gelmelidir:

LisS, + 2 (n—l)Li — n LiyS|.

Bu tepkime, elektronlarini dig devre Uzerinden aktarmadan metalik lityumu tuketir ve bdylece aktif
madde kaybini agiklar.

4.8
Her iki konformer de ayni triinlere, Li™ + LiSg ™ 'ye ayrisir. Dolayisiyla,

GS — GY = AGS,(I) — AGS,(IT) = 20.68 — 18.92 = 1.76 kJ mol .
Radikal ayrigma enerijileri de ayni farki verir: 45.13 — 43.37 = 1.76 kJ mol 1.

Konformerlerin birbirine dontigimu igin,

[Li2Se(I11)] Gh—GY
LiSe()] P\ RrRT )

Dolayisiyla,
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LisSe(IT)] 1760
Li,Se(1)] P l_ (8.31446)(298.15)

}z.

Konformer I'in standart Gibbs enerjisi daha duglktur ve bu nedenle daha bol bulunur.
4.9

Ayri ayri boyutsuz ayrigma sabitleri soyledir:
20680
RT

1892
K = exp [—%} — 4.8457 x 1074,

K1 = exp l— } —=2.3824 x 1074,

Konformerlerin aktiviteleri ay ve ajy ile gosterilsin ve p = ay;+ag;g,- olsun. O halde,
p p
K] — T KII —_ .
ar arr
Gorunur sabitte ayrismamis turlerin toplami kullanilir:

p 1 _ KiKyp

K

P artanr  K'+K;' Ki+Knp
Sayisal olarak,
Kopp = 1.5972 x 104 ~ 1.60 x 107*|.
Derigim cinsinden,
[Li*][LiSg ]

= K,ppc® =[1.60 x 10 * molL |,

[LisSe(I)] 4 [LizSe(11)]
4.10
Soyle yazalim:
Co = [LiaSe(I)] + [Li2Se(II)].
ikinci iyonik ayrisma icin,
LiS¢~ = Li" + S¢%,

100550
Kgqs = exp [— T

Dolayisiyla olagan lityum iyonu derisimlerinde serbest heksasiilfiir dianyonunun olusumu gti¢li bicimde

1 —2.42 x 10718,

baskilanir.
Radikal olusumu igin,

Li2S¢ = 2LiSs®,
iki konformerin toplami igin gorunur sabit soyledir:

—45130/(RT
rapp — Pl /(RT)] =8.32x 107"
’ 1+ 0.491656

Serbest lityum iyonlarinin tek kaynagi bu ayrismalar ise, elektroneotrliik kosulu su bagintiyi verir:
[Li*] = [LiSe ] +2[S¢” ] ~ [LiSs ],

cunku olagan derisimlerde ikinci ayrisma ihmal edilebilir. Dolayisiyla,
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LISG N/KappC()C
[LiS3*] = 4/ K 4ppCloc®.

[LiSe ] _ \/1.5972 x 1074
[LiS3*] 8.3157 x 10*

Bunlarin orani yaklasik olarak soyledir:

= 139.

Boylece beklenen siralama soyledir:

[LIQSG] > [LlSﬁi] > [Lng‘] > [8627] .

Ancak ilk esitsizlik yaklasik olarak su kosulu gerektirir:

Co > 4/ KappCoc® = Cy > Kappc® = 1.60 x 10" mol L.

Yeterince duguk derigsimde iyonik ayrisma buyuk ol¢lde gergeklesir ve bu esitsizlik tersine doner.
Dolayisiyla belirtilen siralama derisime baglidir; yalnizca standart Gibbs enerjilerinden ¢ikan evrensel bir
sonug degildir.

4.1
Bir lityum iyonunun DME'den suya aktariimasinin standart Gibbs enerjisi soyledir:

AGY = AGY, 1,0 — AGY, pyp = —116.9 — (—114.6) = —2.3 kJ mol .

DME igindeki indirgenme, asagdidaki termodinamik ¢evrimle gdsterilebilir:

1. Li" iyonunu DME'den suya aktariniz.
2. Sulu ortamdaki lityum iyonunu metalik lityuma indirgeyiniz.

Buna gore,

e
AGred,DME

Bu tek elektronlu tepkime icin AG® = —F E® kullanilarak,
—FEpyg = —2300 — FEY ,

= AGL +AG, H,0°

boylece,

2300 2300
ESME = E}912O -+ T = —3.040 + m

Dolayisiyla,

ESyp = —3.016 V|,

isaret, lityum iyonunun DME icinde daha zayif kararlilagtiriimasiyla tutarlidir: indirgenmesi biraz daha
elveriglidir.

412
Derisimler, verilen sayisal oranlarin mol L~ birimine sahip ortak bir  ¢arpaniyla ¢arpimi olsun.

Bagil kuikuirt atomu derisimi soyledir:
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3(17.50) + 4(1.00) + 5(4.50)
+6(55.00) + 7(5.00) + 8(0.75) = 450.00.

Boylece kiikiirt atomlarinin toplam miktari 450V 'dir.

TrikUkurt radikal anyonu tek yukludur; listelenen diger tum anyonlar ¢ift yukltudur. Dolayisiyla bunlarin
toplam negatif yuk derigimi sdyledir:
17.50 + 2(1.00 + 4.50 + 55.00 + 5.00 4 0.75) = 150.00.

Baslangigtaki lityum sulfir miktari ng olsun. Her bir mol, iki mol lityum iyonu sagladigindan yuk denkligi
su bagintiyi verir:

2ny = 1502V, ng = 75zV.
Kukurt denkligi su bagintiyi verir:
ng + Npowder — 4502V

Baslangigta lityum sulfirden gelen kukurt ¢ikarildiginda,
Npowder = (450 — 75)xV = 3752 V.

Dolayisiyla,
Npowder 375
= =35.
N 75
Ortak hacim sadelesir. Dolayisiyla,
4.81 mg

= 0.030006 mmol.

1
ng = — 1
5 32.06 mg mmol

Su esitlikten,
M(LisS) = 2(6.94) + 32.06 = 45.94 mg mmol !,
m(Li2S) = (0.030006)(45.94) =|1.38 mg|.

Tiirlerin adlari ve SMILES gosterimleri

Asagidaki tuz gosterimleri bigcimsel iyonik bilesenleri verir. Kristal orguleri, ¢ozlict koordinasyonunu

veya lityum—kiikiirt koordinasyon geometrisini kodlamazlar. Ozellikle, iki Li5Sg konformerinin formiil
birimi SMILES gosterimleri aynidir; farkli uzaysal diizenlenmeleri verilen sekilde gosterilmistir. Sg icin
SMILES gosterimi sekiz tyeli bir halkayi belirtir, ancak bunun ta¢ konformasyonunu belirtmez.

Tiir Adi SMILES

FeS, Zgistt;ec:;:nir(ll) disulfar, bigimsel iyonik [Fe+2].[5-1[5-]

Fe;0, M:amye.tit; demir(ll,111) oksit, bi¢cimsel iyonik [Fe+2].[Fe+3].[Fe+3].[0-2].[0-2].[0-2].
gosterim [0-2]

Ss Siklooktakikdrt S1S5S85SSS1

(02} Dioksijen 0=0

SO, Kukdart dioksit 0=5=0

H-»0 Su o

OH™ Hidroksit iyonu [OH-]

H Hidrojen iyonu; proton [H+]
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Tiir Adi

SMILES

SO32~  siilfit iyonu [0-]S(=0)[0-]
SO42~  siilfatiyonu [0-]S(=0) (=0) [O-]
I lyot II

I- iyodiir iyonu [I-]

S,042~  Tiyosiilfat iyonu [0-]1S(=0) (=0)[S-]
S,04%~  Tetratiyonat iyonu [0-1S(=0) (=0)SSS(=0) (=0) [0-]
Li Lityum; metalik elementin atomik gosterimi [Li]

Lit Lityum iyonu [Li+]

S2- Sulflr iyonu [S-2]

LisS Lityum salfar [Li+].[Li+].[S-2]
LiSg~ Lityum heksasulfiir monoanyonu [Li+].[S-]1SSSS[S-]
S~ TrikUkurt radikal anyonu [S-1S[S]

LiS3® Lityum tristlfir radikali [Li+]1.[S-1S[S]
DME 1,2-Dimetoksietan coccoc

DMSO Dimetil stlfoksit CS(C)=0

Radikallerin SMILES gosterimleri, yukun ve radikalin yerellestigi tek bir gosterimi sunar; spin ve yukin
gercek delokalizasyonunu betimlemezler.

Genel korozyon denklemindeki ve son denge hesabindaki polistlfirlerin bigimsel gosterimleri soyledir:

S,,2": adi ve SMILES gésterimi
TrisUlfur iyonu: [S-]1S[S-]
Tetrasulflr iyonu: [S-1SS[S-]
Pentasulfir iyonu: [S-]1SSS[S-]
Heksasdulflir iyonu: [S-15SSS[S-]

Heptasulfir iyonu: [S-1SSSSS[S-]

0 N o o > w 3

Oktasulfur iyonu: [S-]1SSSSSS[S-]

LisS,,: adi ve SMILES gosterimi
Lityum tristlflir: [Li+].[Li+].[S-1S[S-]
Lityum tetrasulfir: [Li+].[Li+].[S-]SS[S-]
Lityum pentasulfir: [Li+].[Li+].[S-]SSS[S-]
Lityum heksasulflr: [Li+].[Li+].[S-1SSSS[S-]
Lityum heptastlfir: [Li+].[Li+].[S-]SSSSS[S-]

Lityum oktastilflr: [Li+].[Li+].[S-]SSSSSS[S-]

COzum, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Azot Oksitlerinin Birbirine Donligimii

[
Toplam puanin %15'i
Soru 5.1
Puan 4 4 2 4

Alinan puan
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Azot oksitleri (N3O, NO, NOy, N5O4 vb. bilesikleri icerir ve genellikle NO, olarak gosterilir),
ozon tabakasinin incelmesi, asit yagmurlari, fotokimyasal sis ve sera etkisi gibi bir dizi soruna yol
acabilen baslica hava kirleticilerindendir. Bu nedenle, hava kalitesini iyilestirmek i¢in NO
emisyonlari ve donislmleri kontrol edilmelidir. Burada NO'nun 2NO + Oy — 2NO; tepkimesi
yoluyla NOy'ye yiikseltgenmesini inceleyelim.

Boliim A

Bu tepkimenin atmosferde asagidaki mekanizma utzerinden ilerledigi genel olarak kabul edilir:

N,O, + 0, —» 2NO, (2)

(1) ve (2) tepkimeleri ile (1) tepkimesinin tersi elementer tepkimelerdir. (1) tepkimesi bir 6n denge
tepkimesidir ve derigimler cinsinden denge sabiti K ile gosterilir. (2) tepkimesi toplam
tepkimenin hiz belirleyen basamagdidir ve hiz sabiti k'dir.

512NO + Oz — 2 NOj; toplam tepkimesinin hiz ifadesini [NO], [O2], K1 ve k2'nin bir
fonksiyonu olarak tiiretiniz. 4.0 puan

K1'in sicakliga bagimliigi yaklagik olarak In K.y = M — (N /T) bigiminde ifade edilebilir (M ve
N sabittir). k2'nin sicaklikla deg@isimi, tstel dncesi garpani Aa ve goriinir aktivasyon enerjisi Eq 2
olan Arrhenius denklemine uyar. Ea72 ve A, 'nin sicakliktan bagimsiz oldugunu varsayiniz.

5.22NO + Oy — 2NO, tepkimesinin Ustel 6ncesi ¢arpani (A ) ve gorlinir aktivasyon enerjisi
(Eq+) igin ifadeleri M, N, Ay ve E, 5'nin fonksiyonlari olarak tiiretiniz. 4.0 puan

Toplam tepkimenin goriinir hiz sabiti (k) 600 K'de 6.63 x 10° L2 mol 2 min !, gériinir
aktivasyon enerjisi ise 1.20 kJ mol ! 'dir.

5.3 Bu tepkimenin 700 K'deki hiz sabitini (L2 mol 2 min ! cinsinden) hesaplayiniz. 2.0 puan
298.15 K'deki standart olugum entalpileri (AfHI%) ve standart entropiler (Sg) asagidaki gibidir:
NO(g) Os(g) NO;(g)

A¢HS (kJmol ) 91.3 33.1
S (JK tmol™) 210.8  205.2 240.1

2NO + O3 — 2NO3 tepkimesinin standart entalpi ve entropi degisimleri sicakliktan bagimsiz
kabul edilebilir. Asagidaki sorularda tum gazlar ideal kabul edilmektedir.

5.4 Bu tepkimenin 600 K'deki termodinamik denge sabitini (KPG) hesaplayiniz. 4.0 puan

5.5 Bu tepkimenin 600 K'deki standart i¢ enerji degisimini A, US (kJ mol ! cinsinden)
hesaplayiniz. 3.0 puan

Deneysel gézlemler, 2INO2 — 2 NO + O3 tepkimesinin hizinin NO ve O2 derigimlerinden
bagimsiz oldugunu gostermektedir.
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5.6 Bu tepkimenin hiz ifadesini tiiretiniz (gortnir hiz sabiti dogrudan k_ olarak kullanilabilir) ve
600 K'deki gorinir hiz sabiti k_'nin dederini hesaplayiniz.
(5.4 sorusunda K’ (600 K) degerini bulamadiysaniz, K7’ (600 K) = 350.0 kullaniniz.) 8.0 puan

NO, gazi, 600 K'de tutulan sabit hacimli bir kaba konulur ve dengeye ulagmasi beklenir.
Tepkimeye giren maddenin ylzde 20'si NO ve Oy'ye donisir. Tim gazlar ideal kabul
edilmektedir.

