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Soru 1: Molekiiler Gorlintiileme

[

Molekdiler gorintuleme, tibbi tanida gu¢lu bir aractir. ggch (g = temel durum) izotopunun ntikleer
izomeri %" T¢ (m = metastabil), radyogorintileme icin mikemmel isinim 6zelliklerine (v yayicisi,
ti2 = 6.015 h) sahiptir. gngc, teknesyum jeneratérii adi verilen bir diizenekte bir ana niiklidin 5~
bozunmasiyla, %" Tc-perteknetat [gngcO4]_ olarak elde edilir.

1.1 %™ T¢'nin ana niiklidini (A) ve yayimlanan parcacigi (B) belirleyiniz.
A—-PTc+B

1.2 Asagidaki 9mTe problarinda radyoaktif metalin yiikseltgenme basamaklarini belirtiniz.

a) b)
OMe OMe —l + MeO _| +
I Mo
N~ ©C ~N O—Et
Ne | 7 /\[< EtO C Pl _s
OMe ;Tc< OMe _\—N \lrlcl/ >—N
c c g
>K/N¢/ ‘|3 S Q / s \_\
11 g O—Et
N f/
MeQO
MeO MeO
MeO
HO OH
o=F  OH
—roon |7
c) d) HN 0
/o \ /“\j |
0
EtOOC,,, _N

NH _COOEt N N

[ \'II'I/ $ rﬂ | NH
N T Tc

S S oc” : ™o

eulersolve.org/icho/2023/

1/87



Yedinci grup elementleri mangan (Mn), teknesyum (T'c) ve renyumun (Re) redoks potansiyelleri,
periyodik tablolardaki genel egilimi izler (asagidaki Sekil 2'ye bakiniz).
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Sekil 2

diyagramini gostermektedir.

dizilimini dogru diyagrama ciziniz.
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1.3 Eksik olan iki redoks potansiyelini,

i ve ii'yi hesaplayiniz.

1.4 [MnOy|~, [TcOy4]~ ve [ReOy4]~ iyonlarini karsilastiriniz. En giiglii yiikseltgeni seginiz.
1.5 Soru kagidindaki Sekil 2'de verilen degerlere dayanarak, asidik kosullarda TcO5'nin Tc ve
TcO,2 olusturacak sekilde disproporsiyonlagsmaya ugrayip ugramayacagdini seginiz.

Re kompleksleri (d? sistemleri) diyamanyetiktir. Asagidaki sema, {i¢ olasi molekiiler orbital eneriji

1.6 Gozlenen diyamanyetizmayi hangi orbital enerji diyagraminin acikladigini seciniz. ilgili elektron

Ug konumda bir okso (O=) veya nitrido ligandi (N=) iceren, +V yiikseltgenme basamagindaki T'c ve
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((C4Hy)4N) [ggchO4] renksiz bir tozdur. Derisik HCI eklenmesiyle, **T'c kimyasinda yaygin
olarak kullanilan bu baglangig bilesigi, yesil renkli ((C4Hg)4N) [ggchOCl4] kompleksine
donugturdlur.

1.7 iyonlarin veya nétr molekiillerin formiillerini kullanarak hem yiikseltgenme hem de indirgenme
yari tepkimelerini ve toplam redoks tepkimesini yaziniz.

Kliniklerde kullanilan tim ?™Tc radyoizleyicileri, ticari kitler kullanilarak “tek kap” tepkimeleriyle
hazirlanir. Tipik olarak (**™Tc t; /5 = 6.015 h), bir %™ Tc jeneratériiniin eliiati 12.5 GBq aktiviteye
sahiptir (GBq = gigabekerel = saniyede 10° bozunma).

1.8 Bu tur 6rneklerde kag mol S bulundugunu hesaplayiniz.
Standart goriintiileme igin hastaya yaklasik 200 MBq ™ Tc uygulanir.

1.9 Vicuttan atilim yoluyla higbir aktivite kaybi olmadigini varsayiniz. Enjekte edilen aktivitenin
baslangi¢ aktivitesinin %1'inin altina diismesi igin hastanin kag saat beklemesi gerektigini
hesaplayiniz.

Radyoaktif metallerin biyokonjugasyonu kimyasal agidan zorluk tasir. Yakin tarihli bir 6rnek,
[9mTcO3(tacn)]* (A) (tacn = 1,4,7-triazasiklononan) ile alkenlerin (3 + 2) siklokatilma tepkimesidir.
Bu baglamda (3 + 2), elektron sayilarini degil, tepkimeye katilan atom sayilarini belirtir. Asagidaki
sema, korunmus bir karbonhidratin isaretlenmesi tizerinden bu tepkimenin bir 6rnegini
gostermektedir.
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1.10 A ve B bilesiklerinin yapilarini giziniz. Ayrica bu bilesiklerdeki teknesyumun ylkseltgenme
basamagini belirtiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

1.1: A, molibden-99'dur, ZgMo, [99Mo]. B, bir 8~ pargacidi, yani bir elektrondur.

1.2:a) +1; b) +V;¢) +V; d) +1.

1.3: i: Ardisik basamaklar kullanilarak | +0.74V |; iis |—i—0.31 V |. Teknesyum diyagrami bir

tutarsizlik icermektedir: toplam doniisiimii gosteren +0.50 V oku ve +0.27 V degerindeki
son basamak, bunun yerine E° = +0.81 V sonucunu verir.

1.4: Permanganat iyonu, [MnOy|~, [0-][Mn] (=0) (=0)=0, en giigli yiikseltgendir.

1.5: Verilen potansiyellere gore hayir: E =—-1.12V.

disproportionation

1.6: Diyagram a. En diislik enerijili d, orbitaline zit spinli iki elektron, 1, yerlestiriniz; diger
dort orbitali bos birakiniz.

1.7: Denklestirilmis yar tepkimeler ve toplam iyonik tepkime soyledir:
Yikseltgenme: 2C1T — Cly +2e™
indirgenme: [®¥TcO,]” +6H +4Cl” +2e¢~ — [*TcOCL]™ + 3H,0
Toplam: [*TcO,)” +6H' +6Cl- — [*TcOCL]™ + Cl, + 3H,O0.

e 1.8:|n = 6.48 x 107 '% mol = 0.648 nmol|.

1.9: [t > 39.9628 h |, yaklasik 40.0 saat.

1.10:

A: fac-Triokso(1,4,7-triazasiklononan)teknesyum(VIl) katyonu, [ TcO3(tacn)]*; Tc
=+4VII.

SMILES: 0=[99Tc+]12(=0) (=0)<-[NH]3CC[NH]->1CC[NH]->2CC3

B: Okso(tacn)[3-(R-oksi)propan-1,2-diolato]teknesyum(V) katyonu; Tc = + V. Bes lyeli bir Tc-O-
C-C-0 halkasi igerir.
SMILES: 0=[99Tc+]123 (<-[NH]4CC[NH]->1CC[NH]->2CC4)0CC(CO[*])03

Burada [ * ], korunmus seker kalintisi R'yi temsil eder; yeni olusan karbon stereomerkezinin
konfigurasyonu belirtiimemistir.
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Cozim

Asagidaki SMILES gosterimlerinde koordinatif baglar icin —> ve <-, belirtiimemis bir organik sibstittient
icin ise [*] kullanilmistir. Bir metalin SMILES gosterimindeki formal yiikii, yiikseltgenme basamagina
esit olmak zorunda degildir. SMILES, 99 kutle numarasini kodlayabilir, ancak metastabil ve temel niikleer

durumlari ayirt edemez; bunlar metinde belirtilmistir. Kati oksitlerin ve metallerin formul birimi gosterimleri,
kristal orgulerini betimlemez.

Denklemlerde kullanilan yaygin turler su, 0; hidrojen iyonu, [H+1; klorUr iyonu, [C1-1; klor, C1C1; ve
hidrojen klorur, c1'dir. Elektronlarin ve antinotrinolarin molektler SMILES gosterimi yoktur.

1.1 — Ana niiklit ve yayimlanan pargacik
B~ bozunmasinda bir nétron protona doéndsir. Kiitle numarasi degismezken atom numarasi bir artar.

Teknesyumun atom numarasi 43 oldugundan, ana niiklidin atom numarasi 42 ve kiitle numarasi 99
olmalidir: molibden-99, [99Mo].
Sorunun kisaltilmis semasinda gosterilmeyen elektron antinétrinosu da dahil olmak tGzere tam gekirdek
tepkimesi soyledir:

BMo — T+ Ve + 7.
Dolayisiyla B, yayimlanan elektron, yani 3~ pargacididir. Yavru niiklit teknesyum-99m'dir; izotop SMILES
gosterimi [99Tc ] olup metastabil durumu ayrica belirtilir.

1.2 — Dort probun yiikseltgenme basamaklari

Teknesyumun yikseltgenme basamadi x olsun. Metalin yikseltgenme basamadi ile ligandlarin formal
yuklerinin toplami, kompleksin yiktne esit olmalidir.

Okso —2, iki tiyolat birlikte —2 ve protonu uzaklastiriimis azot —1 yiik katkisinda bulunur.
Kompleks notrdir:x —2 -2 —1=0.

Prob Ligand yiiklerinin hesabi Sonug

a Alti izosiyanur ligandinin tamami nétrdir: z + 6(0) = +1.
Nitrido —3, ditiyokarbamato —1 yiik katkisinda bulunur ve aminobisfosfin ligandi notrdir:

: y ’ :
r—3—1=+1.

U(; karbonil ligandi ve azot verici ligand notrdur. Fosfonik asit gruplari protonlanmis olarak

o
8
Il
+
~

gizilmistir: ¢ = 41.

Bu hesapta kullanilan ligand tirlerinin SMILES gosterimleri soyledir:

Ligand veya parca SMILES Yiik
izosiyaniir [*][N+]#[C-] 0
Nitrdr ile temsil edilen nitrido [N-3] -3
Ditiyokarbamat [*IN([*])Cc(=s)[s-] —1
Oksit ile temsil edilen okso [0-2] -2
Tiyolat [*1[5-1 -1
Amido, protonu uzaklastirilmig bir sekonder amin =~ [*][N-][*] —1
Karbon monoksit [C-1#[0+] 0
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c'de soldaki azotta hidrojen yoktur ve bu azot amido vericisidir. Sagdaki azot acikga NH olarak

cizildiginden notr bir amin vericisidir.
1.3 — Eksik redoks potansiyelleri

indirgenme potansiyelleri dogrudan toplanamaz. Bunun yerine Gibbs enerjilerinin toplanabilirliginden
yararlanilir:
AG° = —nFE".
Buna gore, art arda gergeklesen iki indirgenme birlestirildiginde
niE{ + nyEs

EO

overall — ny + o
ilgili tiirler sunlardir:
Tur ve adi SMILES
[TcOy]~, perteknetat (Vi) [0-]1[Tc](=0) (=0)=0

[TcO,4]?, tetraoksoteknetat(Vl)  [0-][Tc](=0) (=0)[O-]

TcO,, teknesyum(1V) oksit 0=[Tc]=0

Tc, teknesyum metali [Tc]

[ReOy] ™, perrenat(Vll) [0O-1[Re](=0) (=0)=0
ReOs, renyum(1V) oksit 0=[Re]=0

Re, renyum metali [Re]

i icin ardisik teknesyum indirgenmeleri, bir elektronun yer aldigi +VII — +V I ve iki elektronun yer
aldigi +V I — +1V basamaklaridir:
E° 1(—0.57) + 2(1.39) 221

° = ; = 5~ =0.7367 V.

Dolayisiyla,

ES =+0.74 V|

ii icin toplam renyum indirgenmesi +V II — 0, yedi elektron icerir. Bunun +VII — 41V bolimu g
elektron igerdiginden +-IV — 0 igin dort elektron kalir:

7(0.40) = 3(0.52) + 4E;.

Boylece,

o 7(0.40) — 3(0.52)

1.4 — En giiclii ylikseltgen

Bir yukseltgen elektron alir. Karsilastirilabilir indirgenmeler icin daha pozitif bir indirgenme potansiyeli,
daha guglu bir ylkseltgeni gosterir.

+VII — 41V indirgenmeleri igin verilen veya hesaplanan potansiyeller soyledir:

By, = +1.69V,
Eq. ~ +0.74V,
Ef, = +0.52V.

Dolayisiyla en gli¢lu yikseltgen permanganat iyonudur:
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MnOy|™ |

1.5 — Teknesyum(lV) oksidin disproporsiyonlasmasi
indirgenme yari tepkimesi sdyledir:
TcO, +4H" +4e~ — Tc+ 2H,0, E ,=+027V.
Yiikseltgenme yari tepkimesi, verilen +V I — -1V indirgenmesinin tersidir:
TcOy +2H,0 — TcO,2~ +4HT + 267, E° =-1.39V.

Ylkseltgenme yari tepkimesi ikiyle ¢arpilip toplandiginda

3TcOs +2H0 — Tc+ 2TcO42” +4HT

Hucre potansiyeli soyledir:

By =0.27-1.39=[-1.12V]

Dort elektron aktarildigindan,
AGO — —4FECOeH > 0.

Bu nedenle o6nerilen disproporsiyonlagsma, verilen potansiyellerin temsil ettigi kosullarda
termodinamik acidan elverigsizdir. Asidik kosullar da hidrojen iyonu ureten bir tepkimeyi engelleyici
yonde etki eder.

1.6 — Orbital diyagrami ve diyamanyetizma
Bir d2 kompleksi, ancak iki elektronu eslesmisse diyamanyetiktir.

Diyagram a'da d,, digerlerinden ayrilmis en diisiik enerjili orbitaldir. Bir sonraki orbitallerle arasindaki
enerji farki eslesme enerijisini asarsa, her iki elektron da bu orbitale yerlesir:

(day)” (da=)" (dye)" (duz—y2) "(d2)" |

Cizimi tamamlamak igin a'yi seginiz, en alttaki d.y Gizgisine T yerlestiriniz ve diger tim gizgileri bos
birakiniz. Toplam spin S = 0'dr.

z ekseni boyunca uzanan u¢ konumdaki bir okso veya nitrido ligandi, metal-ligand o ve 7 etkilesimlerine
katilan orbitallerin enerjilerini belirgin bigimde yiikseltirken dy nispeten diisiik enerjide kalabilir.

b ve ¢ diyagramlarinda en duslk enerji duzeyi, es enerjili orbitaller icerir. Hund kuralina gore iki elektron,
paralel spinlerle farkli orbitallere yerlesir ve bu da paramanyetizmaya yol acar.

1.7 — Perteknetatin oksoklorido kompleksine doniisiimii
ilgili anyonlar sunlardir:

e Perteknetat(VIl), [999T004]‘: [0-1[99Tc](=0) (=0)=0.
o Tetrakloridooksoteknetat(V), [ggchOCl4]‘: 0=[99Tc-](Cl)(Cl)(Cl)Cl.

Yikseltgenme basamaklari su bagintilardan bulunur:

r—4(2)=-1 = z=+4VII
ve

xr—2—-4=-1 = z=+4V.

Dolayisiyla teknesyum iki elektron alir. Klortir, klora yiikseltgenerek bu elektronlari saglar.
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Yikseltgenme yari tepkimesi soyledir:

2C1" — Cl, +2e |-

indirgenmede ti¢ oksijen atomu su olarak uzaklastirilir ve bunun icin alti hidrojen iyonu gerekir; dért kloriir

ise ligand héline gelir:

[ TcOy]” +6H" +4Cl- +2e — [*TcOCly]™ + 3H,0|.

Toplayip elektronlari sadelestirince

[*TcO,)” +6H" +6C1~ — [ TcOCl,]™ + Cl, + 3H,0 |

Tetrabiitilamonyum iyonu, CCCC[N+] (CCCC) (CCCC)CCCC, seyirci iyondur. Bu iyon da dahil edildiginde

tam tuz denklemi elde edilir:

[(C4H9)4N] [gggTCO4] +6HCl — [(C4H9)4N] [999TC0014] + Clg +3 H2O .

ilgili tuzlarin SMILES gdsterimleri soyledir:

e Tetrabitilamonyum perteknetat: CCCC[N+] (CCCC) (CCCC)CCCC.[0-]1[99Tc](=0) (=0)=0

e Tetrabutilamonyum tetrakloridooksoteknetat(V): CCCC[N+] (CCCC) (CCCC)CCCC.0=[99Tc-](C1)

(Cl)(cl)cl

1.8 — Teknesyum-99m miktari

Aktivite ile radyoaktif cekirdek sayisi arasindaki iliski soyledir:
In 2
A= AN, A= —.
12
Yar1 dmrU saniyeye ¢evirelim:

ty)5 = 6.015 x 3600 = 21654 s.

Boylece
In?2
— B2 _39010x10 s L.
21654 s
12.5 x 107 s~ ! aktivite icin,
12.5 x 10°
N= 22210 30050 x 10M gekirdek.
3.2010 x 10~
N, = 6.02214076 x 1023 mol ! kullanilarak,
N 3.9050 x 10

n —

Na  6.02214076 x 10%

Ug anlamli basamakla,

n = 6.48 x 10719 mol = 0.648 nmol |.

1.9 — %1'in altina diisme siiresi

Radyoaktif bozunma bagintisi soyledir:
A(t) — e*)\t — 27t/t1/2.

Ao
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Gerekli kosul,

27tt2 < 0.01.
Dolayisiyla,

In 100

t>t
217

= (6.015 h)(6.643856) = 39.9628 h.

Buna gore hastanin beklemesi gereken sure yaklasik olarak

!

39.9628 h sonunda aktivite %1'e ulasir; kesin olarak bu degderin altinda olmasi igin biraz daha uzun siire
gerekir. Belirtilen baslangi¢ aktivitesi icin hedef, 2.00 MBq'in altidir.

1.10 — A ve B'nin yaplilari ve yiikseltgenme basamaklari

N&tr ligand 1,4,7-triazasiklononan, tacn, NICCNCCNCC1 SMILES gésterimine sahiptir. U¢ azot atomu
Uzerinden koordine olur.

Alken, korunmus karbonhidratin bir allil eteridir, CH,=CH—CH,—0O—R; genel SMILES gd&sterimi
Cc=cco[ *] seklindedir.

A bilesigi
Olugum tepkimesi goyledir:
[99mTcOy]~ + tacn + 2HT — [%™TcO3(tacn)| ™ + H,y0.

Ug u¢ Tc=0 grubu ve bir tacn ligandinin azot atomlarina ¢ koordinatif bagi olan bir teknesyum merkezi
ciziniz. Geometri yaklasik olarak oktahedraldir: tacn bir U¢ggen yuzu, U¢ okso ligandi ise karsi ylzu isgal
eder.

Bu, fac-triokso(tacn)teknesyum(VIl) katyonudur:
0=[99Tc+]12(=0) (=0)<-[NH]3CC[NH]->1CC[NH]->2CC3
tacn notr oldugundan ve her okso ligandi —2 yiik katkisinda bulundugundan,

z+3(-2)=+1 = [z=+VII]
B bilesigi
A'nin iki okso ligandi, alkenin iki karbonuyla tepkimeye girer. Ug atomlu birim O-Tc-0'dur; iki atomlu birim
ise alkenin C-C ciftidir.
Uriin, agsagidaki atom dizilimine sahip besg uyeli bir halka igerir:

Te—O—CH,—CH(CH,0R)—O,

burada sondaki oksijen yeniden ayni teknesyum atomuna baglanir. Dolayislyla:

Alkenin C=C bagi, C-C tekli bagina donustuir.
Her alken karbonu yeni bir C-0 bag olusturur.
iki ug okso grubu, selat olusturan bir diolato ligandina déniisiir.

e Ugiincii ug okso grubu ve tacn'nin li¢ verici baginin tamami korunur.

Toplam siklokatiima tepkimesi soyledir:
[ TcOz(tacn)]t + CH,=CH—CH;—O0—R — [*"TcO(tacn)(OCH,CH(CH20R)0)] .
Uriin, okso(tacn)[3-(R-oksi)propan-1,2-diolato]teknesyum(V) katyonudur:
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0=[99Tc+]123(<-[NH]4CC[NH]->1CC[NH]->2CC4)OCC (CO[*])03

tacn'yi fasiyal olarak koordine olmus bigimde ¢iziniz; kalan ¢ koordinasyon konumunu ug okso ligandi ve

diolato selatinin iki oksijen vericisi isgal etmelidir.

Kalan okso ligandinin ylikii —2, diolato ligandinin yiki de —2'dir:

z—2-2=41 = [z=+V]

Boylece teknesyum +V II'den +V'e indirgenirken alken, iki oksijen atomunun ytikseltgen katilmasina

ugrar.

Siklokatiima, iki oksijenin alkene syn baglanmasini sagdlar. Yalnizca siibstitlie alken karbonu yeni bir
karbon stereomerkezi haline gelir. Sema, hangi mutlak konfiglirasyonun elde edildigini belirtmediginden

bu merkezin konfiglirasyonu SMILES gosteriminde bilingli olarak atanmamistir.

Cozim, resmi ¢ozimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢ozimun resmi ¢oziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢6ziimde bir hata ya

da baski hatasi vardir.

Soru 2: Elektrokimyasal CO2 indirgenmesi

[
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Elektrokimyasal CO» indirgenmesi

Son yillarda, CO2'nin daha yiiksek degerli trtinlere elektrokimyasal déntigiimi, atmosferde artan
derisiminin yol actidi olumsuz iklim etkilerini hafifletmek icin umut vadeden ve teknolojik agidan
uygulanabilir bir yaklagim olarak degerlendirilmektedir. Bu amaca ulagsmak icin ¢esitli teknolojiler
gelistirilmistir. Bunlar arasinda, ¢evreye zararli CO2'yi temel kimyasal ham maddelere déniistiirmek
icin yenilenebilir enerjiyle calisabilmesi nedeniyle, CO5'nin elektrokimyasal yollarla indirgenmesi (
CO4RR) 6zellikle dikkat cekmektedir. Elektrokatalizorler, yalnizca dogasi geregdi yavas olan CO,
RR'yi hizlandirmak igin degil, ayni zamanda elektroliz tepkimesini istenen tepkime urlnlerine
yonlendirmek igin de gereklidir. Bu baglamda, ortaya ¢ikan CO5RR uriin dagilimini belirleyen yalnizca
katalizoriin kendi kimyasal yapisi degil, ayni zamanda c¢esitli uzunluk olgeklerindeki morfolojik
ozellikleridir. CO2RR katalizor tasariminda yeni bir yaklasim, tepkenlerin (6rnegin HoO, Ha ve CO32)
erisebildigi genis bir ylizey alani sunan kopik tipi malzemelerin elektrokimyasal biriktiriimesine
dayanir. Bakir esasli malzemeler, CO4 elektroliziyle 6nemli miktarlarda hidrokarbon ve alkol
uretebilen, bilinen tek metalik CO2RR katalizorleridir.

Asagdida secilmis maddelerin termodinamik verileri verilmistir:

A¢H® (kJmol™!) S° (JK 'mol™})

H,0 (1) -285.83 69.95
0,(g) 0 205.15
H, (g) 0 130.68
CO,(g) -393.52 213.79
etanol(l) -276.00 159.86
n-propanol(l) -302.54 192.80

Tablo 1. Bazi maddelerin standart kosullardaki (7' = 298.15 K, p® = 1 bar) standart olusum
entalpileri At H © ve standart entropileri S©
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Hiicre tepkimesi  SHE'ye gére E° (V)

Cu’" +2e” =Cu +0.34

2H" +2e =H, 0.00
Tablo 2. Secilmis yari hiicre tepkimeleri ve standart kosullardaki standart potansiyelleri

2.1 Asidik ortamda gergeklesen su elektrokimyasal indirgenme sureclerinin yari hiicre tepkimelerine
ait kimyasal denklemleri yaziniz ve denklestiriniz: (i) CO3y'den etanole; (ii) COz2'den n-propanole.