5.7 Bu tepkime sisteminin dengedeki toplam basincini hesaplayiniz. (5.4 sorusunda K7 (600 K)
degerini bulamadiysaniz, Kp9(600 K) = 350.0 kullaniniz.) 4.0 puan

Boliim B

Endustriyel atik gazlar, NO;'in baslica kaynaklarindan biridir. NO, emisyonlarini azaltma
yaklagimlarindan biri, NO'nun NO2'ye yiikseltgenmesi ve ardindan olusan NO3'nin absorbanlar
tarafindan absorplanmasidir. Ancak, atik gazlardaki NO derisimi diisiik oldugundan, atmosferde
kendiliginden ylkseltgenmesi endustrinin gereksinimini karsilayamayacak kadar yavastir. Bu
tepkimeyi hizlandirmak icin genellikle kati katalizérler kullanilir. NO'nun yiikseltgenmesi, belirli bir
katalizorun (CatX) ylizeyinde asagidaki mekanizma Uzerinden ilerler (adsorpsiyon merkezi Site ile
gosterilmistir):

kg

0,(q) + 2Site k:\ 2 0-Site (S1)
51
Tsi1 = ksyq (O3] 93 Ts—1 = ks—lé%
ks. o
NO(g) + Site == NO-Site (S2)
S-2
Tsya = k5+2[NO]9'ﬂ Ts_o = ks_20no
. ksis ,
NO(g) + O-Site —+ NO,-Site (S3)

roig = Kgyg [N O]QO

k +
NO,-Site == NO,(g) + Site (S4)
S5—4

Tsyq = k5+49N02 rs_y = ks 4 [NO,| 8,
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NO, NO,, ve (O5'nin ayrigmasindan olusan) O adsorpsiyonunun tek tabakali kaplanmanin Gtesine
gecemedigini ve bu turlerin ayni tir ylizey merkezlerinde adsorplandigini varsayiniz. Bu tirlerin
kesirsel kaplanmalari (isgal edilen adsorpsiyon merkezlerinin sayisinin toplam adsorpsiyon merkezi
sayisina orani olarak tanimlanan 6) sirasiyla Ono, Ono, ve 6o ile gosterilir. Dolayisiyla, bos
adsorpsiyon merkezlerinin kesri (6,), 0, = 1 — Ono — Oxo, — 0o olur. Tim adsorpsiyon ve
desorpsiyon sureclerinin (S3) tepkimesinden ¢ok daha hizli oldugunu varsayiniz.

5.8 0, ifadesini [NOJ, [O3], [NOs] ve (S1)-(S4) tepkimelerindeki hiz sabitlerinin bir fonksiyonu
olarak tiiretiniz. 6.0 puan

592NO0(g) + O5(g) — 2NO, (g) tepkimesinin baslangicindaki hizi igin dogru ifadeyi
seciniz. NO,'nin hem derigiminin hem de adsorpsiyonunun ihmal edilebilir oldugunu varsayiniz.
4.0 puan

ksi3(ksi1/ks—1)%°[NO][0]%?

A T8 = T (ks a[02]/ks 1) + ks12INO ks
®) re, — 0.5k 3(ks1/ks_1)"°[NOJ[0,]%°
1+ (ks41[Oa]/ks—1)"® + kg1 2[NOJ/ks s
©) ks 3(ksi1/ks 1)[NOJ[Og]*?

T =
S 14 ks1[02]/ks 1 + ks12[NOJ ks _»

ro. = ks aksi3(ksi1/ks—1)"°[NOJ[02]*® /ks_y
T 14 kg1([02] /ks—1)0% + ks 42[NOJ /ks_»

Bazi katalizorlerde ylizey tepkimesi, (S3) tepkimesi yerine alternatif bir yoldan ilerler:

(D)

k +.
NO-Site + O-Site —> Site + NO,-Site (S5)

Ts.5 = ks, 56n000

Bu basamak da toplam tepkimenin hiz belirleyen basamadgidir.

2NO + Oy — 2NO, tepkimesini hizlandirmak igin bir katalizor (CatY) kullanilmaktadir. Sicaklik
ve NO derigimi sabitken, baslangi¢ tepkime hizi O derisimiyle asagidaki gibi degismektedir:
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5.10 Bu egdriyle uyumlu bir mekanizma seginiz. 6.0 puan

(A) S3
(B) S5
(C) belirlenemez

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

o 5.1: 7 = k2K [NOJ?[O2], dolayisiyla k. = k2 K.

5.2: A, = Ase™, E.. = E.>+ RN.

e 5.3:k (700 K) = 6.86 x 10° L?mol ?min".

e 5.4: K2(600 K) = 2.99 x 10%, boyutsuz.

e 55:AUS(600K) = —111.4kJ mol .

e 56:7_ =k_[NO2J?>,  k_(600K) = 44.4 Lmol ' min .
¢ 5.7: Poq = 0.588 bar = 58.8 kPa.

e 58:

1
k O k NO kqe_4INO

o |14 [Fsal0d | EsalNOL ks 4O
ks—1 ks—2 ks 4

e 5.9: (B); toplam tepkime hizi rg, = %rs+3'tijr.
¢ 5.10: (B), (S5) mekanizmasi.

3
Coziim

R = 8.314 Jmol ' K~ ve standart basing olarak p© = 1 bar = 10° Pa kullaniniz.
Soruda kullanilan molekdllerin adlari ve SMILES gosterimleri sunlardir:

Formiil Ad SMILES

NO Nitrik oksit (azot monoksit) [N]=0
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Formiil Ad SMILES

Oy Dioksijen 0=0

NO, Azot dioksit [N+](=0)[0-]

N>O» Diazot dioksit, NO dimeri 0=NN=0

N,O Nitroz oksit (diazot monoksit) N#[N+][0-]

N,Oy4 Diazot tetraoksit [O-][N+](=0) [N+](=0)[0-]

Dimerin SMILES gosterimi, konformasyonu belirtmeden N-N bagdiyla baglanmis bir baglanti diizeni verir.

Geleneksel 0=0 gosterimi, dioksijenin triplet spin durumunu kodlamaz. Ylizeye baglanma geometrileri

belirtilmediginden, adsorplanan tiir—katalizor yapilari eksiksiz olarak atanamaz.

Yazildigi bigimiyle toplam tepkime
2NO + 0y — 2NO,

icin stokiyometrik olarak normalize edilmis hiz

B 1 d[NO] L d[Os] 1 d|NOs]
2 4t dt 2 dt
seklindedir. Her iki yondeki tepkime de gerceklestiginde r = r, — r_ olur.
5.1
On denge
2NO — N»0»
seklindedir. Dolayisiyla,
[N2Os] 2
Kg=—=, N202| = K1 |NOJ~.
1= NoP [N2O2] 1[NO]

Hiz belirleyen elementer basamak
NOg9 4+ 09 — 2NO»
olup hizi

re = ka[N202][O2]
seklindedir.

Bu basamagin bir kez gergeklesmesi, toplam denklemde oldugdu gibi iki NO2 molekdill olusturur. Bu

nedenle r = 79 olur ve

ry+ = k2Kcl [NO]2 [02]

elde edilir.
Boylece gorinir hiz sabiti

olur.
5.2

Verilen sicaklik bagimliliklarindan
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E,
K, =eMe VT, ko = Agexp (— ’2)

RT

elde edilir.
Buradan

ki = AseMexp <—% - f{; )

E,, +RN
= AseM exp l_gﬂﬁ} .
bulunur.
ki = A, exp[—Eq+/(RT)] ile karsilagtirildiginda
A, = AyeM|, E, , =E,, +RN

elde edilir.
5.3

iki sicaklik icin Arrhenius bagintisi

In = —
600 700

90— 2ot (5~ 7o)

seklindedir.
E,. =1.20 x 10% Jmol * kullanilirsa,

In 6%6;(10%5 - g.i,(ﬁ (6(1)0 - 7(1)0) = 0.03437.
Dolayisiyla,
k. (700 K) = 6.63 x 10°e"0*" = 6.86 x 10° L? mol > min!|
5.4

2NO(g) + O2(g) — 2NO3 (g)
tepkimesinde, element halindeki O (g)'nin standart olugsum entalpisi sifirdir. Boylece
AHY =2(33.1) —2(91.3) — 0
= —116.4kJ mol !,

ve
A,SS =2(240.1) — 2(210.8) — 205.2
= —146.6 JK ' mol .
bulunur.
600 K'de,

ArGI?l = ArHIf - TArSIE
= —116.4 — 600(—0.1466)
— —28.44kJmol L.

A.GS = ~RTInKS
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oldugundan,

2844
KS = exp _ 28440 ) _ 999,234
P 8.314(600)

elde edilir.

Dolayisiyla,

o _ 2
K(600 K) = 2.99 x 10|,

Bu termodinamik denge sabiti boyutsuzdur.
5.5
ideal gazlar igin,
AHS = AUS + AngRT.
Gazlarin stokiyometrik madde miktarindaki degisim
An, =2—-(2+1)=-1

olur.
Dolayisiyla,
AUS = AVHS — AngRT
— 1164+ 8.314(600)
1000

= —111.4116 kJ mol .

Boylece,
AUS(600K) = —111.4 kJmol ' |

5.6

Ters tepkime

seklindedir.
Derisimler cinsinden denge oranini

N0,
" [NOJ4,[Oz]eq

olarak tanimlayalim.

Dengede ileri ve ters tepkime hizlari esittir:
_ ks

2 2
T—eq = k+[NO]eq[O2]eq T K [NOQ]eq'
C
Ters tepkimenin hizi yalnizca [NOQ]'ye bagli oldugundan, denge karisimlari igcin bu bagintiyla tutarlilik
r_ =k _[NO,? P
— — 2] P — KC

sonucunu verir.
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Basinglar cinsinden boyutsuz denge sabiti

KS — (pNO2/pe)2
P (pxno/p®)?(po,/p°)
seklindedir.
p; = [¢|RT yerine yazilirsa,
© RT
o_ P _ o
Kp ﬁKQ K. p—er

R = 0.08314 L bar mol ' K~ kullanilarak,

0.08314)(600
_ | )(600) (299.234) = 1.4927 x 10* Lmol .

¢ 1
Dolayisiyla,
. 10°
o 863 X0 4T mol P min !
1.4927 x 10*
Yalnizca ters tepkimenin katkisi ele alindiginda, buna karsilik gelen tikenme hizi
d[NO3] N
— =2r_ =2k_[N
7 2r 2k [ 02]
olur.
5.7
Denge
2NO2(g) = 2NO(g) + O2(g)
seklindedir.

Baslangigtaki NOy miktari ng olsun. %20 dénusiim igin:

Tir Dengedeki miktar Dengedeki mol kesri

NO 0.20n, 2/11

Toplam miktar 1.10m¢'dir. p; = y; P kullanildiginda, ileri yondeki ylikseltgenmenin denge sabiti
2
e - Yo, p°
P 2 P
YN0YO,

o (8/11)

- (2/11)2(1/11)
S}

P
= 176
767

p°
P

olur.

Buradan
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~ 176p°

176

_er

~ 909.234

bar = 0.588 bar = 58.8 kPa

elde edilir.

5.8

Bos bir adsorpsiyon merkezini *, dolu merkezleriise O -, NO - ve NOg - ile gosterelim.

Hizli adsorpsiyon ve desorpsiyon basamaklari yaklasik olarak dengededir.

(S1) igin,

dolayisiyla

0,(g) +2- = 20-

ks11[02]65 = ks 165,

Fiziksel olarak anlamli olan, negatif olmayan kok alinirsa,

(S2) i¢in,

dolayisiyla

buradan

elde edilir.

(S4) i¢in,

dolayisiyla

buradan

elde edilir.

Bu ifadeler merkez bilangosunda

yerine yazildiginda

k O
00 = M 0,.
V ks

NO(g) + - = NO-
ks12[NOJ0, = ks—20n0

k NO
Ono = %gv
S—2

ks+40n0, = ks—4[NO2]6,

ks—4[NO2]

0y
ksi4

ONo, =

1=10,+ 00 + 0xo + Ono,

0

1

1+ \/kg11[0s]/ks_1 + ks42[NO]/kg_s + ks_4[NOy]/ks 4

elde edilir.
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5.9
Baslangigta NO3 adsorpsiyon terimi ihmal edilebilir. Dolayisiyla,
B0 — vV ks11[02]/ks 1
1+ \/k5+1[02]/ks_1 + ks+2[NO|/ks—2

Yavas basamak
NO(g) + O- — NO,-
olup hizi
rs+3 = ks+3[NOJfo
seklindedir.

Bu basamadin her gergeklesmesinde, hizla desorplanan bir adsorplanmis NO2 olusur. Toplam
tepkimenin

2NO(g) + 05(g) — 2NO,(g)
bir kez gergeklesmesi igin (S3)'Un iki kez gergceklesmesi gerekir.