2.2 indirgenme siirecinin yari hiicresini, anot olarak islev géren bir H2/2 H™ yari hiicresiyle
birlestiriniz. CO5'nin etanole indirgenmesi igin standart hiicre potansiyelini hesaplayiniz.

2.3 Siraslyla katotta ve anotta gergeklesen tim indirgenme ve ylkseltgenme yari hiicre tepkimelerini
yaziniz.

Sekil 1, dinamik hidrojen kabarciklarinin sablon gorevi gordiigu metal biriktirme yonteminin ilkesini
gostermektedir.

Sekil 2, metal biriktirme isleminin farkli surelerde (5 s, 20 s, 80 s) kesilmesiyle elde edilen bes farkli
Cu képugun Ustten goriinis taramali elektron mikroskobu goérintilerini gostermektedir.

Cu koplk elektrokimyasal biriktirme iglemleri (bkz. Sekil 1), bakir kaynadi olarak 0.2 M bakir siilfat (
CuSOy - 5H50) iceren sulu 1.5 M siilfiirik asit cozeltisinde gerceklestirilmistir. Bir Cu disk (1 cm?)
ve bir Pt folyo, sirasiyla katot ve anot olarak kullaniimistir.

HER ‘ ‘
2H* H, 3 1
w26 ey b &

(1) (2) (3) (4)

Cu support H, bubbles pores

Sekil 1. Kopuk tipi malzemelerin elektrokimyasal biriktirilmesinin gosterimi. Sulu ortamlarda ylksek
akim yogunluklarinda gergeklestirilen elektrokimyasal metal biriktirme (siyah oklar) sirasinda, metalik
(Cu) destek lizerinde Hidrojen Olugum Tepkimesi (HER) gergeklesir (1). Boylece yiizey kismen Ho
kabarciklariyla kaplanir (2). Hy kabarciklari metal biriktirme icin bir sablon gérevi gorir (3). Sonug
olarak oldukga gozenekli bir metal kopuk olusur (4)
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Sekil2.j=-3A cm 2 akim yogunlugunda galvanostatik Cu elektrokimyasal biriktirmesiyle elde
edilen Cu kopiikler. Biriktirme iglemi her durumda farkli bir siire sonunda kesilmistir: 5's, 20 s ve 80
s. Olgcek cubugu tiim panellerde aynidir

2.4 Bu mekanizmayi g6z 6niinde bulundurarak, cevap kagidinda Sekil 2'de gosterilen Cu kopiklere
dogdru biriktirme surelerini atayiniz (sol st kosedeki beyaz kutular).

iki metalli CuAg sistemleri, CO3'den alkollerin elektrosentezi igin milkkemmel katalizérlerdir. iki
metalli bir Cu-Ag koplk katalizérin 5.4 mg' (kitlece %90 Cu, M¢, = 63.546 gmol_l; kitlece
%10 Ag, M, = 107.868 gmol '), 20 s boyunca uygulanan j = —3 A cm 2 akim yogunlugunda
bir Cu folyo (1 cmz) Uzerine galvanostatik olarak biriktirilmistir (eksi isareti bir indirgenme/katodik
sureci ifade eder).

2.5 Bu metal biriktirme isleminin Faraday verimini (% cinsinden FE) hesaplayiniz. FE,
(Qproduct/ Qtotar) X 100% olarak tanimlanir; burada @ elektrik yiikinii belirtir.

iki metalli Cu-Ag koplik katalizor (kiitlece %90 Cu; kiitlece %10 Ag) tizerinde, CO, ile doyurulmus
35 mL 0.5 M KHCOs3 elektrolit gozeltisinde gergeklestirilen bir CO2 elektrolizi deneyini ele aliyoruz.
CO3, elektrolizi, 3600 s boyunca sabit j(tot) = —30 mA cm 2 (toplam) akim yogunlugunda
gergeklestirilmistir (akim yogunlugunun 1 cm? geometrik ylizey alanina gore normalize edildigine
dikkat ediniz; eksi isareti bir indirgenme/katodik sureci ifade eder). Elektrolizden sonra
gergeklestirilen iriin analizi, etanol ve n-propanol icin sirasiyla 41.3 mgL ! ve 7.4 mg L ! kiitle
derisimleri vermistir. Her iki alkol de sivi tepkime urlnleridir ve elektroliz tepkimesi sirasinda
elektrolitte birikir. Siirecin tek yan uriini olarak gaz halinde hidrojen (H5) olustugunu varsayiyoruz.

2.6 Akim yogunluklarinin elektroliz suresiyle degismedigini varsayarak, (a) etanol (
Mgiog = 46.08 gmolfl) ve (b) n-propanol (Mp,og = 60.10 gmolfl) olusumu igin gereken akim
yodunluklarini hesaplayiniz.

2.7 Olusan hidrojenin ideal davrandigini ve tamamen gaz fazina gegtigini varsayarak, 1 cm? katalizor
alaninda olusan hidrojenin 298.15 K ve 1 bar'daki hacmini hesaplayiniz. 2.6 numarali soruda bir sonug¢
elde edemediyseniz, FE(EtOH) = 45,1 % ve FE(PrOH) = 4.8 % ile devam ediniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

2.1 (i) Etanol, cco:
2CO0,(g) +12H" (aq) + 12~ — CH3CH,OH (1) + 3 H,O (1)
(ii) n-Propanol (propan-1-ol), ccco:
3C0,(g) +18H" (aq) + 18e — CH3;CH,CH,OH (1) + 5H,0 (1)
2.2 Birlestirilmis hicre tepkimesi soyledir:

2CO0,(g) + 6H, (g) — CH3CH,OH (1) + 3H,0 (1), E® = +0.0824 V|.

cell

2.3 Katot:
Cu?* (aq) +2e~ — Cu(s)
2H" (aq) +2e~ — Ha(g)
Anot:
2H,0 (1) — O2(g) +4H" (aq) + 4e”

2.4 Beyaz kutulari soldan saga 80 s, 5 s, 20 s ile doldurunuz.

2.5 |FE oo = 25.4% |

e 2.6 (a) |jrtog = —10.1 mA cm 2} (b) | jprog = —2.08 mA cm 2|

2.7 Hidrojen, [H] [H]: 2.6'da hesaplanan sonuclar kullanildidinda | Vi, = 8.25 mL |

.
Cozum

Cozumde kullanilan molekdler ve iyonik turlerin adlari ve SMILES gosterimleri asagidadir. Fiziksel haller ve
elektron aktarimi tepkime denklemlerinde belirtilmigtir.

Tiir SMILES
Karbon dioksit 0=C=0
Su 0]
Hidrojen [H][H]
Oksijen 0=0
Etanol cco

n-Propanol (propan-1-ol) ccco

Hidrojen iyonu (proton) [H+]
Bakir(ll) iyonu [Cu+2]
Gumus(l) iyonu [Ag+]

Ekteki sayfalarda fiziksel sabitlerin sayisal degerleri verilmemistir. Su degerleri kullaniyorum:

F = 96485 Cmol !, R =8.314Jmol 'K L
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2.1 — indirgenme yari tepkimeleri

Etanol icin iki karbon dioksit molekuld, iki karbon atomunu saglar. Oksijenin denklestirilmesi igin trlinler
tarafinda ¢ su molekdll gerekir. Bu durumda Urtnler on iki hidrojen atomu igerir; dolayisiyla tepkenler
tarafinda on iki proton gerekir. On iki elektron yuku denklestirir:

2CO0,(g) + 12H" (aq) + 12¢~ — CH3CH,0H (1) + 3H»0 (1)

n-Propanol igin Ug¢ karbon dioksit moleklu, tg¢ karbon atomunu saglar. Bes su molekdll oksijeni, on sekiz
proton hidrojeni ve on sekiz elektron yuku denklestirir:

3C0,(g) + 18H' (aq) + 18¢~ —» CH3;CH,CH,OH (1) + 5 H,0 (1)

Dolayisiyla gereken elektron miktarlari, etanoliin molii basina 12 mol elektron ve n-propanoliin moli
basina 18 mol elektrondur.

2.2 — Standart hiicre potansiyeli

Hidrojen anotta ylkseltgenir:
Hy(g) — 2HT (aq) +2¢".
Bu denklem altiyla ¢arpilip etanol yari tepkimesine eklendiginde su denklem elde edilir:
2C0;,(g) + 6H, (g) — CH3CH,OH(1) + 3H,0(1).
Bu tepkimenin standart tepkime entalpisi soyledir:

o __ © E ©
ArH o Z VAprroducts o VAereactants

= [—276.00 + 3(—285.83)] — [2(—393.52) + 6(0)]
= —346.45 kJ mol !.

Standart tepkime entropisi soyledir:

A,S® = [159.86 + 3(69.95)] — [2(213.79) + 6(130.68)]
= —841.95 JK 1 mol !
= —0.84195 kJ K ' mol 1.
298.15 K'de,
A,G° = AH® —TA,S°
— —346.45 — 298.15(—0.84195)
= —95.4226 kJ mol *.

Hucre tepkimesinde on iki elektron aktarildigindan,

5 A,G® 95422.6 J mol
ES, =— =140.0824 V|.

12F ~ 12(96485 Cmol 1)

Standart hidrojen elektrodunun indirgenme potansiyeli 0.00 V oldugundan, bu deder ayni zamanda
karbon dioksit/etanol yari hiicresinin SHE'ye gore standart indirgenme potansiyelidir.

2.3 — Bakir koplik biriktirilmesi sirasinda elektrot tepkimeleri
Bu kisim, sorunun hemen ardindan agiklanan bakir kopugtn elektrokimyasal biriktiriimesiyle ilgilidir.

Katotta, bakir(ll) iyonlar elektron alir ve metalik bakir olarak birikir:

Cu®*" (aq) +2e~ — Cu(s)|
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Protonlar da indirgenerek gozenekler igin sablon gorevi goren hidrojen kabarciklarini olusturur:

2H" (aq) +2e~ — Hy(g)|

Platin anotta, su oksijene ylikseltgenir:

2H,0(1) — O2(g) +4H" (aq) + 4e |

Platin folyo, bu tepkimede tiiketilmeden iletken anot gorevi gordir.
2.4 — Biriktirme siirelerinin atanmasi

Bakir, hidrojen kabarciklarinin gevresinde birikir ve kabarciklar ayrildiginda geride gozenekler kalir.
Biriktirme ilerledikge kabarciklarin buyumesi ve birlesmesi daha buyuk gozenekler olusturur.

Ug panelin de dlgek cubudu ayni oldugundan, gézenek boyutlari dogrudan karsilastirilabilir:

¢ Sol panel en bliylk gozeneklere sahiptir: 80 s.
e Orta panel en kucik gozeneklere sahiptir: 5 s.
e Sag panel orta blyiklikte gozeneklere sahiptir: 20 s.

Dolayisiyla beyaz kutulara su degerler yazilmalidir:

Sol: 80 s Orta: 5 s Sag: 20 s|.

2.5 — Metal biriktirmenin Faraday verimi

Faraday verimini hesaplarken yuklerin pozitif buyukltklerini kullaniniz. Gegen toplam yuk soyledir:
Qtotal = |7]At = (3 Acm ?)(1 cm?)(20s) = 60 C.
Biriktirilen metallerin kutleleri soyledir:
mcu = 0.90(5.4 mg) = 4.86 mg,
mag = 0.10(5.4 mg) = 0.54 mg.
Madde miktarlari sdyledir:

4. 1073
oy — —80x10 78 46480 % 10~ mol,

~ 63.546 gmol

-3
_ 054x10 78 _ ¢ 0061 x 10-% mol.

~ 107.868 gmol !

nAg

Bakir biriktirilmesi atom basina iki elektron gerektirir. Gimusun gimus(l)'den biriktirildigi kabul
edildiginde, biriktiriimesi bir elektron gerektirir:

Cu?" (aq) +2e~ — Cu(s), Agt(aq) +e= —> Ag(s).

Boylece
Quetal = F(2ncy + nag)
= (96485) [2(7.6480 x 10~°) + 5.0061 x 10~ °]
= 15.2414 C.
Dolayisiyla,
FE st = ot  100% = 25.4%|
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Rakip hidrojen olusum tepkimesi, kabarciklarin sablon olarak kullanildigi siirecte metal biriktirme veriminin
diguk olmasini agiklar.

2.6 — Alkol olusumu i¢in kismi akim yogunluklari

Elektrolit hacmi 0.035 L'dir. Molekdl basina z elektron gerektiren bir triin igin,

cm‘/;zl . . Q
M 9 Q_an’ ]__At
2

Eksi isareti katodik akimi belirtir. Kullanilacak alan, belirtilen geometrik alandir: A = 1 cm*®.

n =

(a) Etanol

Uretilen madde miktari sdyledir:

(41.3 x 10™% gL 1)(0.035 L)

46.08 gmol
= 3.13694 x 10~° mol.

NEtOH =

z = 12 kullanildiginda,
QEtOH = 12FnEtOH = 363201 C

Boylece

3032009 _ 4 0100889 A cm 2,
1 cm?)(3600 s)

JEtOH = —
(

jEton = —10.1 mA cm 2|,

(b) n-Propanol
Uretilen madde miktari sdyledir:

(7.4 x 1073 gL1)(0.035 L)

60.10 gmol !
= 4.30948 x 10~% mol.

NPrOH =

z = 18 kullanildiginda,
Qpron = 18Fnp,og = 7.48441 C.
Dolayisiyla,

7.48441 C
1 cm?)(3600 s)

Jeron = =7 — —0.00207900 A cm 2,

jpron = —2.08 mA cm 2

(veya iki anlamli basamakla —2.1 mA cmfz).

Yuvarlanmamis akim degerleri korunarak hesaplanan karsilik gelen Faraday verimleri soyledir:

10.0889

FEgion = T x 100% = 33.63%,
2.

FEp.op — % « 100% — 6.930%.

2.7 — Hidrojen hacmi

Toplam elektroliz yuku soyledir:
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Qtotal = (0.030 A cm2)(1 cm?)(3600s) = 108 C.

Hidrojen tek yan uriin oldugundan, alkol olusumundan sonra kalan yukin tamami hidrojen olusumuna
karsilik gelir:

QHZ = Qtotal - QEtOH - QPrOH
= 108 — 36.3201 — 7.48441

= 64.1955 C.

Bir hidrojen molekulinin olusumu iki elektron gerektirir. Buna gore,

41
, = @u, _ 641955 _ 5 o0ert 10 mol.
5F  2(06485)

p = 1 bar = 10° Pa basincinda ideal gaz yasasi kullanildiginda,

ny

RT
Vu, = T,
P
~(3.32671 x 10 * mol)(8.314 Jmol ' K 1)(298.15 K)
B 10° Pa
= 8.24631 x 10 % m?.
Dolayisiyla,
Va, = 8.25 mL|

Soruda sonug elde edilememesi durumunda kullaniimak tzere verilen istede bagli verimler kullanilsaydi,
bunun yerine

FEn, = 100% — 45.1% — 4.8% = 50.1%

ve VH2 = 6.95 mL elde edilirdi. Esas cevapta, verilen Uriin derisimlerinden dogrudan hesaplanan verimler
kullaniimustir.

Gozum, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢ozimin resmi ¢oziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢6ziimde bir hata ya
da baski hatasi vardir.

Soru 3: Yapay Fotosentez

[
Yapay fotosentez arastirmalari, glines enerjisini kimyasal baglarda depolamayi amaglar. Fotonlar,
duyarlilastiricilar uyararak sogurulur ve boylece yuklerin ayrildigi bir durum olusur. Uyariimis
elektron, iki kez indirgendikten sonra Hs lreten bir katalizore (hidrojen olusum katalizorl, HEC)
aktarilir. Isiga duyarlilastiric veya isik sogurucu gogunlukla [Ru(bpy)s]** (bpy = 2,2'-bipiridin),
HEC'ler ise godunlukla kobalt kompleksleridir.

Suyun Ayristinimasinin Enerjetigi

31H, — 2H" (aq) + 2 e~ tepkimesinin entalpisini hesaplayiniz.
Protonun solvatasyon entalpisi: A, H(H*) = —1190 kJ mol '
Hidrojenin iyonlagma enerjisi: Iy = 13.6 eV

H,'nin ayrisma entalpisi: A giss H(Hy) = 432 kJ mol *
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ideal olarak suyun elektrokimyasal yolla Oy ve Hy'ye ayristiriimasi 1.23 V gerilimde gergeklesir. Bu
streg igin T'A S pozitif oldugundan gevreden isi alinmasi gerekir. Ek gerilim, sicaklik diistisin telafi

etmek icin gereken islyi sagliyorsa stire¢ termondtr olarak adlandirilir. HoO'nun olusum entalpisi,
AtH°(H20), —285kJ mol !'dir.

3.2 (a) 25 °C'de 1 mol H2O'nun ayristiriimasi tepkimesinin entropisini, A;.S°, ve (b) suyun
ayristiriimasinin termonotr oldugu gerilimi hesaplayiniz.

Katalizorler

Kobalt-salen (salkomin) tipi kompleksler, proton ve elektronlardan Hs olusumu igin potansiyel
katalizorlerdir. Salkominin yapisi agsagida verilmistir:

J

\/
a\

Sekil 1. Salkominin yapisi

3.3 Salkomindeki kobalt atomunun ylkseltgenme basamadini belirleyiniz. Salkominin kobalt merkezi
cevresindeki geometrik yapiyi su Ug¢ olasiliktan birini segerek belirleyiniz: tetrahedral, kare dizlemsel
veya oktahedral.

Cozeltide salkomin, Q5 baglayabilir; O, iki Co merkezine koordine olarak iki salkomin birimini
birbirine bagdlar. Bu durumda her iki Co merkezinin yiikseltgenme basamadi +lll olur.

3.4 Olusan yaplyi giziniz.

H3> olusumu yalnizca kobalt merkezinde gergeklesir. Tepkime, Co?tile baslayan, 2 H™ ve 2 elektron
kullanan 4 basamakli bir katalitik gcevrimle tanimlanir. Basamaklardan birinde, molekdl i¢i elektron
aktarimiyla bir hidrur olusur.

3.5 Kompleksin ytiklerini ve Co merkezinin yukseltgenme basamaklarini gostererek katalitik gevrimin
iki olasi bigimini yaziniz. Co merkezinin ylkseltgenme basamag +Ill'ten buyuk olmamalidir. Hidrur
olusumu basamagini bir yildiz isaretiyle belirtiniz; H™ alimini C (kimyasal tepkime), elektron alimini
ise E (elektrokimyasal tepkime) ile etiketleyiniz; asagidaki Sekil 2'de verilen 6rnek ¢evrime bakiniz.
[Col], kobalt-salen kompleksini temsil eder.

Ih0 id > ht-
[Co'] - [Co]
A
H+
C THz El+e
\J
+ H*

[Co' HI =—— [Co%>
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Sekil 2. 3.5 sorusu igin 6rnek bir cevrim

3.6 Tablo 1'de verilen farkl kobalt komplekslerinin redoks potansiyeli degerlerini kullanarak a) notr
pH'da suyun yikseltgenmesi b) noétr pH'da suyun indirgenmesi igin hangi kompleksin uygun
oldugunu yaziniz. Her iki sureg icin ilgili toplam tepkimeyi (yalnizca bu surecleri gergeklestirebilen
kompleksler igin) yaziniz ve notr pH'daki hiicre potansiyelini hesaplayiniz. pH =7 ve T' = 298 K
kosullarinda protonun indirgenmesi icin yari hiicre potansiyeli —0.41 V'tur.

Co(lll/il) redoks cifti Normal hidrojen elektroduna gére E°

[Co(Hy0)6)* /2" +1.92V
[Co(C,04)5]% /4 +0.55 V
[Co(EDTA)]* /2~ +0.38 V
[Co(NHs)g)* 2" +0.06 V
[Co(en)s]*/2* —0.18V
[Co(CN)5])> /3~ —0.60 V

Tablo 1. 3.6 sorusu icin olasi redoks c¢iftleri; [0204] 2- = oksalat, en = 1,2-etilendiamin.

Dogal Siirece Kisa Bir Bakis

Biyolojik Hy esdegerleri dodal olarak NADPH biciminde depolanir; NADPH, NADP *'ya bir hidrir
iyonunun katilmasiyla uretilir. NADPH'nin yapisi Sekil 3'te gosterilmistir.

HH O
NH,

OH OH

Sekil 3. NADPH'nin yapisi
3.7 NADP " 'nin yapisini giziniz.
Klorofilin 680 nm'deki séniim katsayisi yaklasik e = 8 x 10* M~! cm~!"dir.

3.8 680 nm'de 100 nE s ! cm 2 foton akisi (1 E = 1 mol foton) icin verimin (fotondan hidrojen
atomuna) ¢ = 20 % oldugunu varsayarak, 1 nmol (Hj3) s ! gevrim frekansi elde etmek igin gereken
a) saniyedeki foton sayisiniveb) 1 x 1 x 1 cm®'liik bir hiicredeki klorofil derisimini hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1: Hy'nin molii basina| A H = +676 kJ mol |
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3.2: ()| A,S° = 4160 Jmol 'K '|: (b) |Up = 1.48 V|,
3.3: Kobaltin yiikseltgenme basamadi +l1'dir; koordinasyon geometrisi kare diizlemseldir.
3.4: Baglanti diizeni (L) Co™—0—0—Co™(L) olan, yiiksiiz bir peroksit képriilii
dikobalt(ll1)-salen dimeri; burada L2~, salen ligandidir.

yukleri ve yukseltgenme basamaklari asagida verilmistir.
e 3.6: (a) Hekzaakuakobalt(lll), [CO(H20)5]3+, suyu yiikseltger: | Ecen = +1.10 V|. (b)
Pentasiyanidokobaltat(ll), [Co(CN)s]3~, suyu indirger: | Ecey = +0.19 V|

e 3.7: NADP, halka azotu lizerinde pozitif yiik ve C4'te bir hidrojen tasiyan aromatik bir
nikotinamid piridinyum halkasina sahiptir. Ribozun stereokimyasi ve R grubu degismeden

kalir.

e 3.8: (a) Gereken sogurulmus foton hizi: [6.02 X 10%° photons s | 1 cm?ik ylizeye gelen

foton hizi: |6.02 x 10'® photonss™ | (b)|c = 5.7 x 107" M = 0.57 puM |

.
Cozum
Sayisal hesaplamalarda

F = 96485.3 Cmol !, Ny = 6.02214076 x 10%® mol !,
ve

1 eV per particle = 96.4853 kJ mol !,

degerleri kullanihr.

Asagida kullanilan kiiguk kimyasal turlerin adlari ve SMILES gosterimleri soyledir:

Tiir Ad SMILES
H,O su 0
H, Dihidrojen [H][H]
0, Dioksijen 0=0
H Hidrojen atomu [H]
HT Proton [H+]
H- Hidrir iyonu [H-]

OH~  Hidroksit iyonu = [OH-]
022~ Peroksitiyonu  [0-][0-]

Asagidaki koordinasyon SMILES gosterimlerinde dondrden metale olan baglar i¢in -> kullanilr.
Koordinasyon geometrisi sozel olarak belirtilir.

3.1 — Hidrojenin yiikseltgenme entalpisi

Ayrisma, iyonlagsma ve solvatasyon basamaklarini kullanarak Hess yasasini uygulayalim:

H,(g) — 2H(g) AH; = +432kJmol L.
2H(g) — 2H" (g) +2e~
AH, = 2(13.6)(96.4853) = +2624.4 kJ mol .
2H' (g) — 2H* (aq)  AHj = 2(—1190) = —2380 kJ mol .
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e 3.5: iki alternatif E-C*~E-C ve E-C*~C—E'dir. Bunlarin tam olarak denklestirilmis basamaklari,

20/87



Toplandiginda istenen tepkime elde edilir:
Hy(g) — 2H" (aq) + 2e7,

bu tepkimenin entalpisi

ALH = 432 + 2624.4 — 2380 = +676.4 ~ +676 kJ mol .

olur.
3.2 — Entropi ve termonotr gerilim
Bir mol sivi su igin,
Hy0 (1) — Hy(g) + 5 O2(g).
Tepkimede suyun moll basina iki mol elektron aktarilir. Tepkimenin entalpisi, verilen olusum entalpisinin
negatifidir:
A H° = +285kJmol .
(a) Minimum elektriksel is, tepkimenin Gibbs enerjisidir:
A,G° = 2FU,,, = 2(96485.3)(1.23) = 237.354 kJ mol 1.
AG = AH — TAS badintisi kullanilarak, T' = 298.15 K'de,

(285 — 237.354) x 10°

ArST = 298.15

Boylece,

A,S° = +159.8 ~ +160 Jmol ' K.