Boylece,
1

rs+ = E’PS+3

ve

_ 0.5ksi3(kss1/ks—1)"°[NOJ[04]*®
1+ (ks:1[02]/ks 1)0% + ks;2[NOJ /ks » |

s+

Dogru segenek (B)'dir.
5.10

Alternatif yavag basamak
NO-+0- — - +NO;-
icin toplam hiz

1
TSy = 5k8+59NO 6o

seklindedir.
Sabit sicaklik ve [NO] igin

kg o/NO ks 1|0
h— S+2[ ], a:1+b, r — S+1[ 2]
kS_Q kS—l

tanimlarini yapalim. Burada a ve b sabitken, z, [02] ile artar.

Baslangigtaki NOy adsorpsiyonu ihmal edilebilir oldugunda,

1 T b

01;: 0 — 0 = .
a+zx’ O ux NO = g

(S3) mekanizmasi igin,
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1 T
r5) = 5 ks+3[NO] .

S+ a+t+zx
Bunun turevi
(53)
d’l" 1 a
S+
= —k NO|——— >0
dx 2 s+3[NO) (a+ )2

olur. Dolayisiyla hiz, monoton olarak artarak bir platoya yaklasir.
(S5) mekanizmasi igin,

(85 _ 1 bx
S+ 2k5+5 (a+ )2
ve

1 a—T
= —kgisb——m—.
dx 9 "5t (a + )3

Bu turev « < a igin pozitif, £ = a'da sifir ve £ > a igin negatiftir. Bu nedenle hiz, sekilde gosterildigi
gibi bir maksimuma kadar ylikselir ve ardindan azalir. Maksimum,

k 0) k NO
s11[02] _ | hsia[NOJ

ks—1 ks—2
kosulunda ortaya ¢ikar.

Yiiksek oksijen derisiminde oksijen, merkezlerin gogunu isgal eder ve adsorplanmis NO'nun yiizey
kaplanmasini baskilar. (S5), her iki tirtiin de adsorplanmis olmasini gerektirdiginden hizi azalir.

Dolayisiyla uyumlu segenek

(B), (S5) mekanizmasi

olur.

Co6zum, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Reaksiyonlari Miimkiin Kilan Fosfinler

[
Fosfinler, aminlerin fosfor analoglaridir. Fosfor atomunda da ortaklanmamis bir elektron gifti
tasirlar ve bu nedenle Lewis bazligi veya niikleofillik gosterirler. Ancak tersiyer aminlerin aksine, lg¢
farkli stibstitliente sahip P1 gibi kiral fosfinler tek enantiyomer halinde izole edilebilir. Kiral fosfinler,
gecis metali katalizinde siklikla kiral ligandlar olarak kullanihr.

-~
o o

OO

MeO -

\ P
/ Me
ol
T \—/
Pl

(]2 = +46
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6.1 R/S simgesini kullanarak P1'in mutlak konfiglirasyonunu belirleyiniz.

Son yirmi yilda organokatalizin hizla gelismesiyle birlikte, nukleofilik fosfinlerin katalizledigi ¢ok
sayida sentez reaksiyonu ortaya ¢ikmistir. Bunlar arasinda en Unli fosfin katalizli reaksiyonlardan
biri, ilk kez Cinli bilim insani Xiyan Lu tarafindan gelistirilen Lu (3+2) siklokatilma reaksiyonudur.
Ornegin, trifenilfosfin katalizorligiinde etil allenoat 1 ve metil akrilat 2, kolaylikla iki siklopenten
tdrevi olan 3 (ana urln) ve 4'U (yan urun) olugturur.

Lu (3+2) siklokatiimasi:

CO,Me
CO,Me PPh, (cat) _CO,Me

CO,Et ' W
CO,Et CO,Et

1 2 3 4

Genel kabul goren mekanizmaya gore Lu (3+2) reaksiyonu, formal bir siklokatilma reaksiyonudur.
Baslangicta trifenilfosfin katalizord, etil allenoat 1'e nikleofilik katilma gerceklestirerek
zwitteriyonik ara Urun A'yi olusturur; bu ara Uriin daha sonra metil akrilat 2 ile iki farkli yoldan
halkalasir. 3 bilesigine goturen yolda, in situ olusan fosfor ilidi ara Urtinl B, proton aktarimi yoluyla
tersinir olarak C ara urliniine dontisur; C, bir eliminasyona ugrayarak ana Urun 3'U olusturur ve
fosfin katalizoriinu serbest birakir. 4 bilesigine goturen yolda ise fosfor ilidi ara trtiini B’ olusur; bu
da proton aktarimi yoluyla tersinir olarak C' ara Urtiniine donusur; C’, bir eliminasyona ugrayarak
yan urun 4'U olusturur ve fosfin katalizoriint yeniden meydana getirir.
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Mekanizma:

A

PPhs )\/CDZEt

CO,Et

CO,Me
: C'
H-) ©
PhaP,  co,Et_

- PPh, - PPhs J

CO,Me
CO,Me

3 CO,Et

CO,Et

6.2 Gosterilen rezonans hibriti A'yi olusturan iki baslica rezonans yapisini giziniz (ester grubunun
katkisi dikkate alinmayacaktir ve stereokimyanin gosterilmesi gerekli degildir).

6.3 B' ve C' ara urunlerinin yapilarini ¢iziniz (stereokimyanin gosterilmesi gerekli degildir).

Benzer kosullar altinda etil allenoat 1 ve dietil fumarat 5, karsilik gelen siklokatilma Grlinu 6'yi
kolaylikla olusturur.

CO,Et  PPhjs (cat)

CO,Et EtO,C
1 5

6.4 6 bilesiginin yapisini ¢iziniz (stereokimyanin gosterilmesi gerekli degildir).
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Asimetrik Lu (3+2) siklokatilma reaksiyonu, kiral fosfin katalizorleri kullanilarak kolaylikla
gerceklestirilebilir. Ornegin, kiral bisiklik fosfin P2 katalizérligiinde etil allenoat 1 ve metil akrilat 2,
%80 ee (enantiyomerik fazlalik) ile enantiyomerce zenginlestirilmis siklokatilma Grinu 3'U
kolaylikla olugturmustur.

Asimetrik Lu (3+2) siklokatilmasi:

CO,Me CO,Me P
-~ P -
CO,Me P2 (cat) (lw /? \
2 + Me -/
— + - o — Me
CO,Et \={ \LO/
1 2 CO,Et CO,Et
(R)-3 (S)-3 P2
(major) (minor)

ee hesaplama denklemi:

M major — Mminor
ee = ! x 100%

M major ~+ Mminor

Nmajor = fazla bulunan enantiyomerin miktari
TNminor = aZ bulunan enantiyomerin miktar

6.5 Kiral fosfin P2'deki kiralite merkezlerini yildiz isaretleri kullanarak isaretleyiniz. (Not: Her yanlis
yildiz isareti i¢in, puan 0'a ulasincaya kadar puan dusulecektir.)

6.6 3 Urininlin Nmajor / Mminor Oranini veriniz.

Lu (3+2) siklokatiima reaksiyonu, organik sentezde ¢ok yonlii bir aragtir. Ornegin, Cin'de tibbi
amagla kullanilan Chang Zhu (Atractylodes lancea var Chinensis) bitkisinin dnemli bir bileseni olan
(-)-hinesollin sentezinde basariyla kullaniimigtir. PPh3 katalizérliglnde kiral siklohekzanon 7,
tert-butil allenoat 8 ile halkalagarak ana Urlin 9'u ve Ug¢ yan urlin olan 10, 11 ve 12'yi olusturmustur.
10-12 yan urlnlerinin timua 9'un izomerleridir. 9 bilesigi, cok basamakl bir islemle kolaylikla (-)-
hinesole donusturulebilmigtir.

(-)-hinesol Chang Zhu
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PPh5 (cat) A\ COerU

+ 10 + 11 + 12

9 (—)-hinesol

9 (—)-hinesol
6.7 Asagidaki bilesiklerden hangisinin 10-12 yan Urunleri arasinda yer almadigini seginiz.

0 ,\ o o o _
CO.B Dy 3

@ .o /\\2 @ % (d)
‘\v"/\ COEL.BU —~ COZ!BU ‘\\/\

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

CO,'Bu

Cevaplar

e 6.1: R. P1, (R)-metil(2-metoksifenil) (fenil)fosfindir: Coclcccccl[P@] (C)clccecel.

6.2: B-trifenilfosfonyum allilik zwitteriyonu A'nin iki rezonans katki yapisi sunlardir:

e a-karbanyon katki yapisi: C=C([P+] (clccccel) (cleccecl)cleceecl)
[CH-]C(=0)0CC

e y-karbanyon katki yapisi: [CH2-]C([P+](clccceccl)
(clcccecl)cleececl)=CC(=0)0CC

e 6.3:

e B’, halkal trifenilfosfonyum ilidi: [C-]11 ([P+] (c2ccccc2)
(c2cccec2)c2ceeccecc2)C(C(=0)0Ccc)c(c(=0)oc)cc1

e C’, proton aktarimi sonucu olusan fosfonyum ester enolati: C1 ([P+] (c2cccec2)
(c2ccccec2)c2ceecc2) [C-]1(C(=0)0CC)Cc(Cc(=0)0oCc)ccCl
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6.4: 6, trietil siklopent-3-en-1,2,3-trikarboksilattir:
CCOC (=0)C1=CCC(C(=0)0CC)C1C(=0)0CC.

e 6.5: Dort karbon atomunu isaretleyiniz: fosfora bagl iki kopribasi karbonu ve metil tagiyan
iki halka karbonu. Bunlar, 7-fosfabisiklo[2.2.1]heptan iskeletinin C1, C2, C4 ve C5
atomlaridir. Fosforu isaretlemeyiniz.

P2, 2,5-dimetil-7-fenil-7-fosfabisiklo[2.2.1]heptan: C[CEH]1C[CRRH]2[CRQH]
(C)C[CQ@H]1P2clccccecl.

* 6.6: |Nmajor/Mminor = 9| veya 9 : 1; karisim %90 (R)-3 ve %10 (S)-3 igerir.

e 6.7: (d) bu Urlinler arasinda yer almaz. Bu bilesik, C2 konfiglrasyonu belirtiimemis olan tert-
butil (5S,6S)-6-metil-10-oksospiro[4.5]dek-3-en-2-karboksilattir: 0=C1CCC[C@H] (C)
[C@]1l2CC(C(=0)0C(C)(C)C)C=C2.

.
Cozum
6.1

Piramidal fosfor i¢in ortaklanmamig elektron gifti, en digik dncelikli grup olarak kabul edilir. CIP
siralamasi soyledir:

2-metoksifenil > fenil > metil > ortaklanmamis elektron gifti.

Ug organik grubun da ilk atomu karbondur. Bir sonraki karsilagtirmada aromatik gruplar metilden daha
ylksek oncelige sahiptir ve orto konumundaki oksijen, 2-metoksifenili fenilden ayirir.

Cizimde fenil bagi, gozlemciye dogru yonelen dolu bir kama olarak gosterilirken metil sayfa diizleminin
arkasindadir. En duisiik oncelikli ortaklanmamis elektron ¢ifti gdzlemciden uzaga yoneltildiginde,
1 — 2 — 3 sirasi saat yoniinde olur. Dolayisiyla P1'in konfigiirasyonu R'dir.

Sekilde gosterilen pozitif optik donme, tek basina R konfiglirasyonunu belirlemez; bu atama, molekiil
geometrisi ve CIP onceliklerinden kaynaklanir.

6.2

Burada ilgili baslangic maddeleri, etil blita-2,3-dienoat, diger adiyla etil allenoat 1, c=Cc=cc (=0)o0cc, ve
trifenilfosfin, P(clcccccl) (cleccececl)clecceecel, bilesikleridir.

Allenoatin estere komsu karbonunu a, merkezi allen karbonunu B ve ug¢ metilen karbonunu y olarak
etiketleyiniz. Fosfor B'ya saldirir ve a— 1 elektronlari a Uzerine gecer. Boylece ilk katki yapisi elde edilir:

CHQZC(PPh3+)—CH_ —COQEt < _CHQ—C(PPh3+):CH—COQEt

ikinci katki yapisini elde etmek icin a karbonundaki ortaklanmamis elektron ciftini a—-B bagina, -y 1
elektronlarini ise y Uzerine tasiyiniz.

Dolayisiyla, istenen gizimlerde:

Fosfor, her iki katki yapisinda da pozitif ytkltdir ve B'ya baglidir.

Katki yapilarindan birinde -y cift bagdi ve a Gzerinde negatif yiik bulunur.

Digerinde a-B ¢ift bagi ve y Uzerinde negatif yik bulunur.

Ester grubu degismeden kalir.
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Bunlar, proton aktarimiyla birbirine donusen turler degil, tek bir zwitteriyonun rezonans katki yapilardir.
6.3

Reaksiyona katilan alken, metil akrilat 2, diger adiyla metil prop-2-enoat, c=Ccc (=0)0c, bilesigidir.

ki Griin sunlardir:

o 3, etil 4-(metoksikarbonil)siklopent-1-en-1-karboksilat: cCOC (=0)C1=CCC(C(=0)0C)C1.
e 4, etil 5-(metoksikarbonil)siklopent-1-en-1-karboksilat: cCoC (=0)C1=CCCC1C(=0)O0C.

Yan urline gotilren yolda A'nin y ucu, metil akrilatin ug¢ karbonuna baglanir. Olusan akrilat kokenli
karbanyon, allenoatin a karbonuna baglanarak halkay kapatir ve B''yi olusturur.

Kesin bir gizim icin bes Uyeli halkayi asagidaki gibi ardisik olarak numaralandiriniz:

Halka atomu Kokeni B''deki siibstitlisyon

1 Allenoatin B karbonu PPhs™, karbon lizerinde negatif yiik, hidrojen yok
2 Allenoatin a karbonu COsEt ve bir hidrojen

3 Ester tagiyan akrilat karbonu = CO2Me ve bir hidrojen

4 Akrilatin ug karbonu Metilen

5 Allenoatin y karbonu Metilen

B’'deki tim halka baglari tekli baglardir. Halkanin 1 numarali karbonu ve fosfor lizerindeki komsu formal
yukler, fosfor ilidini tanimlar.

C''yi ¢izmek i¢in halkanin 2 numarali karbonundaki hidrojeni 1 numarali karbonuna aktariniz:
e 1 numarali karbon yiiksiiz hale gelir ve hidrojen ile PPhs™ tagir.

¢ 2 numarali karbon negatif yliik ve CO2Et tasir; hidrojen tagimaz.
e Geri kalan baglanma duizeni degismeden kalir.

Son olarak, 2 numarali karbondaki ortaklanmamis elektron cifti, 1 numarali karbon ile 2 numarali karbon
arasindaki ¢ift bagi olusturur. Karbon—fosfor bagi, elektronlari fosfora donecek sekilde kirilir;
trifenilfosfin serbest kalir ve 4 olusur.

Eliminasyon, atom sayilari bakimindan denklestirilmigtir:
CagH2gO4P —> C19H 1404 + C1gH;5P.
Her iki regioizomer igin de toplam siklokatiima denklemi sdyledir:
Ce¢HgOs + C4HgO9 — C19H1404 (PPhs katalizori).
6.4
Dietil fumarat 5, dietil (E)-blt-2-endioat, ccoc (=0) /c=C/C (=0)0cC yapisindadir.

iki alken karbonunun her biri bir etoksikarbonil grubu tasir. Her iki karbon da bu siibstitiientleri
koruyarak yeni bes uUyeli halkaya katilir. Allenoat, halkanin diger ¢ karbonunu ve lglincl ester grubunu
saglar.

Sonug olarak 6 su gruplari tasir:

e Bir alken karbonu tzerinde bir CO2Et grubu.
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e Birbirine komsu iki doymus halka karbonunun her biri tizerinde bir CO5Et grubu.
Fumarat simetrik oldugu igin, fumaratin iki olasi yonelimi ayni yapisal baglanti diizenini verir.
Stereokimyasal belirtim gerekli degildir.

Denklestirilmis toplam denklem sdyledir:
06H8O2 + CSH1204 — Cl4H2006 (PPhg katalizérij).
6.5
P2'de dort kiralite merkezi vardir:
1. Metil tasiyan iki halka karbonu, C2 ve C5. Her biri hidrojene, metile ve bisiklik iskelet boyunca
ilerleyen iki farkli yola baglidir.
2. iki képriibasi karbonu, C1 ve C4. Her biri hidrojene, fosfora ve iki farkli karbon yoluna bagldir;
yollardan biri hemen metil tasiyan bir karbona ulasirken digeri bir metilen karbonuna ulasir.

Bu dort karbonun her birine bir yildiz isareti koyunuz.

Fosfora bagli iki karbon ligandi, stereokimyasal iskelet icinde esdegerdir. Bu nedenle fosforun
birbirinden ayirt edilebilir Gi¢ organik silibstitlienti yoktur ve fosfor ek bir kiralite merkezi degildir.

Cevaptaki izomerik SMILES, dort karbonun konfiglirasyonlarini belirtir; kafesin ¢iziminde kullanilan belirli
bakis agisini yeniden olusturmaz.

6.6

Soyle tanimlayalim:

- M major
M minor
Verilen %80 ee degderini kullanirsak,
—1
"~ 0.0,
r+1
dolayisiyla
r—1=0.80r + 0.80, 0.20r = 1.80, r=9|
Esdeger olarak,
1+ 0.80 1—0.80
wmajor — T — 0.90, Lminor = T — 0.10.

Bu oran boyutsuzdur. Enantiyomerler sunlardir:

* Fazla bulunan (R)-3: etil (4R)-4-(metoksikarbonil)siklopent-1-en-1-karboksilat,
CCOC(=0)C1=CC[CR@H](C(=0)0C)C1.

e Az bulunan (S)-3: etil (4S)-4-(metoksikarbonil)siklopent-1-en-1-karboksilat,
CCOC(=0)C1=CC[CRH](C(=0)0C)Cl.

6.7

Baslangi¢ bilesikleri sunlardir:

e 7, (3S)-3-metil-2-metilidensiklohekzan-1-on: C=C1[C@@H] (C)CCCC1=0.
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e 8, tert-bitil buta-2,3-dienoat: c=C=CC(=0)0C(C) (C)C.

Bu bilesiklerin siklokatiimasi icin denklestirilmis molekiler denklem sdyledir:
CsH120 + CsH1209 — C16H2403 (PPhg katalizéru).

Metil tagiyan mevcut stereomerkez korunur. iki regioizomerik baglanma diizeni miimkiindiir ve bunlarin
her biri yeni spiro merkezinde iki konfigurasyondan birini verebilir. Boylece toplam dort liriin olusur:
ana urdn 9 ve (a), (b) ve (c) ile gosterilen Ug¢ yan Uriln.

Bunlarin kimlikleri sdyledir:

Yapi Adi SMILES

° tert-Butil (5S,6S)-6-metil-10-oksospiro[4.5]dek-2- 0=C1CCC[CRH](C)[C@]12CC(C(=0)0C(C)
en-2-karboksilat (C)C)=CcC2

@) tert-Butil (5R,6S)-6-metil-10-oksospiro[4.5]dek-2- O=CI1CCC[C@H](C)[CRe@]1l2CC(C(=0)0OC(C)
en-2-karboksilat (C)Cc)=Cc2

(b) tert-Butil (5R,6S)-6-metil-10-oksospiro[4.5]dek-1- 0=C1CCC[C@H](C)[C@]1l2C(C(=0)0C(C)
en-1-karboksilat (C)C)=Cccc2

©) tert-BUtil (5S,6S)-6-metil-10-oksospiro[4.5]dek-1- 0=C1CCC[C@H](C)[C@@]12C(C(=0)0C(C)
en-1-karboksilat (C)C)=Ccc2

Dolayisiyla (a), 9'un spiro epimeridir; (b) ve (c) ise alternatif regioizomerin iki spiro konfiglirasyonudur.

Bu uUrlnlerin her birinde fosfin eliminasyonu, allenoatin ester tasiyan a karbonunu iceren bir ¢ift bag
olusturur. Bu nedenle ester, halkadaki ¢ift bag ile konjuge durumdadir.

(d)'de ester, doymus bir halka karbonuna baghdir ve ¢ift bag baska bir konumdadir. Bu baglanma
dizeni, gosterilen iki siklokatiima/eliminasyon yolundan higbiriyle olugsmaz. Dolayisiyla,

(d), 10-12 urunleri arasinda yer almaz.

(d)'de ester tagsiyan ek doymus stereomerkezin konfiglirasyonu ¢izimde belirtiimemistir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: Yasamdaki Organik Molekiiller

[
Karmasik peptitlerin ve proteinlerin sentezi zorlu bir istir. Cinli bilim insanlari 17 Eylul 1965 tarihinde
kristal sigir insulinini ilk kez yapay olarak sentezleyerek yasamin sirrini kesfetme yolculugunda ¢ok
onemli bir adim atmig ve protein sentezi cagini baslatmiglardir.
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Kristal sigir insulininin ilk sentezinin 50. yil doniminde (2015) ¢ikarilan pul.

Karboksilik asit gruplarinin amin gruplariyla bir amit bagi olusturacak sekilde kenetlenmesi, peptit
ve protein sentezindeki en temel tepkimedir. Allenon 2'nin, ihmli tepkime kosullarinda karboksilik
asit 1'i etkinlestirerek 3 ara trlininu olusturabildigi bildirilmistir. Ardindan 3 ara Grtint amin 4 ile
tepkimeye girerek yliksek verimle amit 5'i ve bunun yaninda yan Urln 6'yi verir.

0O R? )

R? N
)w_rOH 2 R‘JLE/‘\,( j)LOMe

=0

1
RN : " ove o W
1 @] (@] R R3 5
: R1”\ﬂ)\ffom Ph 4 )
0 0
o , 0 o
Qkph )J\)Lph
2 6

Benzer sekilde, baslica rezonans yapisi 7 olan (Ts grubunun katiimi dikkate alinmamistir) N-etinil-
N-metil-p-toluensulfonamit (MYTsA), karboksilik asidi allenon 2 ile ayni sekilde etkinlestirebilir.
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H———N
\ t
MYTsA 0'3'_"1 o
4 F - N
, e ”I\( e
HoN A o -
O'Bu
olBu 7 = 11

=T e ! 12

7.1 7'nin, 9 ara urdnunun ve 12 bilesiginin yapilarini ¢iziniz. Varsa stereomerkezlerin
stereokimyasini gosteriniz.

Peptit zincirinin uzunlugu arttik¢ga amit baglarinin olusumu zorlasir ve geleneksel kondenzasyon
yontemleri protein sentezinde uygulanamaz hale gelir. Kristal sigir insulininin ilk sentezinde, iki
peptit arasindaki zorlu amit kenetlenmesini gerceklestirmek igin acilhidrazin 13'tn kimyasina dayali
bir yontem gelistirilmistir. Asagidaki denklemlerde gosterildigi gibi, 15 bilesigi trietilamin varliginda
16 ile sorunsuz bir sekilde tepkimeye girer.

0]
NaNO,
&« S
HN-NH, CF3CO,H/H0
J— 0 —_
13 10°C Et,N 7 0
- P1 B
pH=75 HN—(FLZ)
17
H _ 1. HBr/CF,CO,H
Cbz—N—CP2D e 16 ] R GERGEECEETEEERTER
o 2. Et3N | 0 |
14 ! ~ /lk
i Cbz = Ph/\O g‘s

Note: P1,P2=peptides

7.2 15 ve 16 bilesiklerinin yapilarini giziniz.

Bilim insanlari, de novo sentezin yani sira mevcut proteinleri de degistirebilirler. Protein ylzeyinde
amino gruplari, tiyol gruplari ve karboksil gruplari gibi birden ¢cok tepkimeye girebilen bdlge
bulunmasina ragmen, protein N-fenilmaleimit 18 gibi elektrofilik reaktiflerle isleme sokuldugunda,
Michael katilmasi yoluyla tepkime icin tercih edilen bolgeler niikleofilligi en yliksek olan tiyol
gruplaridir.
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_ N-Ph
N—Ph
NH, S|H I NH, |
W e °
\) \
S OH
0~ “OH o ~on OH

Hafif bazik kosullarda (pH = 7.5), 19 reaktifinin protein 20'nin tiyol grubuyla tepkimeye girerek notr
bir 21 ara urinu olusturdugu ve hidroksitin bu ara urline saldirmasiyla 22 bilesiginin olustugu one
sUrulmuistur. 22 bilesigi agik zincirli 23 bigimiyle dengeye gelebilir ve ardindan baska bir protein
20 ile tepkimeye girebilir. Olusan ana urtn, 22 ile 23 arasindaki dengeye benzer sekilde, acik
zincirli 24 bigiminde veya halkali 25 bigiminde bulunabilir.

Ph
SH O=N
JERUIRY! Br 19 - N /.
o =1 o
22
®-
20
SH Ph. s5—(P3)
.20 NH
25 - 24 0 0
23

7.3 21 ara Urununln, 24 ve 25 bilesiklerinin yapilarini giziniz. Stereokimyanin gosterilmesi gerekli
degildir.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Asagidaki SMILES gosterimlerinde [*:1] ve [ *:2], yapilari belirtiimemis P1 ve P2 peptit
kalintilarini temsil eder. [*:3] ve [*:4], P3 protein kalintisinin iki ayri kopyasini temsil eder.
Bunlarin i¢ yapilari soruda belirtiimemigtir.

e 71
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e 7: MYTsA'nin yuk ayrigmali keteniminyum—karbanyon rezonans katki yapisi:
H-—C =C=N*(CHs)—Ts.
SMILES: [CH-]=C=[N+](C)S(=0) (=0)clccc(C)ccl

e 9: Etkinlestiriimis enol esteri olan 1-[metil (tosil)Jamino]etenil N-Fmoc-O-tert-biitil-L-
serinat. Serin stereomerkezi S olarak kalir.

SMILES: 0=C (0CClc2ccccc2-c2cceccc2l)N[C@@H] (COC(C)
(C)C)C(=0)0OC(=C)N(C)S(=0) (=0)clccc(C)ccl - 12: N-metil-N-tosilasetamit olarak da
adlandirilan N-asetil-N-metil-4-metilbenzensiilfonamit.

SMILES: CC(=0)N(C)S(=0) (=0)clccc(C)ccl
o 7.2
 15: P1 peptit acil azidi, P; —C(=0)—N3.

SMILES: [*:1]C(=0)N=[N+]=[N-] - 16: Ugc amino grubu serbest olan P2 peptidi,
HoN—Ps.