Pozitif entropi degdisimi, tersinir elektroliz sirasinda gevreden alinmasi gereken yaklasik 47.6 kJ mol !
Istyl agiklar.

(b) Termonotr gerilimde elektrik enerjisi, tepkime entalpisinin tamamini karsilar:

2FU,, = AH".
Dolayisiyla,
285000
Upn= ——"——=14769 ~ 1.48 V.
2(96485.3)

3.3 — Salkominin yiikseltgenme basamagi ve geometrisi
L2, iki protonunu kaybetmis, dort disli bir Schiff bazi ligandi olan salen dianyonunu gostersin:
[0-]clccececl/C=N/CC/N=C/clcccccl[O-]

iki fenolat oksijen dondriiniin her biri —1 yiik katkisinda bulunurken iki imin azot donérii yiiksiizdiir.
Salkomin yiiksliz oldugundan

z+(—2)=0,
buradan
elde edilir.

Ligand, iki azot ve iki oksijen dondriinl kobaltin gevresinde yaklasik olarak ayni diizlemde tutar. Bu
nedenle dogru secenek kare diizlemsel geometridir.
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Kobalt(ll)-salen (salkomin) igin koordinasyon SMILES g&sterimi soyledir:
[Co+2]123<-[0-]c4ccccc4/C=N->1/CC/N->2=C/cd4cccccd[0-]->3
Kare dlizlemsel diizen ayrica belirtiimelidir; bu SMILES gosteriminde kodlanmamistir.
3.4 — Oksijen bagh dimer
Her kobalt merkezinin yukseltgenme basamagdi +II'den +llI'e degisir; dolayisiyla iki merkez birlikte iki
elektron saglar:
O, +2e” —> 0527,
Sonug olarak oksijen ligandi, tek bir oksijen—oksijen bagi iceren ve her oksijenin yukseltgenme basamadi
—1I olan peroksittir.
Toplam baglanma tepkimesi soyledir:
2[Co")% + 02 — [LCo™M-0-0—-Co™1)°,
Urilintin yiki
2(4+3) +2(-2)+ (-2) =0.
olur.

istenen cizim, uglardan baglanmis bir 1-peroksido-bis[(salen)kobalt(lll)] dimeridir: her kobaltin
ayrica kendi salen ligandinin iki azot ve iki oksijen dondriine bagh oldugu bir Co—O—0—Co zinciri
ciziniz. Her peroksit oksijeni bir kobalta koordine olur ve bu kobaltin salen donor diizlemine gore yaklasik
olarak eksenel olan ek bir konumu isgal eder.

Koordinasyon SMILES gdsterimi soyledir:
[Co+3]123(<-[0-]1[0-]->[C0+3]1456<-[0-]c7ccccc7/C=N->4/CC/N->5=C/c7ccccc7[0-]->6)<-
[O-]cd4ccceccd /C=N->1/CC/N->2=C/c4cccccd [0-]1->3
3.5 — iki katalitik cevrim
Salen ligandi L2~ olarak kalir. Bir hidriir kompleksindeki bagli hidrojen H™ oldugundan
¢([CoL]) = 0S(Co) — 2,

ve

q([CoLH]) = OS(Co) — 3.
iki gevrim igin gereken ek tiirler sunlardir:

Tir Ad Koordinasyon SMILES gosterimi

[Co+]1123<-[0-]cd4ccceccd /C=N->1/CC/N->2=C/cdcccccd [0-]-

[ColL)~ Kobalt(l)-salen anyonu 5
>

[H-]->[Co+3]1123<-[0-]c4ccccc4d/C=N->1/CC/N-

[Co™LH]°  Hidridokobalt(lll)-salen
>2=C/cdcccccd[0-]1->3

Hidridokobalt(ll)-salen [H-]->[C0o+2]123<-[0-]c4ccceccd/C=N->1/CC/N-

[Co"'LH]~
anyonu >2=C/cdcccccd[0-]1->3

[Co+3]1123<-[0-]c4cccecd /C=N->1/CC/N-

[CoL]+ Kobalt(lll)-salen katyonu
>2=C/c4cccccd[0-]->3

Hidrur dogrudan kobalta baglidir. Koordinatif bag gosterimi, ylklerin agik¢a izlenmesini saglar; ayrintili bir
uc boyutlu geometri belirtmez.
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Birinci bicim: E-C*-E-C

[Co™)% + e~ — [Co'L]™ E
[Co'L]” +H" — [Co™LH]® C*
[Co™LH]° + e~ — [Co'LH]~ E

[Co"LH]” + H" — [Co"L]° +H,  C
ikinci bigim: E-C*—C-E
[Co™L]° + e~ — [Co'L]™ E
[Co'L)” + H" — [Co™LH]® C*
[Co™LH] + HT — [Co™L)" +H, C
[Co™L]" +e~ — [Co™L]° E
Yildizla isaretlenmis her basamakta kobalt(l), gelen protona molekil igcinde iki elektron aktarir. Hidrojenin

ylkseltgenme basamagdi +1'den —I'e degiserek hidrir olusurken kobaltin yiikseltgenme basamagi +1
'den +111'e degisir.

Ardindan hidrurin protonlanmasi dihidrojen uretir. Her gevrim baslangigtaki kobalt(ll) kompleksini yeniden
olusturur ve basamaklarin toplami

2H" +2e~ — Ho.

tepkimesini verir.
Kobaltin hi¢bir yikseltgenme basamagi +l1I'i agsmaz.
3.6 — Suyun yiikseltgenmesi ve indirgenmesi
pH 7'de hidrojenin indirgenme yari tepkimesi soyledir:
2H" 4+ 2e” — Ho, E=-041V.

Oksijen/su ve proton/hidrojen indirgenme potansiyelleri arasindaki fark, suyun tersinir ayristirilma gerilimi
olan 1.23 V'tur. Dolayisiyla

O;+4H" +4e” — 2H,0, E=1.23-0.41=+0.82V.
Bir tepkime,
Ecell = Ecathode - Eanode > 07

oldugunda termodinamik agidan elveriglidir; burada her iki elektrot potansiyeli de indirgenme potansiyeli
olarak yazilmigtir.

(a) Suyun yiikseltgenmesi

Kobalt(lll) ylikseltgeninin indirgenme potansiyeli +0.82 V'tan biyik olmalidir. Bu kosulu yalnizca
+1.92 V potansiyeline sahip hekzaakua ¢ifti saglar.

Tarler sunlardir:

o Hekzaakuakobalt(lll), [Co(H;0)g|3": [Co+3] (<-0) (<-0) (<-0) (<-0) (<-0)<-0
o Hekzaakuakobalt(ll), [Co(H,0)g]%": [Co+2] (<-0) (<-0) (<-0) (<=0) (<-0)<-0

Her ikisi de oktahedral diizende koordine olmus alti su ligandi icerir.

Su yari tepkimeyi
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4[Co(H20)6)*" +4e~ — 4[Co(H50))*"
sununla birlestirelim:
2H0 — O2 +4H" +4e™.
Toplam tepkime soyledir:

4 [CO(H20)6]3+ + 2H20 — 14 [CO(H20)6]2+ + 02 +4HT.

pH 7'de,

Ecen =192 -0.82=+1.10V.

(b) Suyun indirgenmesi

Kobalt(ll) indirgeni, indirgenme potansiyeli —0.41 V'tan diislik olan bir ¢ifte ait olmalidir. Bu kosulu
yalnizca —0.60 V potansiyeline sahip pentasiyanido cifti saglar.

Tarler sunlardir:
* Pentasiyanidokobaltat(ll), [Co(CN)5]37: [Co+2] (<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C- ]#N) (<-
[C-1#N)<-[C-]#N
¢ Pentasiyanidokobaltat(lll), [CO(CN)5]2*: [CO+3](<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-
[C-]1#N)<-[C-]#N
Siyanido ligandlari karbon lzerinden koordine olur.
Su yari tepkimeyi
2[Co(CN)5]>~ — 2[Co(CN)5]?~ +2e"
sununla birlegtirelim:
2H,O+2e” — Hy +20H".

Suyun indirgenmesine ait toplam tepkime soyledir:

2 [Co(CN);5]*~ +2H,0 — 2[Co(CN);]*~ + H, +20H".

Esdeder olarak, protonlar kullanilarak,
2[Co(CN);]*~ +2H" — 2[Co(CN);]*~ + Ha.
pH 7'de,

Eee = —0.41 — (—0.60) = +0.19 V.

Diger dort ¢iftin potansiyelleri —0.41 ile +0.82 V arasinda yer alir; dolayisiyla belirtilen potansiyel
karsilastirmasina gore ne kobalt(lll) bigimleri suyu yukseltger ne de kobalt(ll) bigimleri suyu indirger.

3.7 —NADP " 'nin yapisi
Aralarindaki iliski soyledir:
NADP" + H- — NADPH.

Bu nedenle indirgenmisg nikotinamid halkasina hidrir katilmasini tersine gevirelim. Halka azotunu N1 olarak
numaralandiralim; karboksamid substitlienti C3'tedir ve Sekil 3'te iki hidrojen tasiyan karbon C4'tur.

istenen gizimde sunlar bulunur:

e N1 Uzerinde pozitif yik bulunan, aromatik, alti Gyeli bir piridinyum halkasi.
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e C3'te ayni karboksamid grubu.
« indirgenmis bigim igin gésterilen iki hidrojenin yerine C4'te bir hidrojen.
e Ayni azot-riboz bagi, riboz stereokimyasi, hidroksil gruplari ve R siibstitienti.

Gegerli bir Kekulé giziminde ¢ift baglar N1=C2, C3=C4 ve C5=C6 konumlarina yerlestirilir. Aromatik
halkanin olusumu, azotun ortaklanmamis elektron ¢iftinin katimini ve halkanin 7 baglarinin yeniden
dizenlenmesini igerir.

Sorudakiyle ayni kisaltilmis R grubu kullanilarak gdsterilen yiikseltgenmis nikotinamid adenin
diniikleotit fosfat, NADP *:

NC(=0)clccc[n+]([C@RH]20[CR@H] (C*)[CREH](0)[CRH]20)c1

Karsilagtirma igin, buna karsilik gelen indirgenmis nikotinamid adenin diniikleotit fosfat, NADPH
pargasi soyledir:

NC(=0)C1=CN([CR@H]20[C@H](C*)[CRRH](0)[C@H]20)C=CC1

Burada *, Sekil 3'teki degismeden kalan ve gosterilen metilen grubu lizerinden bagli olan R grubunu
belirtir. Bu par¢a SMILES gosterimleri 3-D-ribofuranozil stereokimyasini korur. Yukseltgenmis yapi i¢in

belirtilen pozitif yik nikotinamid azotu tizerindedir; kisaltiimis R grubu igindeki yiikler gosteriimemistir.

3.8 — Foton gereksinimi ve klorofil derigimi
1 cm?'lik aydinlatilan yiizeyi ve 1 cm'lik optik yol uzunlugunu kullanalim.
(a) Foton hizlar
Gelen molar foton hizi soyledir:
fiyin = (100nEs ' cm ?)(1 em?) = 1.00 x 10~ " mols ™.
Dolayisiyla,

Nyin = (1.00 x 1077)Na = 6.02 x 10'¢ photonss .

Hedeflenen Uretim hizi goyledir:
ng, = 1.00 X 1072 mols~ .
Her dihidrojen molekdilu iki hidrojen atomu esdederi gerektirir. Fotondan hidrojen atomuna dontisim
verimi 0.20 oldugunda gereken sogurulmus foton hizi
_ 2ny,  2(1.00 x 10°7)

Tor abs = P 330 =1.00 x 10 ¥ mols L.

olur.

Boylece,

N, aps = (1.00 x 1078) N, = 6.02 x 10'° photonss™.

(b) Klorofil derigimi
Sogurulmasi gereken kesir soyledir:

L abs 1
Moabs _ 10 10,
n'y,in 100

fabs -

Sonug olarak gegen kesir 0.90'dir ve on tabanli absorbans
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A = —log,,(0.90) = 0.045757.

olur.

Beer—Lambert yasasina gore,

A = ecl.
Dolayisiyla,
0.045757
c= - =5.72x 10" M.
(8 x10*M~tcm1)(1 cm)
Boylece,

c~5.7x 107" M= 0.57 uM.

Bu hesaplamada belirtilen verim, sogurulan foton basina kuantum verimi olarak kullanilmistir.

Cozlm, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Florlu ve Hipervalent Bilesikler

[
Flor, soy gazlar Kr ve Xe dahil olmak tizere hemen hemen tim elementlerle kararli ve izole edilebilir
bilesikler olusturur. Flor iceren molekuller siklikla alisiimadik yapilara sahiptir. Bu nedenle flor, 14-18.
grup elementleriyle hipervalent olarak tanimlanan bilesiklerin olusumunda siklikla yer alir.
Gunumuzde florlu organik bilesiklerin sentezi blyik olglide 6zel olarak tasarlanmig reaktiflerin
bulunabilirligine dayanir; asagidaki 4 bilesigi bunlara bir 6rnektir.

ipucu: EX—E8 dizisindeki herhangi bir E elementi birden fazla kez yer alabilir.

F3C'___-I—___'O
CHs
CH,

Boliim 1. Molekiil geometrisi

4.1, [2]” ve [3] tirlerindeki E', E?, E3 ve E* elementlerini belirleyin.

EF E F F -

VO T ]
I /, I, oad

VAT el e

F

1 (2] (3]

1: nétr, zwitteriyonik olmayan molekiil, E! kare piramidal, E2 oktahedral, ortalama
d(E'—F) = 1.91 A; ortalama d(E*—F) = 1.58 A
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[2] ~: anyon, kare piramidal, ortalama d(E3 —F) = 1.96 A

[8] ~: anyon, besgen diizlemsel, d(E*—F) = 1.98 A
Ipuglari:

1. Molekiil geometrileri, E1-E* atomlarina baglanan atomlarin dizenlenisini ifade eder.
2.1 bilesiginin element analizi, kiitlece %17.75 karbon icerigi verir.

Grup 15 Grup 16

Grup 17
d(P—F) = 1.50-1.68 A d(S—F) =1.52-1.60 A

d(C1—F) = 1.63-1.85 A
d(As—F) = 1.68-1.72 A d(Se—F) = 1.75-1.80 A d(Br—F) = 1.77-1.97 A d(Kr—F) = 1.77-1.89 A
d(Sb—F) = 1.85-2.05 A d(Te—F) = 1.80-2.00 A d(I-F) = 1.90-2.00 A

Grup 18

d(Xe—F) = 1.77-2.00 A
Tablo 1. 15-18. gruplardan segilmis elementler i¢in tipik E—F bag uzunlugu araliklari

4.2 Sirasiyla hangi E® /E® ve E7 /E® elementlerinin, 1 bilesigindekilere yakin E—F bag
uzunluklariyla birlikte verilen geometriyi sergileyecegini secin (bkz. Tablo 1).

E ,F E F £ ,F E F
®E5\ Ope—F OF7 Ops—r
F F F F F F F F
1! 1”
Boliim Il. Tepkimeye girme egilimi ve yapi
Asagida gosterilen tepkimeyi ele alin:
) :
F.c—I—0 \ /02N1'Ie—-o
CH CH
® 4+ Ph-Te-Te-Ph —» _C! 3 4 Ph-Te-CF,
CH,4 | CHy
N
4 5 6 7

4.3 Te atomunun gevresindeki degerlik kabugu elektron ¢ifti bolgelerinin diizenlenisi agisindan 6
bilesiginin ideal geometrisini segin:

e kare duzlemsel

e kare piramidal

e Ucgen cift piramidal
e tetrahedral

e oktahedral

Beklenen ideal C! —Te—1I, C?—Te—1I,I-Te—0 ve C!'—Te—C? bag agilarini verin.

4.4 Sirasiyla 4 ve 6 bilesiklerindeki iki metil grubu icin beklediginiz ITH-NMR sinyallerinin sayisini
yazin.
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4.5 6 bilesigi sirasiyla AgF ve (H3C)3SiCF3 (TMSCF3) ile tepkimeye girer. Te iceren A ara
Urdndnl ve B son drinidnd dogru geometrileriyle birlikte, ayrica C ve D yan Urlinlerini formiille
gbsterin. A ve B'yi ¢izin ve C ve D yan iiriinlerini yazin. joucu: D'nin molekiil kiitlesi 92.08 gmol_1
‘dir.

AgF TMSCF,4
C D
A B

6 bilesiginin, asagida gosterildigi gibi, bilinen bor tlrevi 8 gibi sterik olarak hacimli, kiral ve
enantiyomerik olarak saf bir Lewis asidiyle tepkimeye girdigini varsayin. Bu tepkime, bilesimi 6 ve
8'in toplamina karsilik gelen yeni bir 9 Urlininin olusumuna yol agmalidir. Ayrica 9'un, katyonu 6'dan
ve anyonu 8'den tlireyen bir tuz oldugunu varsayin.

Ph
F F
6 + B‘QF—PQ
FF
Ph

8

4.6 Hem T'e igeren katyonun hem de bor igeren anyonun yapisini gizin ve T'e atomunun gevresindeki
degerlik kabugu elektron ¢ifti bolgelerinin dizenlenisi agisindan katyonun ideal geometrisini segin.

Ipucu: 8 (kiral, enantiyomerik olarak saf) icin agagidaki sematik gosterimi kullanin:

R

\B CeF
—CefFs

/

R

Katyonun ideal molekul geometrisini segin:

e kare duzlemsel

e Ucgen duzlemsel

e Ucgen piramidal

e Ucgen cift piramidal
o tetrahedral
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4.7 Stereokimyasal olarak farkli olasi 9 tuzlarinin sayisini belirtin.
Boliim IlI. Bir \3-difloroiyodanin sentezi ve bir tekli bag etrafinda dénme
10 bilesigi, asagida gosterildigi gibi, kuru asetonitril icinde fazla miktarda KF varliginda baslangig

maddesi 8'in trikloroizosiyantirik asit (TCICA, 9) ile ylkseltgenmesiyle hazirlanir.

0O

o J_ _a

N N

! KF
LA

| o o

F | F/ F

Cl
11, TCICA

MeCN, 40°C

Br Br
10 12

Ipucu: 10'u R—1, 171 R—IF3 ve TCICA'y1 C3ClI3N303 olarak kisaltin. TCICA'nin alti liyeli halkasi
indirgenme sirasinda bozulmadan kallr.

12'deki IF'5 grubu, I—C badi etrafinda donebilir (molekiiler bir pervane hayal edin). Bu donmeye
karsilik gelen enerji engeli deneysel olarak dlgilmustir: E, = 30 kJ mol L. Ayrica dénmenin hiz
sabiti 228 K'de k = 2500 s~ !'dir.

‘f“s\r:

s

Br
12

4.9 IF'; grubunun oda sicakhdinda (298 K) ilke olarak ne kadar hizli donebilecegini belirleyin. Bu
suireci, hiz sabitini belirlediginiz bir kimyasal tepkimeymis gibi ele alin. Cevabinizi cevap kagidina
yazin. Sabitin birimi s~ ! olarak verilmelidir.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

Yapilarin adlari, SMILES gosterimleri ve kesin uzamsal betimlemeleri ilgili cozim maddelerinde
verilmistir.

e 41: E' =1, E? =S, E® = Te, E* = Xe.

e 4.2:E°=Xe, ES =P, E" = Te, E8 = CL

 4.3: Ucgen cift piramidal elektron bélgesi geometrisi, tahterevalli biciminde molekiil
geometrisi. istenen acilar sirasiyla 90°, 90°, 180°, 120°'dir.

e 4.4: 4: alti metil protonu icin bir sinyal; 6: her biri lic metil protonunu temsil eden iki
sinyal.

e 4.5: A, 6'daki iyodun florla degistirilmis halidir; B, 6'daki iyodun CF's ile degistirilmis halidir.
Her ikisi de tahterevalli geometrisine sahiptir; oksijen ve iyodun yerini alan ligand aksiyal
konumdadir. C, glimus iyodir, Agl; D, trimetilsilil flortr, (CHg)3SiF"dir.

e 4.6: iyodiir, 6'dan boran 8'e aktarilir ve halkali tellironyum katyonu ile [R2B(I)(CeF5)] ™
olusur. Katyon, tetrahedral elektron bolgesi geometrisine ve licgen piramidal molekiil
geometrisine sahiptir.

e 4.7: iki diastereomerik tuz.

e 4.8: Denklestirilmis yar tepkimeler sdyledir:

R-I1I+2F — R-IF;+2e"
C3C13N;0; + 66~ — C3N305% +3Cl1.
Potasyum florur ile toplam tepkime sdyledir:

3R-I+ CgC13N303 +6KF — 3R—IF; + K303N303 + 3KCl|.

k(298 K) ~ 1.03 x 10° s *

veya iki anlamli basamakla 1.0 x 10% s~ L.

\
Cozum
4.1 — E'=E*'{in belirlenmesi

v degerlik elektronu, b tekli badi ve [ ortaklanmamis elektron gifti olan bir merkez atomun formal yiiki
soyledir:

qg=v—b-—2L
Kare piramidal bir merkez A X5 E'dir: bes bag ve bir ortaklanmamis elektron gifti. Oktahedral bir merkez
AXg¢'dir. Besgen diizlemsel bir merkez ise A X5 FE5'dir; besgen cift piramidal elektron bolgesi
dizenleniginde iki aksiyal ortaklanmamig elektron cifti bulunur.

Merkez Baglar Ortaklanmamis elektron giftleri Formal yiikk Gereken degerlik elektronlari  Grup

E! 5 1 0 7 17
E? 6 0 0 6 16
E3 5 1 -1 6 16
E* 5 2 —1 8 18
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E? icin ortalama bag uzunlugu 1.58 A olan 16. grup elementi kiik{irttir.
Dolayisiyla 1'in molekiil formiilti CgH4FoE 'S'dir. Karbonun kiitle kesrinden
6M(C 6(12.011
Jr) - M©) _ 6(12011)
0.1775 0.1775

~ 406.01 gmol .

elde edilir. Buna gore,
M(E') = M(1) — 6M(C) — 4M(H) — 9M(F) — M(S)
~ 126.86 gmol ',
oldugundan elementin iyot oldugu belirlenir. Bu sonug, 1.91 A bag uzunluguyla da uyumludur. Tam formdil
CgH4FoIS igin
72.066

= 106.048 x 100% = 17.748% ~ 17.75%.

wc

elde edilir.

E3 icin 1.96 A'li iceren 16. grup bag uzunlugu aralid telliire aittir. E* icin 1.98 A'li iceren 18. grup araligi
ksenona aittir.

Belirlenen yapilar soyledir:

Tiir Ad SMILES

1 Tetrafloro[4-(pentaflorosulfanil)fenilliyodan  [I](F)(F)(F)(F)clccc(S(F)(F)(F)(F)F)ccl
[2]~ Pentaflorotelltrat(lV) iyonu [Te-]1(F)(F)(F)(F)F

[3]~ Pentafloroksenat(lV) iyonu [Xe-]1(F)(F)(F)(F)F

SMILES gosterimleri baglanma diizenini ve yiiku belirtir. Uzamsal diizenlenisler, 1'de iyot merkezinde kare
piramidal, 1'de kiikiirt merkezinde oktahedral, [TeF5]~ igin kare piramidal ve [XeF5]~ igin besgen
dizlemseldir.