SMILES: N[ *:2]
. 73

e 21: NOtr, bromlanmis bir enamin laktam olan 3-bromo-1-fenil-5-[(P3-siilfanil)metil]-1,3-
dihidro-2H-pirol-2-on.

SMILES: 0=C1C(Br)C=C(CS[*:3])Nlclcccccl - 24: N-fenil-4-okso-2,5-bis(P3-
siilfanil)pentanamit:

PhNH-C(=0)—-CH(S—P3)—CH,—C(=0)—CH;—S—Ps3.
SMILES: 0=C (Nclccceel)C(S[*:4])CC(=0)CS[*:3] - 25: 24'Un halkali hemiaminali olan
5-hidroksi-1-fenil-3-(P3-siilfanil)-5-[(P3-sitilfanil) metil] pirolidin-2-on.

SMILES: 0=C1C(S[*:4])CC(0) (CS[*:3])Nlclccceccl

\
Cozum
7.1 — MYTsA ile etkinlestirme ve peptit bagi olusumu

MYTsA, N-etinil-N-metil-4-metilbenzensiilfonamit olup SMILES gosterimi C#CN(C) S (=0)
(=0)clccec(C)cel seklindedir.

Azotun ortaklanmamig elektron ¢iftinin komsu alkine aktarilmasi ve buna eslik eden, alkinin bir 7-
elektron ciftinin u¢ karbona kaymasi, 7 rezonans katki yapisini verir:

H-C=C—N(CHs)—Ts +— H—C~ =C=N"(CH;)—Ts.

Boylece u¢ karbon negatif formal yukd, azot ise pozitif formal yuku tasir. Bu, ayri bilesikler arasindaki bir
denge degil, bir rezonans iligkisidir.

Asit 8, N-Fmoc-0O-tert-biitil-L-serin olup SMILES gdsterimi 0=C (0CClc2ccccc2-
c2ccecc2l)N[C@@H] (COC(C) (C)C)C(=0)0 seklindedir.

eulersolve.org/icho/2022/ 55/76



Mevcut stereokimyasinin korundugu kabul edilerek bu asit RCO5H seklinde yazilsin. inamidin tiglii
bagina katilmada, asidin protonu ug karbona, karboksilat oksijeni ise azota komsu karbona baglanir:

R—-C(=0)-0OH + H-C=C—N(CH;3)-Ts — R—C(=0)—0—-C(=CH,)—N(CH;3)—Ts.
Uriin 9'dur. Yeni olusan ester baglantisi tam olarak soyledir:
R—C(=0)-0-C(=CH;,)—N(CH3)—Ts.
Cift bag bir metilen grubuyla sonlandigindan E/Z stereokimyasi yoktur.

Serin stereomerkezinde oncelik sirasi amino azotu, karboksil karbonu, yan zincir karbonu ve son olarak
hidrojendir. 8'de gosterilen konfiglirasyon S'dir ve bu stereomerkezde hicbir bag kirlmadigi igin 9'da
korunur. Bu nedenle gizimde 8 ile ayni yonelim kullanildiginda, serin yan zincirine uzanan dolu kama
bagdi korunmalidir.
Amin 10, tert-biitil L-16sinat olup SMILES g0sterimi N[C@Q@H] (CC(C)C)C(=0)0C(C) (C)C seklindedir.
Bu amin HoN—R/ seklinde yazildi§inda, azotu 9'un amino asit agil karboniline saldirir. Tetrahedral ara
urlnun ¢okmesi peptit bagini olusturur:
R—C(=0)-0-C(=CH,)—-N(CH;)-Ts + H,N-R’' — R—C(=0)-NH-R’ + CH;—C(=0)—N(CH;)—Ts.
Ayrilan parca dnce protonlanarak SMILES gdsterimi C=C(0)N(C)S(=0) (=0)clccc(C)ccl olan1-
[metil(tosil)amino]eten-1-ol olusturur. Bu bilesik tautomerleserek 12'ye donusdr:
CH,=C(OH)—N(CHj3)—Ts =— CH3—C(=0)—N(CH3)—Ts.
Uriin 11, N-Fmoc-O-tert-biitil-L-seril-L-16sin tert-biitil esteri olup SMILES gdsterimi
0=C(0CClc2ccccc2-c2ccccc21)N[CRRH] (COC(C) (C)C)C(=0)N[C@RH](CC(C)C)C(=0)0C(C)
(C)c seklindedir.

Her iki amino asit stereomerkezi de S konfigiirasyonunu korur. Yukaridaki iki kenetlenme denklemi atom
saylilari bakimindan denklestirilmistir; bu adimlarda ayri bir su molekdulu agida gikmaz.

7.2 — Peptit pargalarinin agil azit yoluyla kenetlenmesi
13 bilesigi, SMILES gosterimi [ *:1]1C(=0)NN olan P1 peptit acil hidrazididir.

Asitlendirilmis nitrit, hidrazit grubunu nitrozolama ve dehidrasyon yoluyla bir acil azide donugttrr.
Denklestirilmis net iyon denklemi soyledir:
P1—C(:O)—NH—NH2 +NOy™ + H — P1—C(:O)—N3 + 2H50.

Dolayisiyla 15, yukarida tanimlanan acil azittir. Azit grubunun yukleri agikga gosteren gegerli bir
gOsterimi soyledir:

P1—C(:O)—N:N+:N_.
—10 °C gibi dislk bir sicaklik, agil azidin sonraki kenetlenmede kullaniimasina olanak tanir.
14 bilesigi, SMILES gosterimi 0=C (0Cclcccccl)N[ *:2] olan N-Cbz ile korunmus P2 peptididir.

Hidrojen bromur benzil koruyucu grubunu uzaklastirir ve geriye kalan karbamat dekarboksillenir.
Amonyumun karsi iyonu bromur olarak yazildiginda, denklestirilmis tepkime soyledir:

P,—NH—C(=0)—0—CH,—Ph + 2HBr — P,—NH;" + Br~ 4+ Ph—CH,—Br + CO,.

Baslangicta olusan P2 peptit amonyum iyonunun SMILES gosterimi [NH3+] [ *:2] seklindedir.
Trietilamin, serbest amin 16'y1 agiga cikarir:

Pz—:NI':[?,jL -+ Et3N — Py—NH, + :Etg:NH+
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Ardindan amin 16, 15'in agil karboniline saldirir. Azidin ayrilmasi ve bir protonun uzaklastiriimasi yeni
peptit bagini olusturur. Baz da dahil edildiginde, denklestirilmis kenetlenme tepkimesi soyledir:

P1—C(ZO)—N3 + HsN—-Ps + EtsN — P1—C(:O)—NH—P2 + EthH+ + N3 .
Uriin 17, SMILES gdsterimi [*:1]C(=0)N[ *:2] olan amit bagiyla baglanmis P1-P2 peptididir.

Bu denklemlerde kullanilan kiiguk tirler nitrit, [ 0- ]N=0; proton, [H+]; su, O; hidrojen bromur, [H]Br;
bromir, [Br-1; benzil bromir, BrCclcccecel; karbon dioksit, 0=C=0; trietilamin, CCN(CC)CC;
trietilamonyum, CC[NH+] (CC)CC; ve azit, [N-]=[N+]=[N-] seklindedir.

7.3 — iki proteinli konjugatin olusumu

Bes Uyeli halkada azotu 1, karbonil karbonunu 2 ve geri kalan halka karbonlarini sirasiyla 3, 4 ve 5 olarak
numaralandiriniz.

Reaktif 19, 3-bromo-5-metilen-1-fenil-1,5-dihidro-2H-pirol-2-on olup SMILES gosterimi
C=C1lC=C(Br)C(=0)Nlclcccccl seklindedir.

Protein 20, SMILES gosterimi [ *:3 1S olan P3 tiyoludiir; tepkimeye giren tiyolat bigciminin SMILES
gosterimiise [*:31[S-] seklindedir.

Tiyolat, 1,6-konjuge katilma yoluyla halka digindaki u¢ metilen karbonuna saldirir. Konjuge sistem
boyunca elektronlarin yer degistirmesi bir enolat verir ve halkanin 3 konumunda protonlanma notr 21'i
olusturur. Kalin yazilmis bilesik numaralari molekdl etiketleri olarak kullanildiginda, stokiyometri soyledir:

19 + P3—SH — 21.

21'in dogru bir ¢iziminde sunlar bulunur:

e 1 konumunda bir N-fenil azotu;

e 2 konumunda bir karbonil;

e 3 konumunda bir CHBr grubu;

4 ve 5 konumlari arasinda bir ¢ift bag;

5 konumunda bir —CHy—S—Pj siibstitlenti.

Ozellikle, 21'de brom bagh kalir.

Ardindan hidroksit, ¢ift bagin yer degistirmesiyle birlikte allilik bir yer degistirme tepkimesi verir: oksijen
5 konumuna baglanir, ¢ift bag 3—4 konumlarina kayar ve bromur 3 konumundan ayrilir. Denklestirilmis
denklem sdyledir:

21+ OH™ — 22+ Br .
Hidroksitin SMILES gésterimi [0H-] seklindedir. Uriin 22, 5-hidroksi-1-fenil-5-[(P3-
siilfanil)metil]-1,5-dihidro-2H-pirol-2-on olup SMILES gosterimi 0=C1C=CC (0)
(CS[*:3])Nlclccececl seklindedir.

22 bilesigi halkali bir hemiaminaldir. Azot ile 5 konumu arasindaki baginin kirilmasi, 5 konumunda bir
karbonil olugsmasi ve hidroksil protonunun azota aktarilmasi 23'l verir. Su alinmaz veya kaybedilmez:

22 — 23.
23 bilesigi, N-fenil-4-okso-5-(P3-siilfanil)pent-2-enamit olup SMILES gosterimi
0=C(Nclceceeel)C=CC(=0)CS|[*:3] seklindedir. Atomlarin baglanma dizeni soyledir:

PhNH-C(=0)—CH=CH—C(=0)—CH,—S—P;.
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Alken hem bir amit karboniliyle hem de bir keton karboniliyle konjugasyon halindedir. Azotun elektron
vermesi amit karbonilinin elektron ¢ekici etkisini azalttigindan, keton Michael alicisi olarak daha guglu
bir etkinlestirme saglar. Sonug olarak ikinci tiyol, agirlikli olarak ketona gore beta konumundaki alken
karbonuna, yani amit karbonilinin yanindaki karbona katilir:

PhNH—C(=0)—CH=CH—C(=0)—CH;—S—P3 + P3—SH — PhNH—C(=0)—CH(S—P3)—CH,—C(=0)—CH,—S—Ps3.
Boylece, ikinci proteinin kikirt Gizerinden amit karboniline komsu karbona baglandigi 24 belirlenmis
olur.

Son olarak amit azotu, molekdil i¢i bir tepkimeyle ketona saldirir. Proton aktarimi halkali hemiaminal 25'i
verir:

24 — 25.
25'in dogru bir ¢izimi, 1 konumunda bir N-fenil azotu, 2 konumunda bir karbonil, 3 konumunda
CH(S—P3), 4 konumunda metilen ve 5 konumunda hem —OH hem de —CH,—S—Pj3 tasiyan bir
karbon igeren bes liyeli bir halkadr. iki P3 grubu ayri protein molekiilleridir. Bu halka kapanmasi
sirasinda su ayrilmaz ve stereokimyanin belirtilmesi gerekmez.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 8: Olaganiustii Kiral Spiro Katalizor

[

Kiral bilesikler insan saghgi agisindan onemlidir; drnegin, ginimuzde klinik kullanimda olan
ilaglarin %50'den fazlasi kiral molekdllerin tek enantiyomerlerinden olugur. Bununla birlikte, kiral
molekdullerin enantiyomerce zenginlestirilmis bicimde sentezlenmesi buyuk bir zorluktur. Cin'deki
Nankai Universitesinden Profesor Qilin Zhou'nun ekibi, asimetrik sentezin verimliligini yeni bir
dlizeye tasiyan ve ila¢ endustrisinde yaygin olarak kullanilan, yiiksek etkinlige sahip bir dizi kiral
spiro katalizor gelistirmistir. Bu katalizorler %99.9'a kadar ee saglayabilir ve molce %0.00002
kadar dusuk katalizor yuklemelerinde kullanilabilir. Bu arastirma sonucu, Cin'in 2019 Ulusal Doga
Bilimleri Odiilii'nde birincilik 6diilinii kazanmustir.

Ir-SpiroPAP
Ir-SpiroPAP
?L . y (0.00002 mol%) j"'
~ 2 - . ~
Ph™ "CH, (10 atm) KOBu, EtOH, rt Ph™ CH;
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Not:
Ar = 3, 5—(tBu)206H3
Boliim A

Kiral SpiroPAP ligandinin sentez yolu asagidaki semada gosterilmistir.

Br o] Br

~.__CHO Me;CO Br,
o= (05eq) H, (2.5eq) SN N Y
P EEE—— 1 _ 2 — |
. = = =
NaOH Cy9H4503 Raney Ni I j ]/
OMe S N/ OMe 3 OMe
CgHgO> (3.0 eq)
TiCl.
Y
1) "BuLi
5 4
2) EtOH
(+)-7
Not:
eq = esdeger

Ar = 3, 5-('Bu),CgHj

8.11, 2, 4, 5 bilesiklerinin yapilarini ¢iziniz. (Stereokimya dikkate alinmayacaktir).

8.2 Asagidaki reaktiflerden hangisi, 8'in 9'a donusumuinde A reaktifi olarak KULLANILAMAZ?
(a) NaBH(OAc)3

(b) NaBH3CN

(c) NHoNH2, NaOH

(d) NaBH4

Rasemik spiro bilesigi 6, (-)-mentil kloroformat (10) ile tepkimeye girerek kolon kromatografisiyle
ayrilabilen 11a ve 11b bilegiklerini olusturur; ardindan hidrazinoliz yoluyla optikge saf (+)-6 ve
(-)-6 elde edilir.
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Et;N
(3.7 eq)

DMAP
(0.1eq)

(£)-6 10 (2.4 eq)

NMe;,
N2H4 * Hzo
+ NS
|,
N
DMAP
L
Not:
eq = esdeger

8.3 Asadidaki ifadelerden dogru olani seginiz.

(a) 1a ve 11b bilesikleri bir enantiyomer ciftidir.

(b) 11a ve 11b bilesikleri bir diastereomer ciftidir.

(c) 1a ve 11b bilesikleri bir cis-trans izomer ciftidir.

(d) 11a ve 11b bilesikleri bir konformasyon izomeri ¢iftidir.
Bolum B

Ir-SpiroPAP, asagida gdsterildigi gibi SpiroPAP'in hidrojen atmosferinde MeOH iginde [Ir(cod)Cl]|,
(cod, siklookta-1,5-diendir) ile tepkimesiyle hazirlanmistir.

+ [Ir(cod)Cl], MaOH >

SpiroPAP Ir-SpiroPAP

Not:
Ar =3, 5—(tBu)2C(5H3

8.4 Ir-SpiroPAP katalizoriindeki Ir'nin ylikseltgenme basamagini yaziniz.
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8.5 Ir-SpiroPAP katalizoriindeki Ir metalinin d orbitallerindeki degerlik elektronlarinin sayisini
yaziniz.

Kiral spiro katalizor Ir-SpiroPAP, asagdida gosterildigi gibi Mulinan tipi diterpen 22'nin asimetrik
total sentezinde kullaniimistir.

0 Ir-SpiroPAP OH o : OMe
4 (0.04 mol%) K
[ )—co,kt PCC [ ) cogt

\

50 atm H, L 1 CO,Et 18
. KO'Bu, EtOH, 1t i Cs,CO, CaoHas04
/ - 92% -
12 13 14
MsOH
/“\T/o rff_\rOMe
H
AL Nanmeon L Hs "
H - -
2) Hel - Pd/C CagHagOs
CO,Et 4 Co.Et —
19 18 17

N
AN

___.OH :
a ay
c H :
A% S NP I a3
CO.Et :
- ‘ A COE - OAC : PCC MsOH

20 21 22

8.6 15 ve 16'nin yapilarini uygun stereokimyayi da gostererek giziniz.
8.7 Asagdidaki reaktiflerden B i¢in en uygun olani seginiz.
(a) MeLi/CeCl;

(b) MeLi/Cul

(c) MePhsP ™ I, "BuLi

(d) Me3S™ I-, NaH

8.8 Asagidaki reaktiflerden C igin en uygun olani seginiz.
(a) MeLi/CeCl;

(b) MeLi/Cul

(c) MePhsP* I, "BulLi

(d) Me3S™ I™, NaH

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

e 8.1
¢ 1:1,5-Bis(3-metoksifenil)penta-1,4-dien-3-on.
SMILES: COclccec (C=CC(=0)C=Cc2cccc(0C)c2)cl
e 2:1,5-Bis(3-metoksifenil)pentan-3-on.
SMILES: COclcecee(CCC(=0)CCc2cccc(0C)c2)cl
e 4: 4,4'-Dibromo-7,7'-dimetoksi-1,1-spirobiindan.
SMILES: COclcecc (Br)c2clCl(CCc3c(Br)ccec(0C)c31)CC2
e 5:77'-Dimetoksi-1,1"-spirobiindan.
SMILES: cOclcececc2clCl (CCe3ceceec(0C)e31)Ce2

e 8.2: (c) Hidrazin, NN, ve sodyum hidroksit, [Na+].[OH-].
e 8.3: (b) Diastereomerler.

e 8.4: Ir'nin ylkseltgenme basamagi +3'tir.

 8.5: Alti d elektronu, yani 5d5.

e 8.6

e 15: Etil (1S,5R)-1-[2-(3-metoksifenil)etil]-2-okso-5-(propan-2-il)siklopentan-1-karboksilat.
SMILES: ccoc(=0)[C@]1(CCc2cccc(0C)c2)C(=0)CC[CRRH]1C(C)C

e 16: Etil (3R,3aS)-7-metoksi-3-(propan-2-il)-2,3,4,5-tetrahidro-3aH-siklopenta[a]naftalen-
3a-karboksilat.
SMILES: cCcoc(=0)[C@]12CCc3cc(0C)ccec3C1l=CC[C@RH]2C(C)C

Hem 15'te hem de 16'da etoksikarbonil ve izopropil gruplari cis konumundadir. 16'da
aromatik olmayan ¢ift bag, bes Uyeli halkada bulunur.

e 8.7: (b) Metillityum, [Li+].[CH3-], ve bakir(l) iyodlr, [Cu+].[I-].

e 8.8: (a) Metillityum, [Li+].[CH3-], ve seryum(lll) klorlr, [Ce+3].[C1-].[Cl-].[C1l-].

3
Cozum

8.1—1, 2, 4 ve 5'in yapilan

Baslangi¢ aldehidi 3-metoksibenzaldehit, COclcccc(C=0)c1, keton reaktifi ise aseton, cc(=0)c,
bilesigidir.

1'in olusumu. Asetonun enollesebilen iki metil grubu vardir. Bu nedenle belirtilen 0.5 esdegder aseton, iki

aldehit moleklinin bir aseton molekiilliyle kondenzasyonuna olanak saglar. Her birini dehidrasyonun
izledigi iki aldol katilmasi, konjuge dienon 1'i verir:

NaOH
2 CgHgOz + C3H6O a—) ClgH1803 + 2 Hzo

Dolayisiyla, her iki yaninda birer —CH=CH—(3-methoxyphenyl) grubu tasiyan merkezi bir keton
ciziniz. Bu yapinin formdild, verilen C19H 1303 ile uyumludur. Yonerge dogrultusunda alken
stereokimyasi gosterilmez.

eulersolve.org/icho/2022/ 62/76



2'nin olusumu. Hidrojenasyon, her iki karbon—-karbon ¢ift bagini da indirger. 3'ln yapisinin da
dogruladigi Gizere keton grubu korunur:

Raney Ni
Ci19H1303 + 2Hy ———— C19H220:3.

Dolayisiyla 2, iki —CHyCHy— (3-methoxyphenyl) grubu tasiyan merkezi bir keton igerir.
4'lin olusumu. Verilen dibromlanmig keton 3'te brom, her aril halkasinin bir orto konumunu bloke eder.

Titanyum tetraklortr karbonil grubunu etkinlestirerek bloke edilmemis iki orto konumunda art arda
molekdl i¢i Friedel-Crafts halkalagmalarinin gergeklesmesini saglar.

Baslangigtaki karbonil karbonu, iki bes uyeli halkanin ortak spiro karbonu haline gelir. Organik
donugumun net denklemi soyledir:

TiCl
ClgH20BI'203 —4> ClnggBI'202 + H2O

Yalnizca C1 atomlari ortak olan iki indan birimi giziniz. Her aromatik halka C4'te brom ve C7'de metoksi

tasir. Boylece 4, yani 4,4'-dibromo-7,7'-dimetoksi-1,1-spirobiindan elde edilir.

5'in olugsumu. Butillityum, her iki aril bromurde brom-lityum degisimini gergeklestirir. Ardindan etanol,
iki karbon-lityum konumunu protonlayarak her iki bromun yerine hidrojen getirir. Toplam denklestirilmis
denklem sdyledir:

Ci19H18BrsOs + 2 C4HgLi + 2 CoH50H — C19H5,O2 + 2 C4H9Br + 2 CoH5OLi.

Spiro iskeleti ve her iki metoksi grubu degismeden kalir ve 5 elde edilir. Ardindan metil eterlerinin bor
tribromirle par¢alanmasi, 6'nin iki fenolik grubunu olusturur ve metoksi gruplarinin konumlarini
dogrular.

8.2 — Kullanilamayan A reaktifi

Bu donlisim indirgemeli aminasyondur. 8'in birincil amino grubu 6nce 3-metilpiridin-2-karbaldehit,
CclcecenclC=0, ile kondenzasyona girerek bir imin olusturur. Ardindan indirgeme, ikincil amin 9'u verir.

Spiroaril kismi R, 3-metilpiridin-2-il grubu ise R’ ile gdsterilirse:

RNH; + R'CHO — RN=CHR’ + H,0,
RN=CHR' + 2 [H] — RNHCH,R'.

Burada 2[H], indirgeme ve protonlama ile saglanan bicimsel hidrojen esdegerlerini belirtir.
Asagidaki reaktifler imini indirgeyebilir:
¢ Sodyum triasetoksiborohidriir: [Na+].[BH-](0OC(C)=0) (OC(C)=0)0C(C)=0

¢ Sodyum siyanoborohidriir: [Na+].[BH3-]C#N
¢ Sodyum borohidriir: [Na+].[BH4-]

Semada once kondenzasyonun, sonra indirgemenin gergeklestigi belirtildiginden sodyum borohidriir
uygundur.

Sodyum hidroksit ile birlikte hidrazin, Wolff—Kishner kosullarini saglar. Bu kosullar, bir karbonil
grubunu hidrazon Uzerinden metilen grubuna donusturur; 8'in amino grubuyla olan baglantiyi koruyarak
iminin gerekli indirgenmesini gergeklestirmez.

Bu nedenle A, (c) olamaz.
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8.3 — 1aile 11b arasindaki iligki
iki tiirevde:

e Spiro iskeletinin konfiglirasyonlari birbirinin tersidir.
e Mentil gruplarindaki her stereomerkezin konfigiirasyonu aynidir.

Bir ayna gorintlsiinde hem spiro konfigiirasyonu hem de mentil gruplarinin tiim stereomerkezlerinin
konfiglirasyonlari tersine donerdi. Yalnizca spiro konfiglirasyonu farkli oldugundan 11a ve 11b
diastereomerdir.

Fiziksel 6zelliklerinin farkli olmasi kromatografik ayirmayr mimkun kilar. Ardindan mentil tlrevi karbonat
gruplarinin uzaklastiriimasiyla 6'nin ayri enantiyomerleri serbest kalir.

Dolayisiyla (b) dogrudur.

8.4 — Ir'nin yuikseltgenme basamagi
Gosterilen kompleks notrdur. Ligandlari sunlardir:
e Bir notr, ug digli fosfin—amin—piridin ligandi.
e Yiki —1 olan bir kloriir ligandi, [Cc1-].
e Her birinin yiki —1 olan iki hidriir ligandi, [H-].
Amin azotuna bagli hidrojen nétr aminin bir pargasidir; ek bir hidrir ligandi degildir.

Ir'nin ylkseltgenme basamagi x ise,
x+0-1-1-1=0,
dolayisiyla
T = +3|

SpiroPAP'In U¢ dondr atomu, klorlr ve iki hidrir, koordinasyon sayisi alti olan, yaklasik oktahedral bir
kompleks olusturur.

8.5 — Metalin d elektronlarinin sayisi

iridyum 9. gruptadir. Bu nedenle bicimsel d elektronu sayisi
ng = 9 — yikseltgenme basamagdi =9 — 3 = 6.

olur. Dolayisiyla metalin elektron dizilimi

5dS .

seklindedir. Tutarlilik kontroll olarak, alti d elektronu ile alti donér merkezden bagdislanan on iki elektron
toplandiginda 18 elektronlu bir kompleks elde edilir.

8.6 — 15 ve 16'nin yapilari ve stereokimyasi

Atomlari takip etmek i¢in 14'ln siklopentanon halkasini asagidaki gibi numaralandiriniz:

e C1: etoksikarbonil grubunu tasiyan karbon.
e C2: ketonun karbonil karbonu.
e C3ve C4: iki metilen karbonu.
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e Cb5: izopropil grubunu tasiyan karbon.

Katilan aromatik halkada, etil baglanti zincirini tagiyan karbon C1, metoksi grubunu tasiyan karbon ise
C3' olsun.

15'in olusumu. Alkilleyici reaktif 1-(2-iyodoetil)-3-metoksibenzen, COclcccc (CCI)cl, bilesigidir.

14'Un C1 atomundaki hidrojen, keton ve ester karbonil gruplari arasinda bulunur. Karbonat yardimiyla
enolat olusumunu izleyen Sn2 alkillemesi, C1'e bir —CH2CH2— (3-methoxyphenyl) grubu ekler.

Karbonatin notrlegsmesini de iceren toplam denklem gdyledir:
2C11H1803 + 2C9gH {1110 4+ Cs2CO3 — 2 Co9H9504 + 2 CsI 4+ CO5 + H5O.

Elde edilen formdil, verilen CooHog O 4 formiliddir.

15'in stereokimyasi. Enolat olusumu C1'deki baslangi¢ konfiglirasyonunu ortadan kaldirir; bu
stereomerkez alkilleme sirasinda yeniden olusur. C5'teki konfigtrasyon korunur.