4.2 — Yiiklii analoglar
Geometriler degismediginden, gereken gruplari formal yik denklemi belirler.

Merkez Gereken hesaplama Grup Bag uzunluklarindan segilen element

E5 v=5+24+1=28 18 Xe
ES v=6-1=5 15 P
E7 v=5+2-1=6 16 Te
E8 v=6+1=7 17 Cl

Boylece yerlerine gecen elementler, 1'deki karsilik gelen merkezlerle izoelektroniktir. Ksenon ve telltriin
bag uzunlugu araliklari 1.91 A'li icerir. Fosforun araligi 1.58 A'li icerir; klor, listelenen en kisa halojen—flor
bagd uzunluklarini saglar ve halojenler arasinda bu degere en yakin eslesmeyi verir.

Tiir Betimleyici ad SMILES
” Para-fenilen ile baglanmis ksenon/fosfor [Xe+](F) (F)(F)(F)clccc([P-]1(F)(F)(F)
zwitteriyonu (F)F)ccl
Te-](F) (F)(F)(F)cl Cl+](F)(F)(F
1 Para-fenilen ile baglanmis tellur/klor zwitteriyonu [re-J(F) () (F) (F)etece(l TEYEY ()

(F)F)ccl

Her yapida soldaki merkez kare piramidal, sagdaki merkez ise oktahedraldir.
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4.3 — 6 bilesiginin geometrisi ve agilari
Halkali iyodo(fenil)telliran olan 6 bilesiginin SMILES gosterimi soyledir:
CC1(C)O[Te](I)(c2ccecec2)c2ceecce2l.
Telllrun dort tekli bagi ve bir ortaklanmamis elektron ¢ifti vardir:
6—-4=2
bag yapmayan elektron. Dolayisiyla beg elektron bélgesine sahip bir AX,FE turtdur.

ideal elektron boélgesi diizenlenisi liggen gift piramidaldir. Yerlesim su sekildedir:

e iyot ve oksijen iki aksiyal konuma;
e C1,C%ve ortaklanmamig elektron gifti ¢ ekvatoryal konuma yerlestirilir.

Ortaklanmamis elektron cifti, daha az sayida 90°'lik etkilesime sahip oldugu ekvatoryal bir konumu isgal
eder. Elektronegatif ligandlar aksiyal konumlari isgal eder. Cizimden ortaklanmamis elektron ¢iftinin
konumu c¢ikarildiginda tahterevalli biciminde molekiil geometrisi elde edilir.

Buna gore
Z(C'—Te—T) = 90°,
/(C*—Te—T) = 90°,
/(I-Te—0) = 180°,
/(Ct—Te—C?) = 120°.

Baglanma duzenini veren SMILES gdsterimi, sorudaki ¢izim gibi, Te konfigtirasyonunu belirtmez.
4.4 — Metil gruplarinin NMR sinyalleri

4 bilesigi Togni reaktifi I'dir; SMILES gosterimi soyledir:
CC1(C)O[I](C(F)(F)F)c2ccccec2l.
lyot merkezinin {i¢ bagi ve iki ortaklanmamig elektron cifti vardir; bu da T bigiminde bir molekiiler

diizenlenis verir. iki metil grubu molekiiliin yansima simetrisiyle birbirine déniisiir ve enantiyotopiktir.
Akiral bir NMR ortaminda ayni kimyasal kaymaya sahiptirler:

4 bilesigi: integrali su degere karsilik gelen tek metil rezonansi: 6H.

6'da iki aksiyal ligand birbirinden farkhdir ve iki ekvatoryal karbon ligandi da birbirinden farklidir. Ortaya
¢tkan tahterevalli diizenlenisi tellir merkezinde kiraldir. Bu nedenle iki metil grubu diastereotopiktir:

6 bilesigi: her birinin integrali su degere karsilik gelen iki metil rezonansi: 3H.

6'nin rasemik bir 6rnegi de akiral bir ortamda bu iki rezonansi verir; ¢linkd iki enantiyomerinin NMR
spektrumlarr aynidir.

4.5 — A ve B'nin yapilari; C ve D yan liriinleri

SMILES gosterimi [Ag+] . [F-] olan gumus(l) flordr, iyot ligandini florla dedistirir. Bu degisime gimus
iyodurin ¢okmesi eslik eder.

Trimetil (triflorometil) silanin —Ruppert—Prakash reaktifi— SMILES gdsterimi C[Si](C) (C)C(F) (F)F'dir.
Ardindan Te'ye bagli floru bir triflorometil grubuyla degistirerek glglu bir silisyum—flor bagi olusturur.

L, 6'nin degismeden kalan, selat olusturan karbon-oksijen iskeletini géstersin. Denklestirilmis yer
degistirme tepkimeleri soyledir:
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LTe(Ph)I + AgF — LTe(Ph)F + Agl

ve
LTe(Ph)F + (CH;3)3SiCF3 — LTe(Ph)(CF3) 4+ (CHj3)3SiF.
Etiket Ad SMILES
A Halkal floro(fenil)telliran CC1(C)0[Te] (F) (c2ccececc2)c2eecec2l
B Halkali fenil(triflorometil)telltiran CC1(C)O[Te](C(F)(F)F) (c2ccccc2)c2cececcc2l
Cc Gumus(l) iyodur [Ag+].[I-]
D Trimetilsilil flordr veya florotrimetilsilan  C[Si](C)(C)F

A'yi cizmek icin 6'nin halka iskeletini ve fenil grubunu koruyun, oksijen ve floru birbirinin kargisindaki
aksiyal konumlara, iki aril karbon bagini ve ortaklanmamis elektron giftini ise ekvatoryal konumlara
yerlestirin.
B'yi ¢izmek igin bu aksiyal florun yerine CF'5'lin karbonunu yerlestirin. Oksijen ve CF'5 aksiyal; C’l, C? ve
ortaklanmamis elektron ¢ifti ekvatoryal konumdadir. Sonug olarak her iki tiriin de licgen ¢ift piramidal
elektron bolgesi geometrisine ve tahterevalli molekiil geometrisine sahiptir. SMILES gosterimleri
Te'nin kiral yonelimini belirtmez.
Dicin,

M(C3HgFSi) = 3(12.011) + 9(1.008) + 18.998 + 28.085

—=92.19 gmol ..

Bu sonug, basili metindeki 92.08 gmol_1 ipucuyla bir uyusmazlik oldugunu ortaya koyar.

4.6 — 9 tuzundaki iyonlar

Boran, 6'dan iyodurd, [I-1, alir:
LTe(Ph)I + RyB(C¢F5) — [LTe(Ph)]" + [RoB(I)(CeFs)] -

Te—1I bag elektron cifti iyotla birlikte ayrilir ve iyoddir, bora bir ortaklanmamig elektron cifti verir. Te-O
badi ve her iki Te-C badi bozulmadan kalir.

Halkali fenil telliironyum katyonunun iki olasi stereokimyasal SMILES gosterimi CC1(C)0[Te@+]
(c2cccec2)c2cceec2l ve CCL(C)O[Te@@+] (c2ccecec2)c2ceccec2l seklindedir.

Bunlar telliir merkezindeki karsit konfigtirasyonlari temsil eder. Ug bag ve bir ortaklanmamig elektron cifti
AX3E dizenini verir:

Elektron bolgesi geometrisi: tetrahedral.

Molekul geometrisi: i¢ggen piramidal.

Cizim igin bes Uyeli halkayi koruyun, iyodu ¢ikarin, katyonik yuku isaretleyin ve u¢ Te bagini bir piramit
olusturacak sekilde gosterin; ortaklanmamig elektron gifti yaklasik tetrahedral diizenin dérdinct yonunu
isgal etsin.

8'den tiireyen iyodoborat anyonu
[R2B(I)(CeFs)]

seklindedir; tetrahedral bor, iyoda, pentaflorofenile ve baslangigtaki iskeletin iki koluna baghdir.
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Tam baglanma duizenini veren SMILES gosterimi soyledir:
[B-11(I)(c2c(F)c(F)c(F)c(F)c2F)Cc2c(-c3ccccce3)cec3cececc3c2-c2¢c(Cl)c (-

c3cccecce3)cc3cececec23.

Karsilastirma igin, binaftil koprilu pentaflorofenilboran olan 8'in baglanma diizenini veren SMILES
gOsterimi soyledir:
Bl(c2c(F)c(F)c(F)c(F)c2F)Cc2c(-c3cceceec3)cc3cecececc3c2-c2c(Cl)c(-

c3cccecce3)cc3cececec23.

Standart SMILES gosterimi burada binaftilin atropizomerik konfiglirasyonunu belirtmez: her iki yapida da
bu konfigiirasyon, enantiyomerik olarak saf 8 igin ¢izilmis sabit eksenel konfigiirasyondur. iyodiiriin
koordinasyonu bu konfigtrasyonu korur.

4.7 — Stereokimyasal olarak farkl tuzlarin sayisi

Piramidal katyonun Te merkezinde iki enantiyomerik konfiglirasyonu vardir. Borat, enantiyomerik olarak
saf 8'den aktarilan tek bir eksenel konfigurasyona sahiptir.

8'in esdeger iki iskelet kolu, bor merkezinde ek bir bagimsiz stereokimyasal segenek olusturmaz.
Dolayisiyla olasiliklar

(RTe7 Xborate) ve (STea Xborate)a
seklindedir; burada Xporate Sabittir.

Bu tuzlar diastereomerdir ve sayilari

olarak bulunur.

4.8 — Denklestirilmis redoks tepkimeleri

Tepkime ¢izimine gore 10, baslangictaki aril iyodur; 11, TCICA; 12 ise difloroiyodandir.
Organik yapilar soyledir:

Bilesik Ad SMILES
10 5-Bromo-1-floro-8-iyodo-1,2,3,4-tetrahidronaftalen FC1CCCc2c(Br)ccc(I)c2l
12 5-Bromo-8-(difloro-A3-iyodanil)-1-floro-1,2,3,4-tetrahidronaftalen ~ FCclccCc2c(Br)cce(I(F)F)c2l

Florlanmis doymus karbonun konfigurasyonu, verilen gizimde ve bu SMILES gdsterimlerinde
belirtiimemistir. 12'deki iyot merkezinde iki flor, T bigimindeki molekuiler dizenlenisin birbirine karsit
aksiyal konumlarini igsgal eder.

iki iyot—flor baginin olusmasi, iki elektronlu bir yiikseltgenmedir:

R-I1+2F — R_IF, +2e |

Her iki tarafin net yukd —2'dir.

TCICA'nin her N-ClI birimi, negatif yuklu bir halka azotu ve klorlr olusturmak Uzere pargalanirken iki
elektron alir. Bu nedenle ¢ birimin tamaminin indirgenmesi alti elektron tuketir. Belirtilen kuru kosullarda,
bozulmadan kalan indirgenmis halka siyanirat(3-) olarak yazilir:

C3C13N50;5 + 66~ — C3N305% +3C1 |,

Her iki tarafin net yuki —6'dr.
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Yikseltgenme yari tepkimesi Ucle carpilip tepkimeler toplandiginda

3R—I+6F + C3Cl3sN305 —s 3R—IFy + C3N303% +3Cl.

elde edilir.

Potasyum karsi iyonlari da dahil edildiginde:

3R-I+ C3CI3N3O3 + 6 KF — 3R—IFs + K3C3N303 + 3KCl|

Geriye kalan molekuler ve iyonik turlerin kimlikleri soyledir:

Tiir Ad SMILES

C;3CI3N305  Trikloroizosiyaniirik asit, TCICA  0=C1N(C1)C(=0)N(Cl)C(=0)N1Cl

C3N;3;0353 Siyanirat(3-) iyonu 0=C1[N-]C(=0)[N-]C(=0)[N-]1

K3C3N305  Tripotasyum siyaniirat [K+].[K+].[K+].0=C1[N-]C(=0)[N-]C(=0)[N-]1
KF Potasyum floriir [K+].[F-]

KCl Potasyum klortr [K+].[Cl-]

F- Florir iyonu [F-]

Cl~ Klorlr iyonu [Cl-]

Siyanuratin SMILES gosterimi, rezonans gosterimlerinden birini verir; yiku delokalizedir.

4.9 — 298 K'deki donme hiz sabiti

Belirtilen aralikta on ¢arpanin sicakliktan bagimsiz oldugunu kabul ederek Arrhenius denklemini kullanin:

k= Aexp (— f_:%)

iki sicakliktaki degerlerin orani alindiginda A elenir:

1 k‘zgg Ea 1 1
ny-—| = — .
kaas R \ 228K 298K

E, =3.0 x 10* Jmol ! ve R = 8.314 Jmol ! K~! kullanilarak,

k298 ~ 30000 (1 1\
- (2500 s—l) ~ 8314 <228 298) = 371756

Dolayisiyla,

k298 = 2500 e3.71756 S—l
=1.0291 x 10°s™".

Boylece

k(298 K) ~ 1.03 x 10° s 1|,

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 5: Hidrodesililfiirizasyon
[
Gevre icin toksik olan kikirt igeren bilesiklerin emisyonunu azaltmaya yonelik genel egilim,
kikurtstz yakitlarin Uretilmesidir. Kikurdt uzaklastirmak igin rafinerilerde hidrojen destekli
hidrodesdilfurizasyon islemi kullanilir.

5.1 A ve B'nin halkal bolge izomerleri ve C'nin halkali oldugunu bilerek, tiyofenin
hidrodestilfurizasyon Urtnleri A—E'nin yapilarini giziniz.

/N c M, p e, g
. A H,S
1H\2‘ B /“'"2

Sekil 1. Tiyofenin hidrodestlfurizasyon islemi

Kiikiirdiin dogada en yaygin bulunan iki kararli izotopu 328 ve 348 olup bagil molar bolluklari sirasiyla
z(328) = 94.8 % ve z(34S) = 4.37 %'tir. Hidrojenin dogada bulunan kararli izotoplari 1H ve 2H (D)
olup bagil molar bolluklar sirasiyla z(*H) = 99.986 % ve z(?H) = 0.014 %'tir.

5.2 Yalnizca yukarida listelenen izotoplari dikkate alarak, H2S'nin tim izotopologlarin listeleyiniz.

5.3 Yalnizca yukarida listelenen izotoplari dikkate alarak, ayni anda hem D hem de 349 cekirdekleri
iceren tim H»S izotopologlarini listeleyiniz ve her birinin bagil molar bollugunu % cinsinden
hesaplayiniz.

Destilfurizasyon, genellikle SiO3 Gizerinde desteklenmis MoSs (MoS2/SiO2) katalizérii Gizerinde
gerceklestirilen katalitik bir islemdir. Katalizorun ylzeyini incelemek igin izotop degisimi yontemleri
kullanilabilir. izotop degisim tepkimesi gaz-kati ara yiizeyinde gerceklesir ve yalnizca yiizey
atomlarinin degisimiyle sonuglanir. ilk yaklasimda, i¢ kisimdaki atomlar degisime katilmaz (Sekil 2).

Deneyde, MoS,/SiO, katalizorii (Mo kiitle kesri wyg, = 4.280 %, baslangigta yalnizca 32S igeren)
ile gaz halindeki izotopla isaretlenmis H 348 arasindaki izotop degisimi bir akig reaktoriinde
incelenmistir (Sekil 2). MoS, /SiO, katalizorl (me,; = 1.2350g), Hy 348 iceren ve geri kalani Ar
olan bir gaz karigimi (hacim kesri (Hj, 34S) = 1.00 %, 34S izotop safligi o = 99.95 mol. %) akisi
altinda (p = 1.00 bar, v = 20.0 mL min_l, T = 23.0 °C) tutulmustur. Deney siresi t = 10.0 min
olup ¢ikis gazi deneyin tamami boyunca toplanmistir. Toplanan gaz fazindaki kukurt atomlari
arasinda 348 izotopunun 6lgiilen kesri (), ¥ = 87.3 mol. % olarak bulunmustur. Gazin ideal
davrandigini, ylizeydeki ve i¢ kisimdaki MoS2'nin elementel (izotopik degil!) bilesimlerinin ayni
oldugunu ve deneyin sonunda ylizeydeki tim kukurt atomlarinin gaz faziyla degisime ugradigini
varsayiniz.
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Sekil 2. Deneyin devam ederken (A) ve son asamadaki (B) sematik gosterimi. Yluzeydeki kikurt
atomlari kirmizi, i¢ kisimdaki kiikuirt atomlari mavi renkle gosterilmistir. Molibden atomlari
gosterilmemisgtir.

5.4 Degisime ugrayan kukurt atomlarinin miktarini ’I’L(S)surface mol cinsinden hesaplayiniz.

Degisime ugrayan kuiklirt atomlarinin miktarini hesaplayamadiysaniz, bundan sonraki tim
hesaplamalarda 1.53 x 10~° mol degerini kullaniniz.

MoS, fazinin es boyutlu kiiresel taneciklerden olustugunu ve deney sonunda ylizeyde bulunan tim
kikurt atomlarinin degisime ugradigini, i¢ kisimdaki atomlarin ise degisim tepkimesine katilmadigini
varsayiniz. MoSs'nin yogunlugu p = 5.06 gcm_?’, ylizeydeki S ve Mo atomlarinin kapladidi
ortalama alanlar sirasiyla As = 3.00 x 107 m? ve Ay, = 5.00 x 1071 m2'dir. Yarigapi R olan
bir kiirenin yiizey alani S = 4w R?, hacmiise V = (4/3)mR3 ile hesaplanabilir. izotopik bilegimin
MoS2'nin yodunlugunu etkilemedigini varsayiniz.

5.5 MoS, taneciklerinin yaricapini R hesaplayiniz. Yanitinizi nm cinsinden veriniz.

Gergekte, yuzeydeki izotopla isaretlenmis atomlar i¢ kisma diftizlenirken, i¢ kisimdaki isaretlenmemis
atomlar yuzeye ilerleyerek kademeli bir degisime ugrar (Sekil 3A). Dolayisiyla, belirli bir anda tanecik
icindeki isaretlenmis atomlarin kesri, tanecigin ylizeyinden merkezine dogru azalir. Ayni zamanda,
degisim suresi uzadikga i¢ kisimdaki atomlarin degisim tepkimesine katihmi Sekil 3B'de sematik
olarak gosterildigi gibi artar.

A) o) s
............... " W
l t >CO
?\‘ "l t=0
1S t>t /i
e DR gl
\. t1>0'l
77T 77777 7770, s R

edge
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Sekil 3. A) Bir MoS, taneciginde kiikirt izotoplarinin yiizeyden i¢ kisma difiizyonunun sematik
gosterimi. Yuzeydeki kukurt atomlari kirmizi, i¢ kisimdaki kiikirt atomlari mavi renkle gosterilmistir.
Molibden atomlari gdsterilmemistir. B) Zamanin ve tanecik merkezinden uzakligin fonksiyonu olarak
ic kisimdaki 348 atomlarinin kesri; Tedge, M0S2 taneciginin yarigapina karsilik gelir.

Deney sonunda ylizey atomlarinin tamami degisime ugrar ve buna ek olarak i¢ kismin bir bolimu de
difiizyon yoluyla degisime ugrar. ic kisimda degisime ugrayan kiikiirt atomlarinin miktarinin, n(S)%’fﬂk,

ic kisimdaki toplam kukurt atomlarinin miktarina, n(S)]tO‘l’flil, orani su sekilde hesaplanabilir:

F = n(S)iuw/n(S) ik = 1 — exp(—Dt/R?)
Burada t, yukarida agiklanan degisim deneyinin siiresi, R tanecik yarigapi ve D diflizyon katsayisidir.
Yukarida agiklanan katalizor, elektron mikroskopisiyle bagimsiz olarak incelenmis ve MoS»
taneciklerinin yarigapi 35.0 nm olan, diizgiin dagihm gosteren kiireler oldugu belirlenmistir.

5.6 R = 35.0 nm degerini ve yukarida agiklanan degdisim deneyinin verilerini kullanarak, kiikirt

=1l

atomlarinin MoS3 igindeki diflizyonu igin difiizyon katsayisini D (m?s~! cinsinden) hesaplayiniz.

Hesaplamalarinizda e®* ~ 1 + « yaklagimini x < 1 igin kullaniniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 5.1: A: 2,3-dihidrotiyofen si1ccc=c1; B: 2,5-dihidrotiyofen sicc=cc1; C: tiyolan
(tetrahidrotiyofen) s1cccci; D: bitan-1-tiyol ccccs; E: bltan cccc. A ve B yer degistirebilir.

e 5.2: Altiizotopolog: kiikurt-32 iceren hidrojen sulfur [1H][32S][1H], bunun tek doteryumlu
bicimi [1H][32S][2H] Ve iki doteryumlu bigimi [2H][32S][2H]; kikiurt-34 iceren hidrojen
sUlfir [1H][34S][1H], bunun tek doteryumlu bi¢imi [ 1H][34S][2H] ve iki doteryumlu
bigimi [2H][34S][2H].

e 5.3: Tek déteryumlu, kiikiirt-34 iceren hidrojen siilfii, HD 34S, [1H][34S][2H]:
1.2 x 102 %. iki d6teryumlu, kiikiirt-34 iceren hidrojen siilfiir, Do 34G, [2H][34S][2H]:
8.6 x 107 %.

o 5.4: n(S)surface = 1.03 x 10> mol.

e 55: R~ 15.4nm.

¢ 56: D~ 1.07 x 10 *m?s7 .

.
Cozum
5.1 — Uriinler ve denklestirilmis tepkimeler

Baslangi¢c maddesi tiyofendir, clccscl. Tepkime semasindaki diger kiigtik molekdller hidrojen, [H][H],
ve hidrojen sulftrdir, [SH2].

Bir hidrojen molekdliintin katilmasi sonucunda, kukdrt iceren bes Uyeli halkada bir ¢ift bag kalir. Bu ¢ift bag
igin iki farkl konum vardir:
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. Adi ve SMILES : P
Uriin Istenen ¢izimin ayrintih tanimi

gosterimi
A 2,3-Dihidrotiyofen S—CH,—CH,—CH=CH dizilimine sahip, yeniden kiikiirde baglanarak
silcce=Cl1 kapanan bes uyeli bir halka. Cift bagin karbonlarindan biri kiikiirde komsudur.
. . S—CH,;—CH=CH-—CH, dizilimine sahip, yeniden kikiirde baglanarak
2,5-Dihidrotiyofen L . O e N o .
B S1cc—cel kapanan bes Uyeli bir halka. Cift bag, kiukirde dogrudan bagli olmayan iki
N karbonu birbirine bagdlar.
Tiyolan
C (tetrahidrotiyofen) Bir kiikirt atomu ve dért CH2 grubu iceren doymus bes uyeli bir halka.
slcccecl
D Bitan-1-tiyol ccccs Acik, dallanmamis bir zincir, CH;CH,CH,CH,SH.
Bitan cccc Acik, dallanmamis bir zincir, CH;CH,CH,CHs;.

Sema iki dali birbirinden ayirt etmediginden, A ve B'nin ters sekilde atanmasi da ayni olglide gecerlidir.

Kalan ¢ift baglarin her birinin hidrojenasyonu ayni doymus halka C'yi verir. Ardindan halkadaki bir karbon-
kikurt baginin hidrojenolizi halkayi agarak D'yi olusturur. Kalan karbon-kukurt baginin hidrojenolizi ise E
ve hidrojen sulfur Uretir.

Her iki dal i¢in denklestirilmis tepkimeler soyledir:
C4H4S + Hy — C4HgS (tiyofenden A veya B'ye)
C4HgS + Hy — C4HgS (A veya B'den C'ye)
C4HgS + Hy — CH3CH,CH,CH,SH (C'den D'ye)
CH3CH,CH>,CH>SH + H, — CH3CH,CH>CHj3 + HsS (D'den E'ye)

Boylece toplam hidrodesdulfirizasyon tepkimesi soyledir:

|C,H,S + 4H, — C,Hy + H,S)|

5.2 — Tiim izotopologlar

iki hidrojen konumu esdegerdir. Dolayisiyla hidrojen izotopu birlesimleri iki protiyum atomu, bir protiyum
ve bir doteryum atomu ya da iki doéteryum atomudur. Bu ug¢ olasiligin her birini iki kiikurt izotopundan
biriyle birlestirmek 3 X 2 = 6 izotopolog verir.