Sonraki yapi 17, gerekli bagil konfiglrasyonu belirler: etoksikarbonil ve izopropil gruplarinin ikisi de dolu
kama baglariyla gosterilmistir. Bu nedenle bu gruplar 15'te de cis konumunda olmalidir. Yeni fenetil
substitienti, izopropil grubuna gore trans konumundadir.

15'i 14 ile ayni yonelimde ¢izmek i¢in dolu kama bagdiyla gosterilen izopropil grubunu koruyunuz ve
etoksikarbonil grubunu ayni ylizde, yeni fenetil grubunu ise kargi yuzde gdsteriniz. Mutlak
konfiglirasyon, cevaptaki SMILES gosteriminde kodlandigi gibi (1S,5R)'dir.

16'nin olugumu. Metanstlfonik asit, ketonu molekul i¢i Friedel-Crafts saldirisi igin etkinlegtirir. Aromatik
C6', karbonil karbonu C2'ye saldirarak yeni bir alti Uyeli halka olusturur. C6', baglanti zincirine gore orto,
metoksi grubuna gore para konumundadir.

Olusan alkol su kaybeder. Alkillemeden sonra C1'de hidrojen bulunmadigindan dehidrasyon, bes tyeli
halkada C2=C3 ¢ift bagini olusturur:

MsOH
020H2804 — C20H2603 + HQO
Bu, 16 icin verilen formulle uyumludur.

Baslangigtaki C1 ve C5'in konfiglirasyonlari degismeden kalir. Cevapta kullanilan kaynasik halka
adlandirmasinda bunlar sirasiyla 3aS ve 3R'ye karsilik gelir.

16'y1 kesin bigcimde ¢izmenin bir yolu, verilen 17 yapisindan basglamaktir:

1. Karbon iskeletinin tamamini, metoksi grubunu, esterini ve izopropil grubunu koruyunuz.

2. Dolu kama baglariyla gosterilen ester ve izopropil slibstitlientlerini koruyunuz.

3. Bes ve alti Uyeli halkalarin Ustteki birlesme noktasindan kesikli kama bagiyla gosterilen hidrojeni
kaldiriniz.

4. Bu birlesme noktasindan, beg tyeli halkanin birlesme noktasinda bulunmayan komsu karbonuna
uzanan bagi ¢ift bag haline getiriniz.

Ardindan bu alkenin hidrojenasyonu 17'yi verir:

Pd/C
CaoHg603 + Hy —— C9HogOs.
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8.7 — B i¢in en uygun reaktif

18 ile 19 karsilastirildiginda, gerekli donusum:
e Enonun B-karbonuna bir metil grubu ekler.
e Enonun karbon-karbon ¢ift bagini ortadan kaldirir.
e Keton grubunu korur.

Bu, 1,4-konjuge katilmadir.

Bakir(l) iyodir ile birlikte metillityum, organobakir tlrlinde bir metilleme reaktifi saglar. Temsili bir tir,
bicimsel olarak asagidaki tepkimeyle olusan lityum dimetilkuprat, [Li+].C[Cu-]C, bilesigidir:

2 CH;3Li + Cul — LiCu(CHs), + Lil.
Protonlamay! da igeren bigimsel konjuge katilma denklemi gdyledir:
RCOCH=CR'R” + CH;~ + H* — RCOCH,C(CH;)R'R".
Organokupratlar bu konjuge katilmayi tercih ederek metil substitlie doymus keton 19'u olusturur.

Bu nedenle B, (b), MeLi/Cul'dir.

8.8 — Cigin en uygun reaktif
20 ile 21 kargilagtinldidinda, gerekli donusim:

e Metili dogrudan ketonun karbonil karbonuna ekler.
e Bu karbonil grubunu tguncdl bir alkole donugturr.
 Onceden var olan karbon—karbon gift bagini korur.

Bu, karbonile 1,2-katilmadir ve bigimsel denklemi soyledir:
R,C=0+CH; +H" — RQC(OH)CH?,.
Seryum(lll) klorur ile birlikte metillityum, karbonile katilmayi tercih eden ve bununla yarigsan kuvvetli

bazik davranigi azaltan bir organoseryum reaktifi olugturur. Alkoksitin protonlanmasi 21'i verir.

Bakir iceren reaktif ise konjuge katilmayi tercih eder. Fosfor ve kikurt ilidi se¢cenekleri, gerekli metil
substitie Uguncul alkoll vermez.

Bu nedenle C, (a), MeLi/CeClj'tir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 9: Kapitulaktonun Total Sentezi

[
Curculigo capitulata bitkisi Guney Cin'de yetisir ve uzun zamandir geleneksel Cin bitkisel tibbinda
bircok hastaligin tedavisinde kullaniimaktadir. Kapitulakton (1), Curculigo capitulata bitkisinin
koklerinden izole edilmistir. Mutlak konfiglrasyonu da iceren yapisi, spektroskopik veriler ve total
sentezin birlikte kullaniimasiyla kesin olarak belirlenmistir.
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Curculigo capitu!a}a

Curculigo capitulata

Capitulactone (1)

Kapitulakton (1)

1'in total sentezi, asagidaki semada gosterildigi gibi, ticari olarak temin edilebilen 4-bromoveratrol
2'nin iyotlanmasiyla baglamis ve kilit ara trtin 12 Gzerinden ilerlemistir.
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MeO
NIS BB,
MeO Br HCI (cat)
2
. TBSO Li
TBSCI (2 eq) 5 Buli Ij
DMAP (2 eq) THF, -78 °C TBSO ar
6
—
o o]
7 NaOH
BF3*OEL, THF
C21H388FC|03Si2 C21H37Br038i2
OMe  4yngyLi, THF, -78 °C NaH CuCl
P 2)9, BF4* OEL, B _ -
= 10 C3DH¢SBTO4S|2
TBSO /\rOMe
N |
X —
TBSO" N\ \__ZF !
O\
12 e G ‘
NMe; i
Me
NIS N—| DMAP: (Jﬁ TBSCl: '‘Bu-Si-Cl !
| !
| - Me ;
0 N |
Not:

cat = katalizor
eq = esdeger

9.1 3-5, 8, 9 ve 11 bilesiklerinin yapilarini ¢iziniz ve varsa stereomerkezlerin stereokimyasini
gosteriniz.

(R)-Epiklorohidrin (7), asagida gosterilen yol izlenerek (+)-mannitolden (13) hazirlanmistir.
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B

Not:
eq = esdeger

conc = derigik

(a) Piridin

(b) %5 KOH/H,0
(c) %1HC1/H,0
(d) Susuz ZnCl,

gosteriniz.

asagida gosterilmistir.
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9.2 Asagidaki kosullardan A igin en uygun olanini seginiz.

OH OH P OH o
. a
OH 4
HO T - O : >
OH OH %’O OH
13 14
NaBH4 TSC' O : OTS
16 - 16 —
Py
17
H*, H,O MeONa MsClI
18 o 19
A C10H14058 e C3H602 Et3N
MSO/H concHCl  mso”™>"c|  EtONa W/\CI
o OH EtOH o
20 21 !
E SO,CI . !
| TsCl: /@’ Py N MsCl: MeSO,Cl |

9.3 15, 16, 18 ve 19 ara Urunlerinin yapilarini giziniz ve varsa stereomerkezlerin stereokimyasini

Diketal 14, (+)-mannitoliin (13) susuz toluen iginde katalitik miktarda toluensulfonik asit (TsOH)
varliginda 2-metoksipropen (23) ile tepkimeye sokulmasiyla da hazirlanabilir. Model tepkime
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OMe

HO OH

+

22

+
oH \%OHMe
L_o©
[

23

oM
OH \L ©
_OH
+
[

(@) 1, 11, I, IV, V
() I, 11, 1, V, IV
(c) I, 1, 1, IV, V
(d) I, 1, 10, V, IV

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 9.1. Yapilar soyledir:

Bilesik Adi ve mutlak konfigilirasyonu

3 4-Bromo-5-iyodo-1,2-dimetoksibenzen

4 4-Bromo-5-iyodobenzen-1,2-diol

5 1-Bromo-2-iyodo-4,5-bis[(tert-
butildimetilsilil) oksi]benzen

g (2R)-1-Kloro-3-{2-bromo-4,5-bis[(tert-

butildimetilsilil) oksi]fenil}propan-2-ol

(2R)-2-[(2-Bromo-4,5-bis[(tert-
butildimetilsilil) oksi]fenil)metil]Joksiran

(2S)-1-{2-Bromo-4,5-bis|[(tert-

1" bitildimetilsilil) oksi]fenil}-5-(4-
metoksifenil)pent-4-in-2-ol

e 9.3. Yapilar gdyledir:
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P

0]
TsOH (cat) [ ><

(0]

24

(+)Me |C-|)+ OH |
[O>< O+

1]} v \'J

9.4 Bu tepkime icin dnerilen mekanizma, yukarida gosterilen kilit ara trunleri (I-V) icermektedir.
Tepkime surecinde kilit ara Urlinlerin olugum sirasini dogru veren segenegdi seginiz.

SMILES
COclcc(I)c(Br)ccloC
Oclcc(I)c(Br)cclO

CC(C)(C)[si](C)
(C)Oclce(I)c(Br)ecclO[Si](C)(C)C(C)(C)C

CC(C)(C)[Si](C)(C)Oclcc(C[CREH]
(0)CCl)c(Br)cclO[Si](C)(C)C(C)(C)C

CC(C)(C)[si](C)
(C)Oclcc(C[CR@H]2C02)c(Br)cclo[Si](C)
(C)C(C)(c)c
CC(C)(C)[Si](C)(C)Oclcc(C[CREH]

(O)CC#Cc2ccc(0C)cc2)c(Br)cclO[Si](C)
(C)c(c)(c)c

3-5 bilesiklerinin stereomerkezi yoktur. 8, 9 ve 11 bilesiklerinin her birinin bir stereomerkezi vardir.

e 9.2. (d) Susuz ¢inko kloriir, ZnCls, [zn+2].[Cl-].[Cl-].
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Bilesik Adi ve mutlak konfigiirasyonu SMILES
15 (4R)-2,2-Dimetil-1,3-dioksolan-4-karbaldehit CC1l(C)OC[C@H](C=0)01

[(4S)-2,2-Dimetil-1,3-dioksolan-4-illmetanol, diger
16 CCl(c)oc[c@H](CcO)01
adiyla (S)-solketal

OC[C@@H] (0)COS(=0)
(=0)clccc(C)ccl

18 (2R)-2,3-Dihidroksipropil 4-metilbenzensilfonat
19 [(2R)-Oksiran-2-illmetanol, diger adiyla (R)-glisidol OC[C@eH]1cO1

e 94, . (b):MMI>N>1>V->IV.

L
Cozim

9.1 — 3-5, 8, 9 ve 11 bilesiklerinin belirlenmesi
Asagidaki agiklamalarda:

e Ar, 2-bromo-4,5-bis[(tert-biitildimetilsilil) oksi]fenil grubunu gdstersin.
e An, 4-metoksifenil grubunu gdstersin.

Tum koruyucu gruplari iceren eksiksiz molekul yapilari, Cevaplar boliumindeki SMILES gosterimleriyle
verilmigtir.

3'lin olugsumu: elektrofilik aromatik iyotlama.
Baslangi¢c maddesi olan 4-bromoveratrol (2), 4-bromo-1,2-dimetoksibenzendir: COclcec (Br)cclOC.

Metoksi gruplari halkayi elektrofilik aromatik siibstitiisyona karsi etkinlestirir. N-iyodostiksinimit,
elektrofilik iyot saglar. lyotlama, broma komsu ve metoksi gruplarindan birine gére para konumunda
gergeklesir. Bu konum, 6'nin verilen yapisinda lityum tasiyan karbon tarafindan da kesin olarak
belirlenmektedir.

Dolayisiyla 3, 4-bromo-5-iyodo-1,2-dimetoksibenzendir.

N-lyodosiiksinimit, 0=Cc1ccc (=0)N11I, siiksinimide, 0=C1CCC (=0)N1, doniisiir. Denklestirilmis net
tepkime soyledir:
CsHoBrO, + C4H4INOy — CgHgBrIOs + C4H5NOs.

4'iin olusumu: her iki metil eterin parcalanmasi.

Bor tribromdir, eter oksijenlerine koordine olur ve oksijen—metil baglarinin kopmasini kolaylastirir.
Hidrolitik son islem, iki fenolik grubun olusmasini saglar. Aril-oksijen baglari ve her iki aril-halojen bagi
korunur.

Bu nedenle 4, 4-bromo-5-iyodobenzen-1,2-dioldiir.
Hidrolitik son islemi de iceren denklestirilmis bir gdsterim soyledir:

CgHgBrIO, + 2BBr; + 6 HoO — C4H,BrIO, + 2 CH3Br + 2 B(OH); + 4 HBr.
5'in olusumu: her iki fenolik grubun korunmasi.

iki esdeger tert-biitildimetilsilil kloriir, her iki fenolik grubu TBS eterlerine déniistiiriir. DMAP, silillemeye
yardimci olur ve agiga ¢ikan protonlari kabul eder.
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Sonug olarak 5, 4 ile ayni siibstitlie aromatik halkaya sahiptir; her bir OH grubunun yerini
O—Si(CH3)2—C(CHs)3 almistir.
TBSCI ve DMAP'In molekul formulleri kullanildiginda denklestiriimis net tepkime soyledir:
CeH4BrIOs + 2 CgH15Cl1Si + 2 C7H1gNy — C18H32BrIOsSis + 2 C7H11No ™ +2Cl1 .

8'in olusumu: (R)-epiklorohidrinin halka agilmasi.
lyot—lityum degisimi, aril bromdirii koruyarak 5'i cizimdeki arillityum 6'ya déniistiirir.
Elektrofil 7, (R)-epiklorohidrin, yani (2R)-2-(klorometil)oksirandir: C1Cc[C@H]1CO1.
Aril niikleofili, daha az siibstitlie epoksit karbonuna, yani halkanin ugtaki CH karbonuna saldirir.
Stereojenik karbondaki karbon-oksijen bagi kiriimaz. Olusan alkoksitin protonlanmasiyla su yapi elde
edilir:

Ar—CH,—CH(OH)—CH,Cl.
Bu, R konfiglrasyonuna sahip 8'dir. Stereomerkezindeki oncelik sirasi soyledir:

OH > CH>Cl > CH2Ar > H.

Lityum—iyot degisimini, epoksit halkasinin agilmasini ve sulu son islemi bir arada gosteren
denklestirilmis net tepkime soyledir:

Ci1sH39BrIO4,Sis + C4HoLi 4+ C3H5ClO + HoO — Co1H3sBrClO3Sis + C4Hgl + LiOH.
Uriiniin formiil, verilen C21H3gBrClO3Sis formiiliiyle értiisir.
9'un olugumu: molekiil ici epoksit olugsumu.

Hidroksit, alkolu bir alkoksite donustirir. Alkoksit, molekiil i¢i bir SN2 tepkimesiyle klor tagiyan komsu
birincil karbona saldirir.

Dolayislyla yeni epoksit, baslangicta alkol grubunu tagiyan karbonu ve daha énce CH5Cl grubuna ait
olan karbonu igerir. Stibstittienti Ar—CHs— grubudur.

Saldiriya ugrayan karbon stereomerkez olmadigindan mevcut uzaysal diizen korunur. 9'un
konfigurasyonu R'dir:

epoksit O > epoksit CHy > CHsAr > H.
Denklestirilmis tepkime soyledir:
C21H33BrCl0O3Siz + NaOH — C2;H37BrO3Sis + NaCl 4+ H2O.
Boylece formdil, tam da soruda gosterildigi gibi, HCI kaybiyla degisir.
11'in olugumu: epoksit 9'un asetilitle halka agilmasi.

10 bilesigi, 1-etinil-4-metoksibenzendir: COclccc (C#C)ccl.

Uc alkin grubu, n-bdatillityum tarafindan deprotonlanir. Olusan asetilit, epoksit 9'un daha az substittie
karbonuna saldirir ve protonlanmanin ardindan su yapi elde edilir:

AI‘—CHQ—CH(OH)—CHQ—CEC—AIL
Bu yapi, 11'i tanimlar.

Yine, mevcut stereomerkezdeki karbon—-oksijen badi korunur. Buna ragmen konfigtirasyon tanimlayicisi
S olur; ¢lnki 6ncelik sirasi artik soyledir:

OH > CHsAr > CH,C=CAn > H.
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iki karbon zinciri, CIP kargilagtirmasinda baslangigta esit 6nceliktedir; orto konumunda brom tagiyan
aromatik halka Uzerinden izlenen yol sonunda broma ulasir ve alkinil zincirine gore dncelik kazanir.

Deprotonlanmayi ve sulu son igslemi de iceren denklestirilmis net tepkime soyledir:
C21H37BrO3Sis + C9gHgO + C4HgLi + HoO — C39HysBrO4Sis + C4H1g + LiOH.
Bu, belirtilen C390H45BrO4Sis formalini verir.

Yapisal bir kontrol olarak, 11'in alkol grubu, komsu aril bromur konumunda, verilen NaH/CuCl aracih
molekdl i¢i aril eter olusumu tepkimesine girebilir. Bu, 12'nin bes Uyeli halkasini olusturur:

(2S)-5,6-bis[(tert-biitildimetilsilil) oksi]-2-[3- (4-metoksifenil)prop-2-in-1-il]-2,3-
dihidrobenzofuran,
CC(C)(C)[Si]1(C)(C)Oclcc2c(cclO[Si](C)(C)C(C)(C)C)O[CRRH] (CC#Cclccc(0C)ccl)C2.

Net halkalagma tepkimesi soyledir:

CuCl
030H45BI'O4Si2 + NaH —— 030H44O4Sig + NaBr + H2.
9.2 — A kosulunun secilmesi

Baslangi¢ maddesi 13, D-(+)-mannitoldiir:
OC[C@R@H](O)[CE@RH](O)[CRH](0)[C@H](0O)CO.

Asetonla, cC (=0)c, tepkime, uglardaki 1,2- ve 5,6-diol ¢iftlerini halkali ketaller olarak korur. Uriin 14,
1,2:5,6-di-O-izopropiliden-D-mannitoldiir:
CC1l(C)OC[C@H]([C@@H](O)[C@H](O)[C@H]2COC(C)(C)02)01.

Denklestirilmis denge tepkimesi soyledir:

Zl’lch
CeH1404 + 2C3HgO = C19H290¢ + 2H50.

En uygun kosul, (d) secenegindeki susuz ZnCl,'dir. Asetonu etkinlestiren bir Lewis asidi olarak iglev
gorlr ve susuz kogullar ketal olusumunu destekler.

Piridin ve sulu KOH, gerekli asit etkinlestirmesini saglamaz. Sulu HCI asit sadlar; ancak buyuk miktardaki
su, ketal olusumuna kars! etki gosterir ve ketal hidrolizini destekler.

9.3 — 15, 16, 18 ve 19'un belirlenmesi
15'in olusumu: merkezdeki dioliin periyodatla pargalanmasi.

14'te uclardaki iki diol korunmustur; dolayisiyla periyodat yikseltgenmesine yalnizca baslangictaki
mannitolin 3 ve 4 numaral karbonlarindaki hidroksil gruplari agiktir.

Periyodat, bu komsu diolle halkali bir ara Urtin olusturur ve bu iki karbon arasindaki bagi koparir. Her biri
bir aldehit karbonuna déniisiir. iki yari birbirinin aynidir ve iki molekiil (R)-gliseraldehit asetonit, 15,
verir.
Denklestirilmis tepkime soyledir:

C12H920¢ + NalO4 — 2CsH1003 + NalO3 + H>O.

15'i ¢cizmek i¢in 17'de gosterilen asetonit halkasini ve stereokimyasal dizeni koruyunuz, ancak
CH,OTs siibstittientinin yerine CHO koyunuz. Halkadaki stereomerkez R'dir.
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16'nin olugumu: aldehit indirgenmesi.

Sodyum borohidrir, 15'in aldehit grubunu birincil alkole indirger. Mevcut stereomerkezi veya asetonidi
degistirmez.

Dolayisiyla 16, (S)-solketaldir. Yapisini gizmek igin 17'nin CH2OT's grubunu CH>OH ile degistiriniz
ve gosterilen geometriyi koruyunuz.

Sulu son islemi de i¢eren denklestirilmis bi¢cimsel bir indirgenme tepkimesi sodyledir:
4CgH10O3 + NaBH, + 4H,0 — 4C4H1503 + Na[B(OH),].
15'teki R'den 16'daki S'ye gegis, bir inversiyon degil, oncelik degisimidir:
Bilesik Mevcut stereomerkezdeki CIP dncelik sirasi

15 Halka O > CHO > halka CH,O > H
16 Halka O > halka CH,O > CH>,OH > H

15'te aldehit karbonu, (O, O, H) olarak karsilastirilir ve bu, halka metilen karbonunun (O, H, H)
diziliminden daha yiiksek 6nceliklidir. indirgenmeden sonra iki metilen kolu baslangicta esit 6nceliktedir;
ancak halka oksijeni karbona bagliyken hidroksil oksijeni hidrojene baghdir.

18'in olusumu: tosilleme ve ardindan asetonit hidrolizi.

16'daki tek serbest alkollin tosillenmesi, verilen 17'yi, [(4R)-2,2-dimetil-1,3-dioksolan-4-illmetil 4-
metilbenzensiilfonati, verir:
CC1(C)OC[C@H](COS(=0) (=0)c2ccc(C)cc2)0l.

Asidik hidroliz, uctaki tosilati korurken asetonidi uzaklastirir ve birincil ve ikincil hidroksil gruplarini
yeniden olusturur. Bu nedenle 18, asagidaki baglanma diizenine

HOCH;—CH(OH)—-CH;0Ts
ve R konfiglirasyonuna sahiptir.
Denklestirilmis hidroliz tepkimesi sdyledir:
C13H13055 + H20 E+—> C10H1405S + C3HgO.
Dolayisiyla formuli, gerektigi gibi C19H1405S!tir.
19'un olusumu: tosilatin molekiil ici yer degistirmesi.

Metoksit, 18'in ikincil alkoliinii deprotonlar. Olusan alkoksit, komsu birincil CH2OT's karbonuna
saldirarak tosilat uzaklastirir ve bir epoksit olusturur.

Uriin, hidroksimetil siibstitiienti tasiyan bir epoksit olan (R)-glisidol, 19'dur. Siibstitiisyon birincil bir
karbonda gergeklestiginden mevcut stereomerkez uzaysal diizenini korur.

Denklestirilmis net tepkime gdyledir:
C10H14O5S + CH3ON& — CgHGOQ + C7H7Na038 + CHgoH

19'u ¢izmek igin 20'de gosterilen epoksit geometrisini kullaniniz ve MsO yerine HO koyunuz. Bu,
gerekli C3HgO» formalini verir.

Verilen sonraki dontgumler bir tutarlilik kontroli saglar:
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e 20, [(2S)-oksiran-2-illmetil metansiilfonat, cs(=0) (=0)0C[C@@H]1CO01, birincil alkolln
mesillenmesiyle olusur.

e Epoksit halkasinin ug karbondan agilmasi, 21'i, (2R)-3-kloro-2-hidroksipropil metansiilfonati,
CS(=0) (=0)OC[CR@@H] (0)CCl, verir.

e Ardindan mesilatin molekil i¢i yer degistirmesi, verilen (R)-epiklorohidrin, 7'yi verir.

Bu adimlar, stereojenik karbonun geometrisini korur; konfigirasyon tanimlayicilarindaki degisiklikler,
suibstitlient onceliklerinin degismesinden kaynaklanir.

9.4 — Ketallegsme ara iiriinlerinin siralanmasi

Tepkimeye giren maddeler etilen glikol (22), occo, ve 2-metoksiprop-1-en (23), c=C(C)O0C,
bilesikleridir.

Asagidaki nedenlerle dogru siralll > 11 > 1 > V = IV'tur.
1. lll: metoksi grubuyla kararl hale getirilmis izopropil oksokarbenyum iyonu, c[0+]=C(C)C.

Alken u¢ karbonundan protonlanir ve bu karbon bir metil grubuna donusur. Metoksi oksijeninin elektron
vermesi, olusan katyonu kararl hale getirir. Cizim, oksijenin pozitif yikli oldugu ve karbon-oksijen ¢ift
bagi iceren rezonans katki yapisini gosterir.

2. ll: katilan etilen glikoliin oksijeni lizerinde protonlanmis karisik ketal, coc(C) (C) [OH+]CCO.

Etilen glikolln hidroksil oksijenlerinden biri, llI'in elektrofilik karbonuna saldirir. Karbon—oksijen
elektronlari metoksi oksijenine geger. Saldiran oksijen artik li¢ baga sahiptir ve pozitif yik tasir.

3. I: metoksi oksijeni lizerinde protonlanmis karisik ketal, C[OH+]C(C) (C)OCCO.

Tepkime karigsimindaki diger molekdllerin aracilik edebilecegi proton aktarimi, protonu katilan glikol
oksijeninden metoksi oksijenine tasir. Bu, metoksi grubunu bagin kopmasiyla ayrilabilecek uygun bir notr
ayrilan gruba donustdrdar.

4. V: 2-hidroksietoksi grubuyla kararli hale getirilmis izopropil oksokarbenyum iyonu, cc(c)=
[0+]CCO.

Metanol, co, ayrilir. Kalan eter oksijeninin elektron vermesi, V olarak gosterilen oksokarbenyum
rezonans yapisini olusturur.

5. IV: O-protonlanmis 2,2-dimetil-1,3-dioksolan, cC1(C)0CC[OH+]1.

Kalan hidroksil grubu, molekdil i¢i bir saldiryla elektrofilik karbona baglanir. Bu sirada karbon-oksijen
elektronlari diger oksijene gecerken bes Uyeli halka kapanir.

Son olarak IV'iin deprotonlanmasi, asit katalizortinu yeniden olusturur ve 2,2-dimetil-1,3-dioksolani
(24), cc1i(c)occol, verir.

Denklestirilmis toplam tepkime soyledir:

H+
C2HzO4 + C4HsO — C5H190O2 + CH3OH.
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Il ve V icin verilen SMILES gdsterimleri, soruda gizilen rezonans katki yapilarini kodlar; gergcekte pozitif
yuk, oksijen—karbon birimi Gzerinde delokalizedir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.
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