Burada ve asadida, izotopu agikga belirtilen bir formildeki H, I'H'yi ifade eder.
Formiil Adi izotoplan agikga belirtilmis SMILES gosterimi
H,32S  Kiikiirt-32 iceren hidrojen siilfiir [1H][32S][1H]
HD 328  Tek doteryumlu, kiikiirt-32 igeren hidrojen siilfiir = [1H][32S][2H]
D,32S  iki doteryumlu, kiikiirt-32 iceren hidrojen siilfir ~ [2H][32S][2H]
H,3*S  Kiikiirt-34 igeren hidrojen siilfiir [1H][34S][1H]
HD34S  Tek doteryumlu, kiikiirt-34 iceren hidrojen siilfiir ~ [1H][34S][2H]

D34S iki doteryumlu, kiikiirt-34 iceren hidrojen siilfiir ~ [2H][34S][2H]

iki hidrojen konumunun yer degistirmesi baska bir izotopolog olusturmaz.
5.3 — Hem doteryum hem de kiikiirt-34 iceren izotopologlarin bolluklari

Verilen dogal izotop kesirlerini kullanalim:
pu = 0.99986, pp = 0.00014, p34 = 0.0437.
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Yalnizca listelenen izotoplarin dikkate alinmasi talimati, listelenecek tirleri sinirlar; verilen dogdal kikdrt
bolluklari yeniden normalize edilmeden kullanilr.

Tek doteryumlu, kiikirt-34 igeren hidrojen silfirde, HD 34S, [1H][34S][2H], hidrojen konumlarindan
herhangi biri doteryum igerebilir. iki ¢arpani buradan gelir:

z(HD?'S) = 2pupppss
= 2(0.99986)(0.00014)(0.0437)

= 1.223428696 x 10°.

Mol kesrini ylizdeye donusturursek,

z(HD 38) = 0.001223428696 % ~ | 1.2 x 103 % |.
iki doteryumlu, kiikiirt-34 iceren hidrojen siilflr, Doy 34S, [2H][34S][2H],i¢in
z(Dy 348) = P]%P34
= (0.00014)(0.0437)
— 8.5652 x 10710,

dolayisiyla

2(D23*8) = 8.5652 x 10 2% ~ (8.6 x 10 % %|.

Son yuzdeler, verilen doteryum bolluguyla tutarli olacak sekilde iki anlamli basamaga yuvarlanmistir.
5.4 — Degisime ugrayan kiikiirt miktari
Sayisal hesaplamalarda su standart sabitleri kullanalim:
Ry =8.31446Jmol "K', N =6.02214 x 10® mol .
Reaktorden gegirilen toplam gaz hacmi soyledir:
Vias = vt = (20.0mLmin")(10.0 min) = 200 mL = 2.00 x 10~ * m?.

Her hidrojen siilfiir molekdilii bir kiikiirt atomu igerir. ideal bir gazda hacim kesri mol kesrine esit
oldugundan, reaktorden gecirilen kikurt miktari soyledir:

PVaasp
B R,T
(1.00 x 10° Pa)(2.00 x 10~*m?)(0.0100)
(8.31446 Jmol * K—1)(296.15 K)
= 8.1224 x 10~° mol.

Degisim sirasinda katidaki bir kiikiirt atomunun yerini gazdan gelen bir kiikiirt atomu alir; boylece gaz
fazindaki toplam kukdurt miktari degismez. Katalizor baslangigta hic kikurt-34 icermediginden, tutulan net
kikurt-34 miktar soyledir:

nretained(34s) = (0-’ - 'Y)ngas(s)
= (0.9995 — 0.873)(8.1224 x 10~°)
= 1.02748 x 10° mol.

Sekil 2'de gosterilen, ylzeyin tamamen isaretlendigi yaklasiminda bu, ylzeydeki kikuirt miktaridir:

n(S)surface ~ 1.03 x 10~° mol|.
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Yiizeydeki son izotop kesri bir yerine 0.9995 alinirsa, bu miktar 0.9995'e béliiniir; bu, yalnizca 0.050 %'lik
bir diizeltmedir. Asagidaki hesaplamalarda ylizeyin tamamen isaretlendigi yaklagimi kullanilmigtir.

5.5 — Degisim yalnizca ylizeyde gerceklestiginde hesaplanan yaricap
M(Mo) = 95.95gmol ' ve M(3?S) ~ 32.00 gmol * degerlerini kullanalim. Molibdenin kiitlesi ve

madde miktari soyledir:
m(Mo) = mewn, = (1.2350)(0.04280) = 0.052858 g,
0.052858
n(Mo) = T
Boylece desteklenmis molibden disulflr fazinin kitlesi yaklasik olarak soyledir:
m(MoSz) = n(Mo) [M(Mo) + 2M(*S)]
= (5.50891 x 10*4)(159.95)

— 5.50891 x 104 mol.

= 0.0881150g.
Dolayisiyla toplam hacmi soyledir:
Violid = 0-08811508 _ ) 174140 cm® = 1.74140 x 105 m®.
5.06 gcm 3

izotop yer degistirmesinden kaynaklanan kiiciik kiitle artisi, deneyin hassasiyetinde ihmal edilebilir.

Yizey, i¢ kisimla ayni elementel bilesime sahiptir; dolayisiyla
1
En(s)surface'

Hem kikirt hem de molibden ylizeyde alan kaplar. Bu nedenle,
Stotal = Na [n(s)surfaceAS + n(MO)surfaceAMo]

1
- NAn(S)surface <AS + EAMO) .

n(MO) surface =

Ylizeydeki her bir kiikiirt atomu basina diisen alan, ona karsilik gelen yarim molibden atomu da dahil
edildiginde soyledir:

(5.00 x 10~ ) = 5.50 x 10~ m?.

N

1
Ag + EAMO —3.00x 10719 4+

Boylece
Siotal = (6.02214 x 10%%)(1.02748 x 107°)(5.50 x 10719) = 3.4032 m?.

Ozdes kiirelerin sayisi ne olursa olsun,

Stotal 47TR2 3
Veelid (4/3)mR? R
Dolayisiyla,
o Ve _ 3(1.74140 x 10°%) 15351 x 105 m,
Stotal 3.4032
IR~ 15.4nm|

5.6 — Olciilen yaricap kullanilarak difiizyon katsayisinin hesaplanmasi

Simdi bagimsiz olarak 6l¢ulen yarigapi kullanalim:

R =35.0nm = 3.50 x 10 ¥ m.
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5.4 kisminda gozlenen degisim artik ylizeydeki degisim ve i¢ kisimdaki degisim olarak ikiye ayriimahdir.

Gergek toplam yuzey alani soyledir:
3Veorid  3(1.74140 x 107%)

_ _ _ 2
Sactual - R - 350 x 1078 = 1.49263 m~.
Boylece ylzeydeki gercek kukurt miktari soyledir:
Sactual
n(s)surface,actual - NA(AS +AMO/2)
1.49263

(6.02214 x 102)(5.50 x 10719)
= 4.50650 x 10~ mol.

ic kisimda degisime ugrayan kiikiirt miktari, gdzlenen degisimden yiizeyin bu katkisinin ¢ikariimasiyla
bulunur:

n(S)&X, = 1.02748 x 10~° — 4.50650 x 10~°
— 5.76833 x 10~% mol.

Taneciklerdeki toplam kikurt miktari soyledir:
n(S)total = 2n(Mo) = 1.10178 x 10> mol.
F'nin tanimindaki payda i¢ kisimdaki kiikiirt oldugundan, burada da ylizeydeki kiikirt ¢ikarilmalidir:
n(S)ftal — 1.10178 x 102 — 4.50650 x 10~°
= 1.09728 x 10> mol.
Dolayisiyla,

P 576833 x 10°°
1.09728 x 103

Dt Dt
P\ "R )R

— 5.25696 x 1073,

istenen yaklagimi kullanirsak,

dolayisiyla
Dt Dt
t = 10.0 min = 600 s igin,
2
D= FR
t
_ (5.25696 x 107%)(3.50 x 10"°m)?
B 600s

=1.0733 x 1072 m?2s L.

D~ 1.07x 102 m?s 1|,
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Hesaplanan Us Dt/R2 ~ 0.00526, birden ¢ok kii¢iiktiir ve bu, kullanilan yaklagimla tutarhdir. i¢ kisimdaki
degisim, 5.5 kisminda yalnizca yuzeydeki degisime dayanan hesaplamanin neden daha kliguk bir yarigcap

verdigini de agiklar: bu hesaplama, gozlenen degisimin gereginden biylk bir boliminu yizey alanina
atfeder.

Gozim, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢ozimin resmi ¢oziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢éziimde bir hata ya

da baski hatasi vardir.

Soru 6: Metanin Dogrudan Metanole Doniuistiirilmesi

[

Metan, dogal gaz olarak yaygin bigimde bulunur; bu da onu kimya enddstrisi i¢in, 6rnegin metanol

Cu(l)'e indirgenir.

$ i
%;S\% “‘%/Sifé s s:‘
voup1~O “A-0_ = * o-Al
& \Cull -OH CU" CU“
AN
S1 s2 ©

6.1 Bir metan molekillini metanole yikseltgemek icin gereken S1 merkezlerinin sayisini ve S2
merkezlerinin sayisini veriniz.

Oksijen yoklugunda olusan metanol zeolitten desorbe olmaz. Tepkime, hacmi ve sicakligi sabit bir

tuketiminden kaynaklanir. Kutlece % 4.3 bakir yliklenmis 200 mg zeolit iceren 1 L'lik bir otoklavda,
baslangictaki metan basinci pg = 933 Pa, 528 K'de tepkimenin tamamlanmasinin ardindan
Poo = 925 Pa dederine diismistir.

6.2 Bakirin ylizde kaginin tepkimeye girdigini hesaplayiniz.

(yalanci) derecesini belirleyiniz.
(a) Tepkime (yalanci) sifirinci derecedendir.
(b) Tepkime (yalanci) birinci derecedendir.

(c) Tepkime (yalanci) ikinci derecedendir.
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Uretiminde, cazip bir ham madde haline getirir. Ancak metanol metandan daha kolay ylikseltgendigi
icin bu surecin kontrolu zordur. Asiri yikseltgenme, bakir iyonlariyla degistirilmis zeolit katalizorlerin
aktif merkezlerinin metanole yiikseltgenme igin gereken tek oksijen atomunu sagladigi ve tiketildigi
bir kimyasal dongii stireciyle énlenir. ikinci bir adimda katalizér, metan bulunmayan ortamda oksijenle
yenilenir. Asagidaki sema, olasi iki katalitik bakir merkezini gostermektedir. Tepkime sirasinda Cu(ll),

kapta (otoklavda) gergeklestirilirse basing diislisi yalnizca ideal gaz olarak kabul edilebilen metanin

6.3 Deneysel veriler Sekil 1'de grafik olarak verilmistir. Buna dayanarak CH,'lin yiikseltgenmesinin
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Sekil 1. Bir otoklavda cesitli sicakliklarda, S1 ve S2 merkezlerini iceren bakir yiiklenmis zeolitle
gergeklesen tepkime igin normalize edilmis metan basincinin zamana karsi yari logaritmik grafigi.
Semboller deneysel veri noktalarini gostermektedir. Duz ¢izgiler, uygun zaman araliklarina yapilan
dogrusal uyumlari gostermektedir. Noktali gizgiler gorsel kilavuz niteligindedir

yasasini yaziniz. Bu yasanin CHy derigiminin yani sira S1 ve S2 merkezlerinin derigimlerine ve hiz
sabitlerine de bagli olabilecedini dikkate aliniz.

6.5 Dogru ifade veya ifadeleri seciniz.
(a) Her biri farkh bir hiz sabitine sahip en az iki tur bakir merkezi tepkimeye girer.

(b) Zeolit tarafindan gergeklestirilen toplam metan yukseltgenmesi daha yiksek sicaklikta daha
hizlidir.

(c) Daha yliksek sicaklikta, tepkime tamamlandiginda bakir merkezlerinin daha blylk bir kismi
metanla tepkimeye girmis olur.

(d) Tepkimelerden biri daha yuksek sicaklikta yavaslar.
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6.4 Verilen kosullarda deneysel verilerle uyumlu olan, CH,'lin yiikseltgenmesine iliskin (yalanci) hiz
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Paramanyetik S1 merkezleri elektron paramanyetik rezonans (EPR) spektroskopisiyle
gozlenebilirken, diyamanyetik S2 merkezleri EPR sinyali vermez. EPR spektroskopisi elektron
spinlerinin sayisini 6lger. Dolayisiyla S1 merkezlerinin sayisi, EPR spektrumunun gift integrali I ile
orantilidir; yani [Sl] o I5. Spektrumlar farkh T" sicakliklarinda ve her sicaklikta tepkimenin
baslatiimasindan sonraki farkli ¢ zamanlarinda ol¢ulmustar.

6.6 I, (t) ile $1 merkezlerinin kaybolmasina iliskin hiz sabiti arasinda iliski kuran, zamana gore
dogdrusal denklemi tlretiniz.

6.7 Bilinen bir Cu(ll) standardiyla kalibre edilmesi gereken her ol¢lim igin cevap kagidindaki kutular
isaretleyiniz.

(a) Numunedeki paramanyetik Cu(ll) merkezlerinin toplam sayisi.
(b) Numunedeki paramanyetik Cu(ll) merkezlerinin derisimi.

(c) Hiz sabiti.

(d) Numunedeki farkli paramanyetik Cu(ll) turlerinin gesitleri.

EPR olgimlerinden, 528 K'de S1 merkezleriyle gerceklesen tepkimenin hiz sabitinin
2.604 x 1072 s~ oldudu bilinmektedir.

6.8 Sekil 1'i dikkate alarak ve bir hesaplamaya dayanarak, metanin S2 merkezleriyle S1 merkezlerine
kiyasla daha hizli mi yoksa daha yavas mi tepkimeye girdigini belirleyiniz.

(a) Metan S1 ile daha hizli tepkimeye girer.
(b) Her iki tepkime hizi da aynidir.
(c) Metan S2 ile daha hizli tepkimeye girer.

Metanol, farkl zeolit katalizorlerle daha sonra degerli olefinlere donusturilebilir. Bu stregte molar
kitlesi 86.09 gmolf1 olan, element analizi sonuglari kiitlece % 55.8 C ve % 7.0 H olan ve 'H NMR
spektrumu dort farkli kimyasal kaymada sinyallerden olusan bir ara trtin gozlenir:

a: 12.2 ppm (1H, s), genis, D20 eklendiginde kaybolur

b: 6.3 ppm (1H, d)

c: 5.7 ppm (1H, d)

d: 2.0 ppm (3H, s)

6.9 Ara urlnln yapisini giziniz ve a ile d protonlarinin atamalarini yapiniz.

Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanhgi, yalnizca C, H ve O igeren on iki kimyasal bilesigi platform
kimyasallari olarak belirlemistir. Bunlar, yenilenebilir kaynaklardan kolayca hazirlanabilen ve
kendilerinden ¢ok sayida hedef tirev hazirlanabilen, en umut verici adaylardir. Bunlardan biri, daha
ileri tirevlendirme islemlerine tabi tutulabilen veya 6rnegdin tibbi uygulamalarda ya da deterjanlarda
kullanilabilen A bilesigidir.

e DMSO iginde 'H NMR: 7.81 ppm (a, s), 13.0 ppm (b, s, genis, D50 eklendiginde kaybolur); her
iki sinyalin integrali aynidir.

e 13C NMR: 165.1 ppm (1), 150.6 ppm (2) ve 120.6 ppm (3).

e M = 156.03 gmol '. Element analizi: kiitlece % 46.15 C, % 2.56 H.

6.10 A icin olasi bir yapi veriniz ve tium protonlarin ve 1 karbonunun atamalarini yapiniz.
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Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 6.1: Metan molekiilii basina 2 S1 merkezi veya 1 S2 merkezi.

e 6.2: Bakirin 2.7%'si tepkimeye girmistir.

e 6.3: (b) — (yalanci) birinci derece.

e 6.4: k;, i merkez populasyonunun birinci dereceden kaybolma sabiti olarak tanimlandiginda,

dlCHy] ki

dt 2

L)\
IH(IQ(O) ) = —kit|
e 6.7: (a) ve (b).

e 6.8: (c) — metan S2 ile daha hizli tepkimeye girer. Grafikten elde edilen yavas ve hizli azalma
sabitleri sirasiyla yaklasik 2.6 x 103 ve 8.0 x 103 s~ 1dir.
e 6.9: Metakrilik asit (2-metilprop-2-enoik asit), c=c(c)C(=0)0. a protonu karboksilik asit

[S1] + ko[S2].

e 6.5:(a) ve (b).
e 6.6:

protonudur; d, G¢ metil protonunu gosterir.

e 6.10: Furan-2,5-dikarboksilik asit, 0=C(0)clccc(C(=0)0)ol. a protonlari, 3 ve 4
konumlarindaki iki halka hidrojenidir; b, iki karboksilik asit protonudur. 1 karbon sinyali, her iki
karboksil karbonil karbonunu temsil eder.

\
Cozim
6.1

Metan, c, metanole, co, yiikseltgenir. Karbonun yiikseltgenme basamagdi, CHy4'te —4 iken CH3OH'te —2
olur; bu, metan molekuli basina iki elektron kaybina karsilik gelir.

Cu(ll), Cu(l)'e indirgendiginde her bakir atomu bir elektron alir. Dolayisiyla metan molekili basina iki bakir
atomunun indirgenmesi gerekir:

e S1 bir bakir atomu igerir; bu nedenle iki S1 merkezi gerekir.
e S2 iki bakir atomu icerir; bu nedenle bir S2 merkezi gerekir.

Katalizoriin yenilenmesi de dahil edildiginde, denklestirilmis toplam dondtisim
2CH4 + Oy — 2CH;30H,

seklindedir; burada molekuler oksijenin SMILES gdsterimi 0=0'dur.
6.2

Metanol adsorplanmis halde kaldigindan, gaz miktarindaki azalma tliketilen metan miktarina esittir.
R = 8.314 Pam?® mol ' K1 kullanilarak,
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(pO - poo)v
RT
(933 — 925) Pa x 1.00 x 103 m?
8.314 Pam3mol 'K-1 x 528 K
= 1.82 x 107% mol.

TN CHy,reacted =

Baslangigtaki bakir kitlesi
mgy = 200 mg x 0.043 = 8.6 mg.

M (Cu) = 63.55 gmol ' kullanilarak,

86X 103%g

~ 63.55 gmol !

Hangi merkez tirlinin s6z konusu oldugundan bagimsiz olarak, metan molekuli basina iki bakir atomu

= 1.35 x 10~* mol.

NCu,0

tepkimeye girer:
—6
N Cu,reacted — 2nCH4,reacted = 3.64 x 107" mol.

Dolayisiyla,

, . 3.64 x 1076
Tepkimeye giren bakir = ———— x 100% ~ 2.7%.

1.35 x 1074

6.3
Normalize edilmis kalan basing degdisimini su sekilde tanimlayalim:
o) = pt) —Poo
Po — P
Birinci dereceden tek bir katki igin,
q(t) = e ™, Inq(t) = —kt.

Dolayisiyla birinci dereceden davranis, verilen yari logaritmik grafikte bir dogru olusturur. iki farkli egim
bdlgesi, her biri yalanci birinci dereceden azalmayla uyumlu iki kinetik katkiya isaret eder.

Dogru secenek (b)'dir.
6.4

Metan derigimi yalnizca

933 — 925
933

oraninda degisir. Bu nedenle, tepkimeye girebilen bakir merkezleri tiiketilirken metan derisimi yaklasik

x 100% = 0.86%.

olarak sabit kabul edilebilir.

k1 ve ka'yi, ilgili merkez poptilasyonlarinin kaybolmasi tizerinden tanimlayalim:

Miktarlar ayni sabit hacim basina ifade edildiginde, 6.1'deki stokiyometri su bagintiyi verir:
dCH,]  1d[S1] d[S2]
4t 2 4t dt

Boylece,
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d[CH4] 1
_T = Ekl[S].] + kg[sz].

1/2 garpani, metan molekili bagina iki S1 merkezinin tiiketiimesini hesaba katar. Egdeger olarak, sabitler
dogrudan metan tuketimi igin tanimlanirsa,

k1
9
Yaklasik olarak sabit olan metan derisimine her turlt bagimlilik, bu yalanci birinci dereceden sabitlerin
icine dahil edilmistir. Ornegin, temeldeki merkez kaybolma yasasi K;[CH,4][S¢] olsaydi, k; = K;[CHyJo
elde edilirdi. Bu deney, metana gore gercek tepkime derecesini bagimsiz olarak ortaya koymaz.

v=K|[S1]+ky[S2], K| = K = ko.

Bu yasay! Sekil 1 ile iligkilendirmek igin, 51,0 ve 52,0 tepkimeye girebilen merkezlerin baslangi¢
derigsimlerini gostersin. Kalan metan alim kapasitesi

1
[CH4J(t) — [CHyJoo = 551,0€_k1t + Sy e

Sonug olarak,

5S10e 7 Fit + Gy geFat

q(t) =
%51,0 + Sap
ki istel terimin bu toplami, degisen egimi ve zamanla daha yavas popiilasyonun baskin hale gelmesini
aciklar.
6.5

e (a) Dogru. iki farkli egim bdlgesi, farkl hiz sabitlerine sahip iki merkez popiilasyonuyla uyumludur.

¢ (b) Dogru. Uyum dogrularinin egimleri daha ylksek sicaklikta daha negatif olur; bu, tepkimeye
girebilen merkezlerin ve metanin daha hizh tiketildigini gosterir.

¢ (c) Desteklenmiyor. Basing degisimi, son degerinin buyukligine gore normalize edilmistir. Bu

islem, farkli sicakliklarda sonugta tepkimeye giren bakirin mutlak oranlarini karsilastirmak igin

gereken bilgiyi ortadan kaldirir.

(d) Yanhs. Uyum yapilan her iki kinetik bolge de sicaklik arttikga hizlanir.

Bu nedenle (a) ve (b)'yi seciniz.
6.6
Sabit bir sicaklikta ve sabit dl¢lim kosullarinda,
Ix(t) = a[S1](),
burada «, cihaza baglh sabit bir oranti katsayisidir.

Birinci dereceden merkez kaybolma denkleminin integrali alindiginda

/[Sl](t) d[S1] 5 /td
I t,
[S1]o [Sl] ' 0

(3) -

dolayisiyla

EPR siddetleri yerine konuldugunda a sadelesir:
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1n< fjéé;) = —kyt.

Bu logaritmik oranin zamana karsi grafigi, egimi —k; olan bir dogru verir.

6.7

Bilinen bir Cu(ll) standardi, integrali alinmis EPR sinyal siddeti ile mutlak spin sayisi arasindaki donistimu
belirler.

Bu nedenle asagidakiler igin kalibrasyon gerekir:

e (@) paramanyetik Cu(ll) merkezlerinin toplam sayisi;
e (b) bunlarin derigimi.

(c) icin, bilinmeyen siddet kalibrasyon katsayisi I2(t)/I2(0) oraninda sadelesir; dolayisiyla hiz sabiti
mutlak kalibrasyon yapilmadan elde edilebilir.

(d) icin, farkli paramanyetik tirler rezonans konumlari ve asiri ince yapi desenleri gibi spektral 6zellikler
aracihgiyla ayirt edilir; mutlak spin sayisi kalibrasyonu gerekli degildir.

(a) ve (b)'yi seciniz.
6.8
528 K'de, ge¢ zamanlardaki uyum dogrusu yaklasik olarak su noktalardan geger:
(t,y) = (1000s,—9.1) ve (2000s,—11.7),

burada y = In ¢'dur. Bu dogrunun azalma sabiti

(—11.7) — (—9.1)

(2000 — 1000) s

=26x103s"1.

kslow =~

Bu deger, EPR'den elde edilen
ki =2.604 x 103571,
degeriyle uyumludur; dolayisiyla yavas populasyon S1'dir.

Erken zamanlardaki daha dik bolum icin, noktall kilavuz ¢izgiler yaklasik olarak su noktalari verir:
(t,y) = (200s,—5.4) ve (400s,—7.0).

Dolayisiyla,
o = (—7.0) — (—5.4)
’ (400 — 200) s
=8.0x103s7 1.

Bu nedenle ikinci populasyon S1'den daha hizli olmalidir:

Metan S2 ile daha hizli tepkimeye girer: segenek (c).

Erken zamanlardaki uyum yapilan bélimde S2 baskinsa, buradan ks =~ 8.0 x 1073 s~1, yani yaklasik
3.1k elde edilir. Hangisinin daha hizl olduguna karar vermek igin iki katkinin tam olarak ayristirimasi
gerekli degildir.
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6.9

Oksijenin kutle kesri
100.0 — 55.8 — 7.0 = 37.2%.
Element analizi ile molar kutle bir arada kullanildiginda, molekul basina yaklasik atom sayilari elde edilir:

0.558(86.09)

CT 71201 7

0.070(86.09) N
- 1.008 7
_ 0.372(86.09) ~9

16.00
Dolayisiyla molekdl formali

1,0,
Doymamislik derecesi
2(4)+2—-6
2
12.2 ppm'deki genis ve degisime ugrayabilen sinyal, bir karboksilik asit protonunu tanimlar. Karboksil

DBE = = 2.
karbonili, bir doymamislik derecesine karsilik gelir.

6.3 ve 5.7 ppm'deki, her birinin integrali bir protona karsilik gelen iki sinyal, esdeder olmayan iki ug alken
hidrojenine isaret eder. 2.0 ppm'deki, integrali G¢ protona karsilik gelen singlet, stibstittie alken karbonuna
bagh bir metil grubudur.

Bu ozellikler metakrilik asit (2-metilprop-2-enoik asit) yapisini verir:

CH,=C(CH;3)—C(=0)—OH

SMILES: c=Cc(C)C(=0)0.

Yaplyi gizmek i¢in, hem bir metil grubu hem de bir karboksilik asit grubu tasiyan bir karbona ¢ift bagla
bagli bir u¢ metilen grubu yerlestiriniz.

Atamalar soyledir:

e a, 12.2 ppm: karboksilik asidin O—H protonu.
e d, 2.0 ppm: alken karbonuna bagh metil grubunun lg¢ protonu.

iki ug metilen hidrojeni kimyasal olarak esdegder degildir ve geminal eslesme yoluyla birbirlerinin sinyallerini
yarabilir; bu, b ve ¢ sinyallerini agiklar. Ug alkenin E'/ Z konfiglirasyonu yoktur.
6.10

Oksijenin kutle kesri

100.00 — 46.15 — 2.56 = 51.29%.
Yaklasik atom sayilari
0.4615(156.03) N

c- 12.01 —
0.0256(156.

Ny (156.03) _ |
1.008
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B 0.5129(156.03) N
0= 16.00 =
Dolayisiyla,

2(6)+2—14
CH0)) peE=20127%_;

iki proton sinyalinin integralleri esittir. Toplam dért hidrojen bulundugundan, her sinyal iki hidrojeni temsil
eder.

13.0 ppm'deki genis sinyal, iki esdeger karboksilik asit protonuna isaret eder. iki karboksil grubu; dort
oksijen atomunu, iki karbon atomunu ve iki doymamislik derecesini karsilar. Geriye kalan parca, dort
karbon ve bir oksijen igerir ve lic doymamislik derecesine sahiptir: bir halka ve iki ¢ift bag.

iki esdeger karboksil grubu tasiyan simetrik bir furan halkasi bu kosullari saglar. Uygun bir yapi furan-2,5-
dikarboksilik asittir:

SMILES: 0=C(0)clccc(C(=0)0)ol.

Oksijenini 1 konumu olarak numaralandirarak bes Uyeli aromatik bir furan halkasi ¢iziniz. Oksijene komsu
karbonlarin her birine, yani 2 ve 5 konumlarina, bir karboksilik asit grubu baglayiniz. Geriye kalan halka
karbonlarinin, yani 3 ve 4 konumlarinin, her biri bir hidrojen tasir.

istenen atamalar soyledir:

e a, 7.81 ppm: 3 ve 4 konumlarindaki iki esdeger halka hidrojeni. Esdeger hidrojenler birbirlerinin
sinyallerini yarmaz; bu, singlet ile uyumludur.

e b, 13.0 ppm: iki esdeder karboksilik asit O—H protonu.

e Karbon sinyali 1, 165.1 ppm: iki esdeger karboksil karbonil karbonu.

Diger karbon sinyalleri de yapiyla uyumludur:

¢ 150.6 ppm, sinyal 2: halka oksijenine dogrudan bagli olan ve karboksil stibstitlientlerini taglyan 2
ve 5 numarali halka karbonlari.
¢ 120.6 ppm, sinyal 3: proton tasiyan 3 ve 4 numarali halka karbonlari.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: Enzim Kinetigi
[
1913 yilinda ortaya konan Michaelis—-Menten (MM) mekanizmasi, enzim katalizinin kinetigini agiklar.
Bu mekanizmada E enzimi, S substratinin P triinline dontsimiini katalizler:

E+Sc 2ES—E+P
2

MM mekanizmasina uyan bir enzimatik tepkimenin baslangi¢ hizi su sekilde verilir:

[S]o

V) = Vmax
° Ky + [S]o
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Bu ifade, E'nin baslangi¢ derigimi S'nin baslangi¢ derisiminden ¢ok distik oldugunda, [E]y < [S]o,
gegerlidir. Michaelis sabiti Ky = (k2 + k3)/k1 olarak tanimlanir. Baslangig hizi, bagil akis j ile [E]o
"In carpimi olarak da ifade edilebilir:

vy = j[Elo (2)

Not: 7.1 ve 7.2 sorularinda bir veya birden fazla dogru se¢enek olabilir ya da hi¢bir segcenek dogru
olmayabilir.

7.1 Baslangi¢ hizini (vg) veren (1) ve (2) ifadelerinin dogru alternatif bicimlerini seciniz.

[ES]max, ES kompleksinin maksimum derigimidir.

. (a) vy = FEElolSlo
Kwm + [S]o
° (b) vy = ﬂ
Knm/[Slo+1
* (c)vy = j[ES]max
oo RIS
K + [So
© vy — —3Elo
KM/[S]() +1
() vy = F[Elo
K\ + [Slo

7.2 Dogrusal bir grafik vermesi beklenen eksen ¢iftlerini (y'nin 'e karsi grafigi) seginiz.

(a) vo'in 1/[S]o'a kars grafigi
(b) vo'in vo/ Kwm'ye karsi grafigi
(c) vg'iIn Kyp/vg'a karsi grafigi

e (d) 1/vg'In vy /[S]¢'a karsi grafigi
(e) l/vo'ln 'UO/KM'ye karsi grafigi
(f) [S]o/vo'in [S]o'a karsi grafigi

Bircok enzim, tek substrath donisimler yerine ¢cok substratl dontsumleri katalizler. Ancak
substratlardan birinin derisimi diger substratin derisiminden ¢ok yliksekse veya sabit tutuluyorsa MM
kinetigi yine gegerlidir. Burada MM kinetigine uyan iki bagimsiz enzimatik sistemi inceleyecegiz.

Enzimatik Sistem |

E enzimi, A ve B substratlarini P 5 ve Pp trlinlerine donistirir. Serbest enzim ile tim enzim-
substrat kompleksleri arasinda hizli bir 6n denge kuruldugunda asagidaki denklem gecerlidir:

o _ ___kEl[Ao[Bo -
°7 (K + [Alo)(K + [B]o)

Burada k, tepkimelerden birinin hiz sabitidir. Her iki substratin da E'nin kendisine karsilik gelen aktif

bélgesinden ayrismasi ayni K denge sabitiyle tanimlanir.

7.3 B substratinin derisimi sabit bir ¢y degerinde tutuldugunda (3) denkleminin (1) numarali MM
bicimini aldigini gosteriniz. Bu durum i¢in v,,, ifadesini veriniz.

7.4 Enzimatik Sistem [ icin (3) denklemiyle uyumlu, tim ara turleri ve Urunleri gosteren bir kinetik
sema Oneriniz. Hiz sabiti k olan tepkimeyi belirtiniz.
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Enzimatik Sistem Il

E enziminin, her biri sirasiyla segici olarak P s, Pp veya P¢ urtinlerine doniistirilen Sa, S veya Sc
substratlarindan birine 6zgu bes aktif bolgesi vardir. Her substrat icin en az bir aktif bdlge bulunur.
Her aktif bolge digerlerinden bagimsizdir.

ka
E+sAk—><_;EsA&>E+PA

Sa

Kp

k
. E+sBkﬁEsB——3—>E+PB
b2

ke
E+Sc  —2ESc —~—E+R

E icin sunlar bilinmektedir:

1. Sc'ye olan afinite, Sp'ye olan afiniteden ylksektir.

2. Sa, SB, Sc igin, hizin aktif bolge basina (vg;) verildigi ve Eadie-Hofstee grafigi olarak bilinen,
Vg;'Nin vOi/[Si]O'a kargi grafigi asagida gosterilmistir; ancak olgek ve agiklama anahtari
cikarilmigtir.

vi /[Silo

3. E, Sa, S, Sc ile doyuruldugunda, Sc icin bdlge basina katalitik gevrim sayisi (TON)
10200 min ! olur ve saniyede toplam 2023 adet Pz, Py, P iiriin molekiilii sentezlenir. Ayni
zamanda, saatte en fazla 5.94 x 10% adet P A ve P molekdiliiniin olustugu saptanir.

4.8 4, S, Sc'nin esit molar derisimlerde oldugu ve bu derisimlerin ilgili Kn; dederlerinden en
az 1000 kat diislik oldugu durumda, P a, P, P derigimleri katalitik verimlilikle
(€; = ky3/Ki,;) orantili hale gelir ve bunlarin orani sirastyla 3 : 2 : 5 olur.
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5. iki ES; kompleksinin E ve S;'ye ayrisma hiz sabitleri esittir. ES'nin baslangig bilesiklerine
donustugu tepkimenin aktivasyon engeli, son urlinlere donulistigu tepkimeninkinden
1266 J mol ! daha yiiksektir. Her iki tepkimenin iistel Gncesi carpanlarinin esit oldugunu ve

T = 25 °C oldugunu varsayiniz.

6. E + S; tepkimesi icin: ke; = 1.57 x 10° M1 s ! ve kar = k1.

7.5 Asagidaki tabloyu doldurunuz ve hesaplamalarinizi gdsteriniz. jpuglari:

e Kwm 4, Km,B ve Kuc sabitleri arasindaki iliskiyi (<, >, =) bulmak icin 1. ve 2. maddelerdeki

bilgileri kullaniniz.

o 3. ve 5. maddelerdeki bilgiler, tablonun ilk sutununu (her substrat icin aktif bolge sayisi) ve
son satirini (S substratina ait tim sabitler) tamamlamanizi saglar. Aktif bolgelerin

toplam sayisinin 5 oldugunu kontrol ediniz.

Aktif bolge sayisi k1
Sa
S
Sc 1.57 x 10" M5!

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 7.1: (a), (c), (e).

e 7.2: (b), (f).

k[E]oCo
K+ Co

o 7.3: Upax =

ko ks Kwu

, burada Ky 4 = K.

e 7.4: Her birinin ayrigma sabiti K olan hizli baglanma dengeleri E + A = EA,
E +B — EB,EA + B EAB ve EB + A — EAB:; ardindan

EAB 5 E+ P, + Pg.

e 7.5: K4 = Kw,p > Ko Ustteki, ortadaki ve daha yatik dogrular sirasiyla Sa, S ve Sc
'yi temsil eder. Tamamlanmis tablo soyledir:

Substrat  Aktif bolge sayist ki (M~ 1s71)

Sa 1 1.96 x 107
e 1 1.96 x 107
Sc 3 1.57 x 107
.
Cozum

71

ks (s71) ks (s1) Ky (M)
1.02 x 102 9.08 x 10> 5.14 x 107°
4.05 x 102 6.05 x 10> 5.14 x 1079
1.02 x 10> 1.70 x 10> 1.73 x 10°°

MM mekanizmasinda enzimin korunumu su esitligi verir:
[E]o = [E] + [ES].

Substrat doygunlugunda enzimin hemen hemen tamami kompleks halinde bulunur; dolayisiyla
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[ES]maX = [E]O’ Umax = k3 [E]O

(1) denkleminde yerine koyunca
k3[E]o[S]o k3[E]o

T Ku+Sle Ku/So+1

Boylece (a) ve (e) dogrudur. Ayrica (2) denklemi su hali alir:
Vo = ][E]O = j[ES]mam
dolayisiyla (c) dogrudur.

(b) segenegindeki [E], genellikle toplam derisim [E]'dan farkli olan serbest enzim derigimidir. (d)
segenedinde paydaki substrat derigiminin [ES|max ile degistiriimesi MM ifadesini korumaz. (f)
secenegdinde paydaya eklenen derisim terimi yanlistir; ayrica bu ifade s~ 1 birimini verirken vg'in birimi

birim zaman basina derisimdir.

Dolayisiyla,

mexm4a¢

7.2

V ve K sabit olmak tzere s = [S]g, V = vpax ve K = Ky yazalim:
Vs
- K+s'

Onerilen her segenek, belirtilen y ve x arasinda asagidaki iliskiyi verir:

Vo

Secenek iligki Dogrusal mi?
(a) = v Hayir
y= 1+ Kx y
(b) y=Kz Evet
(c) Yy = 5 Hayir
x
(d) ! H
= —_— ayir
Y=V ks Y
(e) 1 Hayir
= — |
) Kz y
K T
f = — 4+ —  Evet
(f) Y % + %

(b) icin dogrusallik dogrudan & = UO/KM esitliginden gelir: dogru, Ky egimiyle orijinden geger.

(f) icin MM denkleminin yeniden dizenlenmesi Hanes—Woolf bigimini verir:

@b__KM+_ﬁb-

Vo VUmax VUmax

Egimi 1/vmax, diisey ekseni kestigi deger ise K /vUmax'tir.
Dolayisiyla,

7.2: (b), ().
7.3

(3) denkleminde [B]y = ¢ alalim:
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k[E]o[A]oCo
(K + [Alo)(K +¢co)
[A]o'dan bagimsiz ¢arpanlari bir araya getirince,
o k[E]oco [A]o

V) =

vy = .
7 K+co K+[A
——
vmax
Bu, asagidaki degerlerle MM bigimidir:
k[E]oco
v = K = K
max K+ co ) M,A

7.4

Uygun bir sema, iki substratin birbirinden bagimsiz olarak her iki sirayla da baglanmasina izin verir. Tek
substrat bagdlh kompleksler EA ve EB'dir; her iki yol da iki substrat bagli EAB kompleksine gotirr:
E+ A+— EA,
E + B — EB,
EA + B — EAB,
EB + A — EAB.

Her baglanma dengesinin ayrigsma sabiti K 'dir. Yalnizca iki substrat bagl kompleks, triin olusturan
basamada girer:

EAB S E+ Py + Pp.

Toplam substrat dontigimu soyledir:
A+ B — P +Ps.

Dolayisiyla gizimde, koselerinde E, EA, EB ve EAB bulunan bir baglanma karesi ve EAB'den
E + P + Pg'ye uzanan, k ile etiketlenmis tersinmez bir ok gosterilir.

Hiz yasasini dogrulamak igin a = [A]g ve b = [B]( olsun. Hizli 6n denge su esitlikleri verir:

E E|b E|ab
Mo mp -0 pap - B2

K K

K2
Buna gore enzim bilangosu soyledir:

[EA] =

o = |[E] + [EA] + [EB] + [EAB]|

=B (1+ %) <1+%>.

Sonug olarak,

_ [E]oab
BAR = K& o)
ve tepkime hizi
vy = [EAB] = "’[E]O[A]o[B]o[

(K + [A]o)(K + [Bo) ’

olur; bu, istenen ifadedir. iki Giriiniin her biri bu hizda olusur.
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7.5

Ug substrata 6zgii bélge sayilari m 4, ng, ne olsun. Bunlar asagidaki esitligi saglayan pozitif tam sayilardir:
nyg+ng+nec=>5.

Once MM denklemini Eadie-Hofstee biciminde yeniden diizenleyelim:

U .
Vo; = Umax,i — KM,iﬁ-
ij0

Edim — K4, disey ekseni kestigi deder ise k;3 ile orantili olan bdlge basina maksimum hizdir.

Grafikte birbirine paralel, daha dik iki dogru ve daha yatik bir dogru bulunur. Verilen afinite
karsilagtirmasindan KMC < KM7B elde edilir. Bu nedenle daha yatik dogru S¢'ye, paralel iki dogru ise
S ve Sg'ye karsilik gelmelidir:

Kya = Kup > Ky

)

Bir C bolgesinin ¢evrim sabiti soyledir:

.
ks = 10200 min ! | —2 ) — 170571,
60 s

A ve B igin izin verilen maksimum toplam Uretim hizi sdyledir:

5.94 x 10

= 1650 saniye basina molekiil.
3600

Dolayisiyla C bolgeleri en az
2023 — 1650 = 373 saniye basina molekdil
uretmelidir.
Bir enzim molekdlu igin,
170n¢o > 373, ng > 2.194.

n¢ bir tam sayi oldugundan n > 3 olur. A ve B'nin her biri icin en az bir bolge gerektiginden ng < 3
olur. O halde

ng =1, np =1, ng = 3.

Bolge sayisi gergektende 1 + 1 4+ 3 = 5'tir.
Simdi C kompleksinin iki tepkimesi soyledir:

k, k.
ESc — E+Sc, ESc -5 E + Pe.

Arrhenius Ustel dncesi ¢arpanlarinin esit olmasi su sonucu verir:

kc2 — ex o Ea,c2 - Ea,c3
kcg N p RT )
T = 298.15 K ve R = 8.314 Jmol ! K~ kullanilarak,
Rer _ — 1266 ~ 0.6001.
k3 8.314(298.15)
Dolayisiyla,
kex ~ 102.0s71.
Buradan
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Ky ke tha 10204170

7 p BT T 1.7326 x 107° M,
cl . X

dolayisiyla

Kye =173 %1075 M.

Duslik derigsimdeki triin oranini kullanmak igin bélge sayisi hesaba katilmalidir. Ortak bir s << K ;

substrat derisiminde,

. ki3
Ky

k.as
vy = "i[E]Oﬁg_’_s ~ nZ[E]

I

s = n;[E]og;s.

Verilen s/ Ky < 103 kosulu bu yaklasimi gegerli kilar. Sonug olarak,
MAEA :NMBEB :NCcEC =3 :2: 5.
Daha once bulunan bélge sayilari kullanildiginda,
EA:E€EB:3ec=3:2:5,

veya esdeger olarak,

|8A:€Bzac=9:6:5.

Kwm,4 = Kw,p oldugundan,

ka3 . €4 o

3
ks e 2
Doygunlukta toplam Uretim hizi su esitligi verir:
ka3 + kb3 + 3kez = 2023 571,
dolayisiyla
ka3 + kb3 = 2023 — 3(170) = 1513 s .

Toplam ve oran birlikte kullanildiginda,

3
ka3 = g(1513) = 907.85 7,

2
ks = 3(1513) = 605.2s .

Boylece paralel iki dogrudan Ustteki A, alttaki B'dir.

€4/ec = 9/5 oraniartik A ve B'nin ortak Michaelis sabitini belirler:

kas/Knva 9
kaa/Kvc 5
dolayisiyla
Kyoa = Oka Ko
’ 9k.3 ’
— —555??7765);) (1.7326 x 10°) M
~ 5.1399 x 107> M.
Dolayisiyla,

Kma = Kup =514 x10° M.
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Son olarak, k,; = ky; ve Ky 4 = Koy p esitlikleri su sonucu verir:
ka2 + ka3 = kb2 + kbs.
Boylece,
kpo — koo = kag — ks = 302.6 s L.
A ve B'nin ayrisma hiz sabitleri esit olan ift olamaz. Bunun yerine kpy = koo ~ 102.0 s~ olsaydi,
k.o ~ 102.0 — 302.6 = —200.6 s 1,

olurdu; bu ise olanaksizdir. Bu nedenle esit olan ¢ift A ve C olmalidir:

kas = kea ~ 102.0 51,

kb2 ~ 102.0 + 302.6 = 404.6 s~ .

Ortak birlesme hiz sabiti soyledir:

ka2 + ka3
K 4

 102.0+907.8

"~ 5.1399 x 105
= 1.9646 x 10" M1

kal - kbl -

Ucg anlamli basamakla,

ko = kyy = 1.96 x 10" M~ 1s7L.

Yuvarlanmamis degerler, doygunluktaki iki kisiti saglar:
907.8 + 605.2 + 3(170) = 2023 saniye basina trun,
(907.8 + 605.2)(3600) = 5.4468 x 10° < 5.94 x 10° saat bagina A ve B triinleri.
Ayrica dusuk derisimde istenen toplam Urlin oranini da verirler:

NAEA :MBEB:Ncec =9:6:15=3:2:5.

Co6zlm, resmi ¢gozumle karsilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 8: Nazarov Tepkimesi

4
Nazarov tepkimesi, divinil ketonlardan siklopentenonlarin elde edilmesinde sikga kullanilan bir
tepkimedir. Fotokimyasal olarak veya asit kataliziyle gergeklesir ve ardindan proton aktariminin
geldigi bir elektrohalkalagmadir.

© O@

o o 0
S~ O—- O
\ ] ~— \\(/ - -

duzeylerine yerlestiriniz. (i) HOMO'yu (en yuksek enerjili dolu molekdl orbitali) ve (ii)) LUMQO'yu (en
dasuk enerjili bog molekul orbitali) x ile isaretleyiniz. Bu aligtirmada divinil ketonu, bes p orbitali

iceren bir pentadienil katyonu olarak ele alabilirsiniz.
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w1 —

8.2 8.1 gorevinde elde ettiginiz m molekiil orbitallerinden hareketle, divinil ketonun Nazarov
tepkimesinin hangi kosullarda disrotator veya konrotator bicimde gerceklesecegini 6ngorinuz.
Tepkimenin izinli oldugu kosullari tabloda x ile isaretleyiniz.

Disrotator Konrotator
Termal

Fotokimyasal

8.3 Nazarov tepkimesi, farnesin sentezinde Kkilit tepkime olarak kullanilmigtir. Asagidaki her iki kosul
icin, A ve B'nin her birinin stereokimyasini da gostererek olasi birer yapisini giziniz. Her iki tepkimenin
iiriinlerinin de 'H NMR spektrumunda 6.70-6.73 ppm'de bir sinyal verdigine dikkat ediniz.

BF ;+OEt,

o

O CH,Cl,

OH 366 nm hv

e
CICH,CH,CI

Kapnellen sentezi, asadida gosterilen doymamis aldehit C ile baslar. D ile muamelenin ardindan
karbon Uzerine desteklenmis MnQ3 ile tepkimeye sokulmasi, asagdida gosterilen divinil keton E'yi
vermistir. P2O5 ve MsOH karigimiyla muamele, bir dizi tepkimeyle doymamis keton I'ya
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donusturulen F'yi vermistir.

8.4 Listeden D olarak kullaniimaya uygun reaktif(ler)i seciniz.
(a) HoC=CHMgBr (c) H.C=CHBr, Pd(PPh3)4
(b) 1. NaBH4 2. HoC=CHLi (d) HoC=CHMgBr, Cul

8.5 F, G ve H ara Urlnlerinin yapilarini stereokimyalariyla birlikte veriniz.

0 1.D 7 P,O5, MsOH F
—_—
H 2. MnO,/C =
CeH14
c E
9 o
MsOH: H,C—S—OH THE: ¢
I
o)
o)
H HCOOH .
H,SO =—u
- 204 H -
THF
C43Hy0

Capnellene

8.6 J, K, L ve M yapllarini stereokimyalariyla birlikte veriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

eulersolve.org/icho/2023/

(CH,),CulLi
Et,0

Ardindan enon I, THF icinde HoC=CHMgBr ve Cul ile tepkimeye sokularak J ara tiriini elde
edilmis; bunu izleyen ozonoliz ile 'H NMR spektrumunda 9.61 ppm'de sinyal veren K ara uiriini
olugmustur. THF ve eter karisimi icinde %5'lik KOH ile muamele, L ara Grliniini vermistir. Pt

katalizortyle ve Hy atmosferi altinda hidrojenleme sonucunda, sonunda kapnellenin elde edildigi M

olusmustur.
’ ? H,C=CHMgBr 1.0,
Cul, THF J 2. Mezs K
|
] o~ 5% KOH
py- THF-Et,0
N
1. MeLi, THF
2. S0Cl,, py M H,, Pt, MeOH L
C14H,0 C14H20
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Cevaplar

e 8.1. Pentadienil katyonunun dort T elektronu vardir; bunlarin yerlesimi

(th1)*(¥2)".
seklindedir. Dolayisiyla HOMO = 15 ve LUMO = )3 olur. Artan enerji sirasiyla Ust loblarin faz
dizenleri
+++++, Farl==, +0 — 0+, F =0 =, +—-—+—+.
seklindedir. Katsayilar ve ¢izim yonergeleri ¢oziimde verilmistir.
e 8.2.
Disrotator Konrotator
Termal X
Fotokimyasal X

e 8.3. Olasi bir ¢ift, 13-hidroksi-2-metiltrisiklo[7.4.0.0%7]tridek-6-en-8-on bilesiginin
asagidaki stereoizomerlerinden olusur:

Uriin Konfigiirasyon izomerik SMILES
A (1R,2S5,9S5,13R) c[ce@@]l2cCccc=C1C(=0)[C@H]1CCC[CR@H](0)[C@H]12
B (1S,2S5,9R,13R) cC[C@@]12CCCC=C1C(=0)[C@@H]1CCC[CRRH](0O)[CRRH]12

Bu 6rnek yapilarda enon gift bagi, baslangigtaki soldaki alti liyeli halkada bulunur. Baglangigtaki ug
metil grubu ile ug hidrojen A'da trans, B'de ise cis konumundadir.

e 8.4. Yalnizca (a): vinilmagnezyum bromir, C=C[Mg ]Br.

e 8.5. Asagidaki yapilarda, verilen I gizimine karsilik gelen enantiyomer kullaniimistir.

Ara . .
A~ Adi Izomerik SMILES
urdin
8,8-Dimetilbisiklo[3.3.0]okt-1(5)-en-2-on 0=C1CCC2=C1C(C)(C)CC2
G (1S,5S)-5,8,8-Trimetilbisiklo[3.3.0]oktan-2-on Ccl(c)cc[ceej2(cyccc(=0)[ceenil2
. (1S,2R,5S)-2-Etinil-5,8,8- C#C[C@R]1(0O)CC[C@]2(C)CCC(C)(C)
trimetilbisiklo[3.3.0]oktan-2-ol [ce@H]21

H, etinil grubu kopribasi metil grubuyla ayni ytuzde olacak bigcimde gosterilmistir. Alkol merkezindeki
epimeri de sonraki yeniden diizenlenmeyle uyumludur; ¢6zime bakiniz.

e 8.6.
Ara . .
.o Adi Izomerik SMILES
urun
; 1-[(1S,2S,3R,5S)-3-Etenil-5,8,8- C=C[CEH]1C[C@]2(C)CCC(C)(C)
trimetilbisiklo[3.3.0]oktan-2-il]Jetan-1-on [C@@QH]2[CRH]1C(C)=0
" (1S,3S,4R,5S)-4-Asetil-1,6,6- CC(=0)[CQRH]1[CR@H]

trimetilbisiklo[3.3.0]oktan-3-karbaldehit (C=0)C[C@]2(C)CCC(C)(C)[ceH]12
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Ara

e Adi izomerik SMILES

uriin
(1S,2S,6R,8S)-8,11,11- CCl(C)cc[ce@]2(c)crce@u]3c=cc(=0)
Trimetiltrisiklo[6.3.0.0%fJundek-4-en-3-on [CR@RH]3[C@EH]12
(1S,2S,6S,8S)-8,11,11- CCl(C)CcC[c@@]2(C)C[CRRH]3CCC(=0)
Trimetiltrisiklo[6.3.0.02°Jundekan-3-on [CR@H]3[C@EH]12

J ve K, cizilen kapnellen stereokimyasini veren cis konfiglirasyonda gosterilmistir. L ve M'de, bes
dyeli halkalarin her iki birlesimi de cis olup iki birlesimdeki birlesim hidrojenleri zit ylzlerdedir. Akiral
sentez, bunlara karsilik gelen ayna gortntlsu serisini de verir.

l
Cozum
8.1 — Molekiil orbitalleri ve elektron yerlesimi

Model tiir, pentadienil katyonudur, c=C[CH+]C=C. Ardisik bes p orbitali dort elektron icerir: iki ¢ift bagin
her biri ikiser elektron saglarken katyonik merkez bos bir p orbitaliyle katkida bulunur.

Atomik p orbitallerini zincir boyunca sirayla p1, . . ., ps olarak numaralandiralim. Basit Hiickel modelinde,
5 .
1 . [ jkm
Vi = ;21 CikPj, Gk =\ 3 S <_6 )v

olup enerjiler
Ek:a+2ﬂcos<l';—7r>, B < 0.

seklindedir. Asagidaki tablo, orbital gizimlerini tamamen tanimlar. Ugiincii siitundaki katsayilar orbital
genlikleriyle orantilidir.

Orljo'lfal, en yuksek Enerji ) pl'ap2,lf3,p4,p5 Zincir I?czy.l'unca Elektronlar isaret
enerjiliden baslayarak tizerindeki katsayilar diigumler
Vs a—+V38 1,-v3,2,—3,1 4  Bos
(N a—p 1,-1,0,1, -1 3 Bos
LUMO
1,0,-1,0,1 2 B
Y3 @ o¢ altinda x
HOMO
1,1,0,—-1,—1 1
v2 ath R & altinda x
P a++38 1,V3,2,4/3,1 0o 1l

Bu orbitalleri cizmek igin:

e Katsayisi sifir olmayan her karbonda bir p orbitalinin iki lobunu ¢iziniz.

e Ust loba katsayinin belirttigi faz, alt loba ise zit fazi veriniz.

e Lob boyutlarini katsayilarin mutlak degerleriyle orantili yapiniz.

e Katsayinin sifir oldugu yerde, o atomdan gegen bir digium gdsteriniz. Atomik p orbitali yine vardir,
ancak soz konusu molekul orbitaline katkisi sifirdir.

Bir satirdaki tlim isaretlerin degistiriimesi, fiziksel olarak ayni orbitali verir.
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8.2 — Elektrosiklik se¢im kurallari
Bu, dort elektronlu, yani 4n elektronlu bir elektrohalkalagmadir.

Temel hal HOMO'su 1)2'de, ug katsayilar zit isaretlidir. Konrotasyon, uyumlu fazlari bir araya getirerek ug
karbonlar arasinda yeni karbon-karbon ¢ bagdini olusturur.

Fotouyariima, bir elektronu 1)2'den 13'e yikseltir. 13'ln ug katsayilari ayni isaretlidir ve dolayisiyla
fotokimyasal olarak izinli hareket bigimi disrotasyondur.

Dolayisiyla:

Termal: konrotator Fotokimyasal: disrotator|.

8.3 — A ve B'nin yapilari ve stereokimyalari
Baslangi¢ maddesi (3R)-3-hidroksisikloheks-1-en-1-ilmetanon bilesigidir,
0=C(C1=C(C)CCCC1l)C1=C[CR@H](0O)CCC1.
Yeni o bag), verilen gizimde altta bulunan iki alken karbonunu birlestirir. Bunlardan biri metil
slibstitlentini tasir; digeri baslangigta bir hidrojen tasir.
Cevaplar bolimuinde segilen drlnler igin atom numaralandirmasi soyledir:

e C2: baslangigtaki metil tagiyan ug karbon;

e C1: baglangictaki hidrojen tasiyan ug karbon;

e C7 ve C9: baslangigtaki, karbonile komsu sol ve sag alken karbonlari;

e (C8: karbonil karbonu;
e (C13: baslangictaki alkol grubu tasiyan karbon.

Uriiniin gift bagi, baslangigtaki soldaki alti liyeli halkada bulunan C6=C7 bagidir. C6, 6.70—6.73 ppm'deki
sinyalle uyumlu protonu saglayan bir vinilik hidrojen tasir.

Bu NMR ipucu 6nemlidir; ¢linki ¢ift bagin baslangigtaki sag alken karbonlari arasinda bulundugu alternatif
bir Urlinde, enon ¢ift bagi tamamen siibstitlie olur ve buna karsilik gelen bir vinilik proton bulunmaz.

Segilen ¢ift icin stereokimyasal ¢izim yonergeleri soyledir:

Halka iskeleti sorudaki gibi yonlendirilmisken bag veya hidrojen A B

C2-metil Dolu kama Dolu kama
C1-H Kesikli kama Dolu kama
C9-H Kesikli kama Dolu kama
C13-0OH Dolu kama Dolu kama

C13'teki alkol konfigtirasyonu korunur. Her iki 6rnek yapida da sagdaki halka birlesimi cis olarak secilmistir.

Lewis asidiyle etkinlestirme altinda konrotasyon, baslangictaki u¢ metil grubunu ve ug¢ hidrojeni zit
ylzlere yerlestirir: A. Isinlama altinda disrotasyon, bunlari ayni yiize yerlestirir: B.

Her iki donlisiim de atomlarin korundugu izomerlesmelerdir:

BF; - OEt,
C14H20O2 ——— C14H200> (A)

hv, 366 nm
Cl4H2002 _— C14H2002 (B)
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Olasi farkli proton aktarim yollari ve yliz segimleri, soruda neden her kosul i¢in olasi bir yapi istendigini
agiklar.

8.4 — D'nin belirlenmesi
Baslangi¢ aldehiti C, 5,5-dimetilsiklopent-1-en-1-karbaldehit bilesigidir,
O0=CC1l=CCcCC1l(C)C.

istenen iriin E, 1-(5,5-dimetilsiklopent-1-en-1-il)prop-2-en-1-on bilesigidir,
C=CC(=0)C1l=CCCCl(C)C.

E'yi elde etmek i¢in 6nce bir vinil grubunun aldehit karbonil karbonuna katilmasi ve ikincil bir allilik alkol
olusturmasi gerekir. Ardindan yikseltgenme, bu alkolu divinil ketona donusturur.

Dolayislyla D, (a) segenegindeki vinilmagnezyum bromiirdiir, cC=C[Mg ]Br.

Alkol ara Urlinli 1-(5,5-dimetilsiklopent-1-en-1-il)prop-2-en-1-ol bilesigidir,
C=CC(0)cl=ccccl(c)c. Rasemat olarak olusur; alkol merkezinin konfigurasyonu yukseltgenme sirasinda
ortadan kalkar.

Sulu ortamda son islem de dahil edildiginde, katilma tepkimesinin denkligi
CsH120 + Ca2H3MgBr + HoO — C19H160 + MgBrOH.
ile verilir. Bigimsel indirgenmis mangan riinl olarak MnO kullanildidinda, yiikseltgenme denkligi
C10H160 + MnOy; — C1yH14,0 + MnO + H,O.

seklindedir. Diger secenekler istenen dontusimu saglamaz:

¢ (b): NaBH4 6nce aldehiti indirger; ardindan kullanilan organolityum bilesigi, gerekli karbonil
elektrofili yerine bir alkolle karsilagir.

e (c): vinil bromir ve paladyum katalizord, gerekli niikleofilik vinil katilmasini saglamaz.

e (d): bakir, doymamis aldehite konjuge katilmayi destekleyerek yanlis karbon baglanma duizenini
verir.

85—F GveH

Bu tepkime dizisini ele alirken, F'nin adinda kullanilan bisiklo[3.3.0]oktan numaralandirmasini koruyalim:
kopribaglari C1 ve C5, keton C2'de ve geminal metil gruplari C8'dedir.

F'nin olugumu. E'nin asitle etkinlestiriimesi, pentadienil katyonu sistemini olusturur. Termal konrotator
halkalagsma, siklopentenin 8 karbonunu ug vinil karbonuna baglayarak ikinci bes Uyeli halkayi olusturur.

Proton aktarimi, C1=C5 ¢ift bagi ortak halka birlesiminde bulunan F'yi verir. Bir sonraki basamak da
badimsiz olarak bu yerlesimi gerektirir: konjuge metil katilmasi, I'da gorilen agisal metil grubunu
yerlestirmelidir.

Halkalasmada molekul formull korunur:

1:’2(:)57 MsOH
C10H140 ———— C19H140.

G'nin olusumu. Lityum dimetilkuprat, F'ye 1,4-katilmasi yapar. Metil grubu  karbonu olan C5'e baglanir
ve protonlanma C1 hidrojenini verir.

Verilen | yapisina tasinan konfigirasyon cis konfigtirasyondur: C1-H ve C5-metil ayni ylizdedir. Dolayisiyla
G, yukarida listelenen cis kaynasmis trimetil bisiklik ketondur.

Sulu ortamda son iglemi de iceren bicimsel bir denklik soyledir:
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C10H140 + (CH3)2CuLi + HoO — C;11H;30 + CH3Cu + LiOH.
H'nin olusumu. Lityum asetillir, G'nin ketonuna 1,2 katilmasi yapar. Alkoksitin protonlanmasi, tguincil
propargilik alkol H'yi verir:
C11H130 + LiC=CH + Hy,0O — C13H200 + LiOH.
Molekdil formiild, verilen C13H5(O ile uyumludur. Doymamislik derecesi
2(13) +2—20 4
2 )

DBE =

olup iki halka ve bir G¢li bagdan kaynaklanir.

Cevaplar bolimundeki 6rnek H yapisinda etinil grubu kopribasi metil grubuyla ayni ylizde, OH ise zit
yuzdedir. C2 epimeri (1S,2S,5S)-2-etinil-5,8,8-trimetilbisiklo[3.3.0]oktan-2-ol bilesigidir,
C#C[CR]1(0)CC[C@]2(C)CCC(C)(C)[CRRH]21.

I ile uyumluluk. Asidik kosullarda Uglincil etinil alkol, Rupe yeniden diizenlenmesine ugrar: su ayriimasi
ve su katilmasi sonucunda a,B-doymamis bir metil keton olusur. Halka ¢ift bagi C2=C3 olur ve etinil grubu
asetil sibstitlientine donusur.

Uriin, 1-[(1S,58)-5,8,8-trimetilbisiklo[3.3.0]okt-2-en-2-ilJetan-1-on, | bilesigidir,
CC(=0)C1=CC[C@]2(C)CCC(C)(C)[CRH]12.

Toplamda,

HCOOH, H,SO4
C13H200 —_——> C13H200.

Alkol tasiyan karbon, I'da t¢gen duzlemsel hale gelir; bu nedenle bu yeniden diizenlenme, H'nin iki C2
epimeri arasindaki stereokimyasal farki ortadan kaldirir.

86—J, K, LveM

I = J: konjuge vinil katilmasi. Bakir igeren vinil reaktifi, I'nin enonunun B karbonuna katilir. Asetil karbonili
korunurken komsu halka karbonuna bir vinil grubu baglanir.

Gosterilen ve istenen Urline gotliren stereoizomerde, asetil ve vinil stibstitlientleri cis konumundadir ve
acisal metil grubunu tasiyan ylzde bulunur. Bunlara karsilik gelen halka hidrojenleri zit ylizdedir.

Sulu ortamda son islem de dahil edildiginde,
C13H200 + CzH?,MgBI‘ +HO — [CuI] C15H240 + MgBI‘OH.

J = K: indirgen ozonoliz. Ozonoliz, ug vinil grubunu pargalar. Halkaya bagli karbonu bir aldehit
karbonuna donuglrken ug karbonu metanal (formaldehit), c=0, verir.

Aldehit, 9.61 ppm'deki sinyali aciklar. Onceden var olan metil keton korunarak C14H2005 formiillii K elde
edilir.

Atomlar bakimindan denklestirilmis ozonoliz ve indirgen son iglem gdyledir:
015H24O + 03 + (CHg)QS — C14H2202 + CH20 + (CH3)2SO

K - L: molekiil ici aldol kondenzasyonu. Baz, asetil metil grubundan bir proton koparir. Olusan enolat,
aldehite molekdl i¢i saldiri yaparak bes Uyeli bir halka kapatir.

Yeni halka sirasiyla sunlari icerir:

1. keton taslyan baslangi¢taki halka karbonu;
2. keton karbonil karbonu;
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3. eski asetil metil karbonu;
4. eski aldehit karbonu;
5. baslangictaki komsu halka karbonu.

Su ayrilmasi, konjuge siklopentenon L'yi verir:

KOH
Cl4H2202 — Cl4H200 + Hzo
Dolayisiyla L, t¢ halka, bir karbonil ve bir alken igerir:
2(14 2—-20
pBE(L) = 214 z 5.

Ciziminde, baslangictaki kdpribasi H atomunu ve agisal metil grubunu dolu kama olarak koruyunuz. Yeni

olusan sag halka birlesiminde, son kapnellen gizimiyle uyumlu olacak sekilde her iki birlegim hidrojenini
de kesikli kamaiile ciziniz.

L - M: hidrojenleme. Hidrojenleme, ketonu korurken enonun karbon-karbon ¢ift bagini doyurur:

Pt
CMHzoo + H2 — Cl4H220.
Her iki alken karbonu da metilen grubuna donusur; dolayisiyla yeni stereomerkezler olugsmaz. Mevcut

birlesim geometrisi korunur.

Formilden
2(14) +2—22
2

elde edilir; bu deger (g halka ve bir karbonile karsilik gelir. L'nin adindaki 6 R'nin M'nin adinda 6.5"ye
donudsmesi, o merkezin ters donmesini degil, CIP onceliklerindeki bir degdisimi yansitir.

DBE(M) = = 4,

Kapnellen ile uyumluluk. Metillityum, M'nin ketonuna katilir. Ardindan su ayrilmasi, kapnellenin halka
disi metilen grubunu verir,
CC1(C)CC[C@R@]2(C)C[CRRH]3CCC(=C)[CRRH]3[CRRH]12.

Piridinin asidi tutmasi hesaba katilmadiginda, bicimsel toplam denklik
CI4H220 + CH3L1 -+ SOCIQ — CI5H24 + LiCl + 802 + HCL

seklindedir. Bu doniisim, son hedef yapida gosterilen dort halka birlesimi konfiglirasyonunun timuna
korur.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 9: Organik Sentezde Elektroliz

4
Kolbe elektrolizi, iki karboksilik asidin dekarboksilatif dimerlesmesini tanimlar ve yalnizca asit

deprotonlandiginda gerceklesir. Denklestiriimemis tepkime denklemi asagida gosterilmigtir.
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Base
CgHq7 MeOH - A + B + C
OH Pt—Pt CigHass
Undivided Cell
Applied Potential

Tepkime sirasinda iki gaz (B ve C) olusur. B, Ca(OH)2 ile tepkimeye girerken C son derece yanicidir.
9.1 A, B ve C'nin yapi formdillerini veriniz.

9.2 Sentez, bicimsel olarak karboksilatin yiikseltgendigi ve ¢ozlicuiniin indirgendigi bir redoks
tepkimesidir. Yukseltgenme ve indirgenme yari tepkimelerini ve toplam redoks tepkimesini yaziniz.

9.3 Yikseltgen dekarboksilasyon ve urin olusumu mekanizmasindaki 1 ve 2 ara turlerini veriniz.

O

Oxidation - 1
Cus\)'I\ Oe -
l—B

Dimerisation 2

3

Kolbe elektrolizi genellikle yalnizca uzun zincirli doymus karboksilik asitler i¢in verimlidir; D gibi bazi
karboksilik asitler igin ise verimli degildir. Burada, radikal ara tir E'nin pozitif yiklu bir F turlne ileri
yukseltgenmesi kolaylasir. Ara tur F, nukleofillerle tepkimeye girerek farkli yan Urinler olusturabilir;
ornegin D ile tepkimeye girerek G esterini, MeOH ile tepkimeye girerek H'yi olusturur.

[E] -le” [F] MeOH H

D

D

J e

9.4 D—H'nin yapllarini veriniz.

Karboksilik asit I'nin, birlikte kullanilan J asidinin fazlasi varliginda elektrolizi, silika jel
kromatografisiyle birbirinden ayrilamayan iki ana triin verir (\H NMR analizine gére). Bu driinlerin
spektroskopik verileri neredeyse aynidir. I'H NMR spektrumunda iki tur, yalnizca kimyasal kaymalari
arasinda kucuk farklar bulunan iki sinyal sayesinde ayirt edilebilir.
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'H NMR spektrumu asagidaki gibidir (K ve L drlnlerinin 1:1 karigimi):

4.18-4.08 (m, 4 H), 3.95-3.60 (m, 6 H), 3.43 (dt, 2 H, J = 7.8, 2.2 Hz),
2.565-2.25 (m, 4 H), 2.20-1.95 (m, 2 H), 1.65-1.50 (m, 2 H)

K'ye 0zgu sinyaller:
1.26 (t, 3H, J = 7.2 Hz), 1.20 (d, 3H, J = 6.6 Hz)
L'ye 6zgu sinyaller:

1.24 (t, 3H, J = 7.2Hz),115 (d, 3H, J = 6.6 Hz)

Pt-Pt
J Undivided Cell
Applied Potential

0 0
HO o/\/\n/ OH Meon . K L
0
I

9.5 K ve L iiriinlerinin yapilarini veriniz. Uriinler arasindaki iliskiyi belirtiniz.
(a) Epimerler (b) Enantiyomerler

(c) Diastereomerler (d) Yapi izomerleri

Elektrot malzemesinin sec¢imi, organik bir elektrosentetik tepkimenin segiciligini etkileyebilir.
Benzaldehidin (M) indirgen elektrolizi (1 M sulu KOH iginde 16 mM, Pt anot, Ag/AgCl'ye gére -1.3
V), kullanilan katot malzemesine bagli olarak farkli Griinler verir. Ylizeye kuvvetli baglanma,
molekiller arasi tepkimeleri destekler. Asagidaki sekil, farkl katot malzemeleri igin triin dagiimini ve

drunlerin kutle spektrumlarini gostermektedir.
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9.6 N ve O'nun yapilarini veriniz.

Enol eterler gibi alkenler, ylkseltgen eslesme tepkimesi verebilir. Bu sure¢ tipik olarak alken biriminin
anodik ylkseltgenmesiyle, bir nuikleofil tarafindan yakalanabilen bir radikal katyon olusumunu icerir.

9.7 Asagidaki semada yer alan P, Q, R ve S'nin yapi formullerini veriniz. Stereokimyanin belirtilmesi

gerekli degildir. ljpucu: S, trisiklik bir Griinddr.

(315}{22()3 hﬂe

RVC anode, C cathode,

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Ph (@] CHs Si(OPr) 0\ 0 Undivided cell
3~0 -S “CF, Applied potential
’l _ P Base, MeOH/CH,Cl, N Q
0 0y~ NEt, CogHyaNO7ST - 9y g0 CyoHyNO,
_—
Me
CagHx;NO, LiBH,
MeOH
1) [O] tho, 0°C
N ) o Me PNaH, O 0
e
o Et0~ P O,Me Y
MeO EtO
MeO Cp,TiMe, - R
-« = - . C11H,60,
o N PhMe, 60°C 0] - 3) NiCl,, NaBH,, MeOH
= Me

Undivided cell
Applied potential
Base, MeOH/CH,Cl,
S Cp = cyclopentadienyl
RVC = glassy carbon
C1sHy05
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Cevaplar

e 91
Etiket Kimligi ve yapi formidilii SMILES
A Oktadekan, CH3(CH3)16CHs ccccccccccccccceee
B Karbon dioksit, O=C=0 0=C=0
C Hidrojen, H—H [H][H]
e 9.2

Yukseltgenme:

2 CnggCOO* — ClgHgg +2C05 +2e~

indirgenme:
2CH30H +2e — Hs + 2CH30
Toplam:
2 CngchO* + 2 CH30H — ClgHgg +2C0O; +Hy +2 CH3O*
e 9.3
Ara tir Kimligi SMILES
1 Dekanoiloksi radikali, CgH;CH,C(=0)0O® ccccceeceec(=0)[0]
2 Nonan-1-il radikali, CgH;7,CH,* CCCCCCCC[CH2]
e 94
Etiket Kimligi SMILES
D Fenilasetik asit 0=C(0)Cclcccccl
E Benzil radikali [CH2]clcccecel
F Benzil katyonu [CH2+]clccceel
G Benzil fenilasetat 0=C(Cclcccececl)OCclecccececl
H Metoksimetilbenzen olarak da adlandirilan benzil metil eter cOCclccececel

e 95

K ve L, etil 2-(oksolan-3-il)propanoatin iki diastereomerik bigimidir; her biri rasemat olarak elde
edilir:

Diastereomerik Konfiglirasyonlar: propanoat .. . L . . .
L. Iki enantiyomerinin SMILES gosterimleri
bigcim C2, oksolan C3
CCOC(=0)[C@H](C)[C@H]1CCOC1 ve
Birinci rasemat (2R, 3R) ve (25,3S5) (Z0) [CBRI(C) [CRR]
CCOC(=0)[C@@H](C)[C@@H]1ccCOC1
. CCOC(=0) [CRQH] (C)[C@H]1CCOC1 ve
ikinci rasemat (2S,3R) ve (2R, 35) (=0)1 J(C)[CERI

CCOC(=0)[C@H](C)[Ce@H]1cCCOC1
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Aralarindaki iliski (c) diastereomerliktir; ayni oksolan konfiglirasyonuna sahip temsilciler
karsilastirildiginda, daha 6zel olarak (a) epimerdirler. Verilen kimyasal kaymalar, hangi rasematin K,
hangisinin L oldugunu belirlemez.

e 9.6
Etiket Kimligi SMILES
N Benzil alkol, C;HgO OCclcccecl
(o) Hidrobenzoin veya 1,2-difeniletan-1,2-diol, C;;H;,O5 0C(clccccecl)c(0)clcccecl

Verilen kitle spektrumu, O'nun stereokimyasini belirlemez.
e 97

P: Baslangi¢ imidinin tris(izopropoksi)silil keten N,0-asetali; yan zincirindeki karbonil,
N—C(0OSi(OiPr)3)=CH™ haline gelir.

SMILES: cC(C)0[S1i](0OC(C)C) (OC(C)C)OC(=CC(C)CCclcocclC)N1IC(c2cccecc2)COCl=0
Q: 3-(3,6-Dimetil-4,5,6,7-tetrahidrobenzofuran-7-karbonil)-4-fenil-1,3-oksazolidin-2-on.
SMILES: cC1CCc2c(C)coc2C1lC(=0)N1C(c2ccececec2)COoCl=0

R: (3,6-Dimetil-4,5,6,7-tetrahidrobenzofuran-7-il)metanol.
SMILES: cclcCc2c(C)coc2ClCo

S, formiille uyumlu onerilen yapi atamasi: 3-metoksi-4,8-dimetil-2-oksatrisiklo[7.4.0.0
L51tridek-4-en-12-on olarak adlandirilabilen, metoksi siibstitiientli kaynasik trisiklik bir keton.
SMILES: cCc1ccc2=C(C)C(0C)0C23C1CCC(=0)C3

S, kaynasik alti, alti ve bes Uyeli halkalar icerir.

\
Cozim
Denklemlerde kullanilan yaygin tlirler metanol co, metoksit C[0-1, su O, hidroksit [OH-] ve protondur

[H+]. Radikal SMILES gosterimlerindeki radikal elektronlari, koseli parantez icindeki atomlarin
tamamlanmamis degerligiyle temsil edilir.

9.1 — Kolbe iiriinleri

Baslangi¢ asidi dekanoik asittir, cccccccccc (=0)0. Karboksil karbonunun karbon dioksit olarak
uzaklasmasi, dokuz karbonlu bir parca birakir. Dolayisiyla bu tir iki par¢anin eslesmesi, on sekiz karbonlu
alkani verir:

2C8H17CH2. — CSHl?CHQCHQCng?.
Buna gore A, oktadekandir.

B gazi karbon dioksittir. Kalsiyum hidroksitle, [Ca+2].[OH-].[OH-], tepkimeye girerek kalsiyum
karbonat, [Ca+2].[0-]C(=0)[0O-], ¢Oktlrlr:

COq + Ca(OH)2 — CaCOg3 (S) + H50.

Yanici C gazi, katotta olusan hidrojendir.
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9.2 — Yari tepkimeler ve toplam tepkime

Tepkimeye giren anyon dekanoattir, cccccccccc (=0) [0-]. Her dekanoat bir elektron ve bir karbon
dioksit molekull kaybeder. Olusan iki radikal birlesir; dolayisiyla bir oktadekan molekulintin olugsumu iki
elektron agiga ¢ikarir:

2CgHjCOO™ — C1gH33 +2CO0O5 +2e™.
Katotta agida ¢ikan hidrojenin kaynagi metanoldiir:
2 CHgoH +2e — H2 + 2 CHgo_.

Bu denklemlerin toplanmasi, cevaplarda verilen toplam iyonik denklemi verir. Her iki tarafin yuki —2'dir ve
tim atomlar denktir.

Metoksit ayrica baslangic asidini deprotonlar:
CngchOH + CH30_ — CngchO_ + CH3OH

Bu asit—baz tepkimesinin iki katinin elektroliz denklemine eklenmesi, notr asitten hareketle yazilan
bigcimsel net denklemi verir:

|2 CgHIQCOOH — ClgHgg +2C05 + H, |

Bu net denklem, mekanizma geregdi asidin 6nce deprotonlanmasi zorunlulugunu ortadan kaldirmaz.
9.3 — Radikal ara tiirler
Anotta tek elektronlu ylkseltgenme, notr karboksil radikali 1'i verir:
CoH;uCOO™ — CoHgCO,* +e™.
Yapi ¢iziminde eslesmemis elektron, karboksil grubunun tek bagh oksijeni Gizerine yerlestirilir.

Ardindan dekarboksilasyon, birincil karbon radikali 2'yi verir:
CyH19CO2* — CoH19® + COa.
iki nonan-1-il radikali, eslesmemis elektronlarini eslestirerek bir karbon-karbon bagi olusturur:
2C9H;9* — CigHss.

9.4 — Benzilik ileri ylikseltgenme

Semada cizilen dimer bibenzil, yani 1,2-difeniletandir, clccccclCCc2cccec2. Ortadaki karbon—karbon
baginin kesilmesi, iki oncdl radikalin benzil radikalleri oldugunu gosterir. Bu nedenle karbon dioksit
kaybederek benzil radikali olusturan asit, fenilasetik asit, D, olmaldir.

Eslenik bazi fenilasetattir, 0=C ([0-]1)Cclcccecl:
CsH5CH2COO™ — CgH5CH,* + CO2 €.
Benzil radikali E, bir elektron daha kaybedebilir:
C¢H;CH,* — CeH;CH, ' +e.

Bu, rezonansla kararlilagsmis bir benzil katyonu olan F'yi olusturur. Bu katyonun kararlilagmasi, ileri
yukseltgenmenin ilk 6rnekteki birincil alkil radikaline kiyasla daha kolay gerceklesmesini saglar.

Fenilasetat tarafindan yakalanmasi, G esterini verir:
CeHsCHy ' + CgH5CH,COO ™ —3 CgHsCH,C(=0)OCH,CoHs.
Metanol tarafindan yakalanmasi ve ardindan bir proton kaybetmesi, H eterini verir:
C¢Hs;CH2 " + CH30H — Ce¢HsCH,OCH3 + H™.
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9.5 — Radikal halkalagmasi ve stereokimya
Baslangig bilesikleri sunlardir:

e I: etil (2E)-4-(2-karboksietoksi)biit-2-enoat, CCOC (=0) /C=C/COCCC (=0)O0.
e J: asetik asit, cc(=0)o0.

I'nin dekarboksilasyonu, ccoc (=0) /c=c/coc[cH2] ile gosterilen ugtaki birincil radikali olusturur. Bu
radikal, 5-exo-trig halkalasmasi gegirir: radikali tasiyan karbon, eter iceren baglayici zincire daha yakin
olan alken karbonuna baglanir.

Olusan bes Uyeli halka bir oksijen ve dort karbon igerir. Geriye kalan radikal, ester karboniline komsgu
karbon Uzerindedir ve burada kararlilasir. Bu ara tir, etil 2-(oksolan-3-il)asetatin a-radikalidir,
CCOC(=0) [CH]C1lCCOCl.

Asetat, ylkseltgen dekarboksilasyon yoluyla metil radikalleri, [CH3 1, Uretir. Bir metil radikalinin esterle
kararlilagsmis radikalle eslesmesi

EtO2C—CH(CH3s)—(oxolan-3-yl),
yani etil 2-(oksolan-3-il)propanoati verir.

Proton sayimi bu yapiyi destekler:

Ozellik Molekiil basina beklenen protonlar Karsilik gelen gozlemler
Ester etoksi grubu OCH,'de 2 H, CH3'te 3H  4.18-4.08 ppm; metil tripleti
Oksijene komsu iki halka metilen grubu 4H 3.95-3.60 ve 3.43 ppm
iki metin grubu 2H 2.55-2.25 ppm
Geriye kalan halka metilen grubu 2H 2.20-1.95 ve 1.65-1.50 ppm
Bir metine bagh metil 3H Metil dubleti

Karigsim icin verilen ortak integral degerleri, bu molekul basina degerlerin iki katidir. Dolayisiyla her trin,
CyH 1603 ile uyumlu olarak on alti hidrojen igerir.

iki stereojenik merkez olusur: oksolan C3 ve propanoat C2. Akiral baslangic maddeleri ve kosullar altinda
drlnler, iki rasemik ¢ift halinde olusur:

(R,R)/(S,S) ve (S,R)/(R,S).

iki gift birbirine gore diastereomeriktir. Ornegin (R, R) ve (S, R) temsilcileri kargilastirildiginda, yalnizca
propanoat stereomerkezinde farklilagtiklari gorulur; dolayisiyla ayni zamanda epimerdirler.

Kimyasal kaymalardaki ku¢lk farklar, diastereomerik drtnleri ayirt eder ancak konfigtrasyonlarini
belirlemez.

9.6 — Karbonil indirgenmesi ve indirgen eslesme
Benzaldehit M'nin, 0=Cclccccel, formili C;HgO'dur.

m/z = 108'deki molekdler iyon piki, formili C;HgO olan benzil alkole, N, karsilik gelir. Olugumu, bir
aldehidin olagan iki elektronlu indirgenmesidir:

06H5CHO + 2H20 +2e — CGHE,CHZOH +20H".
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m/z = 214'teki molekadiler iyon piki, formiili C;4H1405 olan hidrobenzoine, O, karsilik gelir. Nominal
molekdl kitlesi, iki benzaldehit molekiltnun kitlesine iki hidrojen atomunun kitlesinin eklenmesiyle elde
edilir:

2(106) + 2 = 214 Da.
iki karbonil grubunun indirgen eslesmesi sonucunda olusur:

Mekanizma agisindan, tek elektronlu indirgenme ketil tipi ara turler Uretir; bunlar karbonil karbonlar
uzerinden eslesir ve ardindan protonlanmayla diol olusur.

Dagilim, belirtilen ylzey etkisiyle uyumludur: molekiiller arasi eslesmeyi destekleyen katotlar daha fazla O
verirken platin agirlikli olarak N verir. Kutle spektrumlari tek basina mezo-hidrobenzoini diger
stereoizomerik bigimlerinden ayirt etmez.

9.7 — Enol olusumu, aniilasyon, indirgenme ve son halkalagsma

Baslangi¢ imidi 3-[3-metil-5-(4-metilfuran-3-il)pentanoil]-4-fenil-1,3-oksazolidin-2-ondur,
CC(CCclcocclC)CC(=0)N1C(c2cccecc2)COC1=0.
P'nin olusumu. Baz, distaki agil karboniline gére a konumundaki bir protonu uzaklastirir ve sililleme,
enolati oksijen iizerinden yakalar. ilgili déniisiim sdyledir:
~N—C(=0)-CH,—CH(CH;)~ — —N-C(OSi(OiPr);)=CH—CH(CH;) .
Silisyum Uzerindeki stibstitlientler izopropil gruplari dedil, izopropoksi gruplaridir. Bir hidrojenin yerine
Si(OiPr)3 eklenmesi, baslangig formiliini CoH2O38Si kadar degistirir:
020H23NO4 — C29H43NO7Si.

Bu, P icin verilen formdille eslesir.
Q'nun olugsumu. Anodik yiikseltgenme, enol ¢ift bagini etkinlestirir. Baslangigta siibstitlie olmayan komsu
furan a-karbonu, eski karbonilin a-karbonuna saldirarak alti tGyeli bir halka kapatir.
Yeni halka su sirayi izler:

eski karbonilin a-karbonu — CH(CHg) — CHy — CH2 — baglayici zinciri tagiyan furan karbonu — saldiran furan a-karbonu.
ilave yiikseltgenme/proton kaybi ve asidik tepkime sonrasi islemler, furan Tt-sistemini ve distaki karbonili

yeniden olusturur. Baglangi¢ imidine kiyasla yeni bir karbon—karbon bag, iki karbon-hidrojen baginin yerini
alir. Sonug olarak Q'nun formli, baslangic maddesinden iki hidrojen daha az igeren C2oH21 NO4'tir.

Bisiklik bolimu, yardimei grubu tasiyan karbonil stibstitienti C7'de bulunan bir 3,6-dimetil-4,5,6,7-
tetrahidrobenzofurandir.

R'nin olusumu. Hidriirle indirgenme, distaki N-acil grubunu oksazolidinon yardimci grubundan ayirir ve
bu agil karbonunu birincil alkole donustirir. Boylece benzofuran C7'deki stbstitiient —CHyOH héline
gelir ve R, C11H 1505, elde edilir.

Sonraki basamaklar bu yapi atamasini bagimsiz olarak dogrular. S6z konusu slibstitlienti sirasiyla su
sekilde donusturdrler:

—CHQOH — —CHO — —CH:CHCO2M6 — —CHzCHzCOzMe.

Bu degisimler alkol yukseltgenmesi, Horner—-Wadsworth—Emmons olefinasyonu ve alken indirgenmesidir.

Olusan metil ester, metil 3-(3,6-dimetil-4,5,6,7-tetrahidrobenzofuran-7-il)propanoattir,
CC1CCc2c(C)coc2ClCCC(=0)0C.
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Metilenleme, ester karbonilini ¢izilen enol etere donusturdr:
—CHzCHzC(:O)OMe — —CHQCH2C(OMG):CH2.

Bu bilesik 7-(3-metoksibiit-3-en-1-il)-3,6-dimetil-4,5,6,7-tetrahidrobenzofurandir,
CclcCCc2c(C)coc2clccc (=c)oc. Cizilen yapisinin formili C15H2202'dir; verilen C15H2203 degildir.

S'nin onerilen olugsumu. Bisiklik baglangi¢ maddesini benzofuran olarak numaralandiriniz: oksijen 1
konumundadir; metil stibstituentli furan karbonu C3'tir; kaynagma karbonlari C3a ve C7a'dir; yan zincir ise
C7'ye bagldir.

Formdille uyumlu aniilasyon, tam olarak su degisimlerle tanimlanir:

1. Ugtaki enol eter metilen karbonu ile furan C7a arasinda bir bag olusturulur. Bu, baska bir alti Gyeli
halkayi kapatir.

2. C7a doymus hale gelir ve hidrojen tasimaz. Furandan tireyen, geriye kalan gift bag C3 ile C3a
arasinda yer alir.

3. Metanol, C2'deki furandan tireyen oksokarbenyum merkezini yakalayarak buraya bir metoksi grubu
yerlestirir.

4. Baslangigtaki yan zincir enol eter karbonu bir ketona donusturdlur.

Dolayisiyla yeni alti tyeli halka soyledir:
Cc7 — CH, — CH, — C(=0) — CH, — C7a.

Bu halka, baslangictaki alti tyeli halka ve artik aromatik olmayan bes Uyeli oksijen heterohalkasiyla birlikte
onerilen trisiklik S'yi verir.
Atanan SMILES gosteriminin formiilii C15H99O3'tlir. Doymamiglik derecesi
2(15) +2 — 22 _5

2 )
olup Ug¢ halka, bir karbon-karbon ¢ift bagi ve bir karbonil ¢ift bagindan kaynaklanir. Bu, hem belirtilen
formulle hem de trisiklik yapiya iliskin ipucuyla uyumludur.

DBE =

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 10: isvigre — ilaclar Ulkesi

[
Pasireotid (1), isvigreli ilag sirketi Novartis tarafindan Cushing hastaliginin tedavisi igin gelistirilmis
peptit temelli bir ilagtir.
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10.1 Pasireotiddeki (1) stereojenik merkezlerin sayisini (n) belirleyiniz. Olasi tim stereocizomerlerin
toplam sayisini (t) hesaplayiniz.

Pasireotid (1) halkali bir peptittir. Sentezinin ileri bir asamasindaki bir ara trtn (dogrusal peptit 2),
Sema 1'de gosterildigi gibi Fmoc/tBu stratejisi kullanilarak kati faz peptit sentezi (SPPS) ile
hazirlanabilir.

S O
O‘ + /@/ O. \)LY,@

e

[ ii)k'

OH
\© ‘ s O,
Fmog- Tyr(Bn) -OH ’\©

NH NH
0 Y )]
) 1% CFCOH Lo o
N\.)L OH CH,Cl,, 15 min N\)L N N\:)I\Y /@
) e L
’ ' O 0 A

Sema 1. Peptit 2'nin SPPS ile sentezi. i) Baglayici; ii) Regine; iii) Regineye yikleme; iv) SPPS: 1. Fmoc
koruma grubunun uzaklastirilmasi 2. amino asit kenetlenmesi adimlarinin tekrarlanmasi + son Fmoc

koruma grubunun uzaklastiriimasi; v) Peptidin regineden ayriimasi ve PG-2 koruma grubunun
uzaklastiriimasi.

CF4COY

I
@)
Iz
(@]

Sentez, Boc-Tyr-OH'den (7) Fmoc-Tyr(Bn)-OH (3) hazirlanmasiyla baslar.
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10.2 Yukarida gosterilen Fmoc-Tyr(Bn)-OH (3) sentezindeki A ve D reaktifleri ile B ve C ara urdnlerini
ciziniz.
Ara Uruin 2'nin SPPS ile sentezi, Fmoc-Tyr(Bn)-OH'nin (3) recineye bagli uygun bir baglayiciya

baglanmasiyla baglar.

OCH3

G O
N\//
C[ 0’/ \\O

a) b)

OCHs

°“@9 !i. n

Sema 2. ii) Regine; a) 2-Klorotritil klorir baglayicisi; b) Safety-catch baglayicisi; ¢) Rink amid
bagdlayicisi; d) SASRIN klorir baglayicisi; e) Sieber amid bagdlayicisi; f) Wang baglayicisi

10.3 Sema 2'den, peptit 2'nin Sema 1'e gore SPPS ile sentezine uygun baglayiciyi/baglayicilari 4
seciniz.
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10.4 g-l arasindan, 2'nin $ema 1'e gore SPPS ile sentezi igin, Pasireotidde bulunan diger tim
fonksiyonel gruplarin varliginda ortogonal olarak uzaklastirilabilen en uygun yan zincir koruma
gruplarini PG-1 ve PG-2 sec¢iniz. Her bir koruma grubu icin yalnizca bir cevap dogrudur.

Ardindan dogrusal peptit 2, asagidaki semaya gore halkali peptit 8'i olusturmak izere molekdil igi bir
kenetlenme tepkimesine girer:

5 e / H
ok (A
NH O N~

Sema 3. vi) Baz
10.5 Peptit 2'nin 8'e halkalagsmasiyla ilgili dogru ifadeyi/ifadeleri seciniz.

(a) Tepkimenin olasi bir yan uriini, IN-ug fenilalanin kalintisinin tetrametilguanidillenmesi sonucunda
olusan, asagida gosterilen bilesik 9'dur.

(b) Tepkimenin olasi bir yan Grund, PG-1 koruma grubunun uzaklagsmasi ve lizin kalintisinin amino
grubu uzerinden halkalagma sonucunda olusan, asagida gosterilen bilesik 10'dur.

(c) Yeterli bir tepkime hizi elde etmek icin tepkime ylksek peptit derisiminde yurutulmelidir.
(d) Polikondenzasyonu onlemek icin tepkime dusuk peptit derisiminde yurutilmelidir.

(e) Asagidaki piperidin (11), tepkime igin uygun bir bazdir.
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Sentezin son adimlari, 8'deki 4-hidroksiprolin kalintisinin OH grubunun fonksiyonellestirilmesini ve
ardindan Pasireotid (1) elde etmek Uzere tum koruma gruplarinin (PG) uzaklastiriimasini icerir.
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Sema 4. vii) 8'in basitlestirilmis gosterimi olarak kullanilabilir; viii) Koruma gruplarinin uzaklastiriimasi

10.6 Ara urlin E'nin (stereokimya dahil) ve reaktif F'nin yapilarini giziniz. Sema 5'te gosterildigi gibi, E
ve F yapilarinda ara Urtn 8'i (vii), koruma grubunu ise PG-1 olarak kisaltiniz.

10.7 8'in 13'e tamamen donusmesini saglamak i¢in gereken bilesik 12'nin mimkuin olan en dusik
molar esdeger miktarini belirleyiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

Asagidaki SMILES gosterimlerindeki yildiz isaretleri, gosterilmeyen bir recineye, peptide veya koruma
grubuna ait, agikca belirtilmis baglanma noktalarini gosterir.

e 10.1:|n =7, t =27 =128

e 10.2: Uygun reaktifler ve bunlara karsilik gelen ara Urinler sunlardir:

Etiket Tanimlama SMILES

Her iki benzil grubunu baglamak
A . . i BrCclccccecel
i¢in kullanilan benzil bromur
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Etiket Tanimlama SMILES

Tepkime sonrasi iglemlerin

5 ardindan serbest asit halinde CC(C)(C)OC(=0)N[C@QH]
gosterilen N-Boc-O-benzil-L- (Cclcee(0Cc2ccccc2)ccl)C(=0)0
tirozin
. O-Benzil-L-tirozinyum [NH3+][C@RH]
trifloroasetat (Cclcecc(0Cc2ccececec2)eccl)C(=0)0.0=C([0-])C(F)(F)F
9-Florenilmetil kloroformat, Fmoc-
D 0=C(Cl)0OCClc2cccecc2-c2cceec2l

Cl

¢ 10.3:|a ve d| 2-klorotritil kloriir ve SASRIN kloriir baglayicilari. Regineye bagl pargalari

sirasiyla [*:1]clcecc(C(Cl) (c2ccecec2)c2ecceccc2Cl)ccl ve COclec(0O[*:1])cececlcCl
seklindedir; burada [ *:1] recineye baglanmayi temsil eder.

e 10.4: | PG-1 =, Boc;\quad PG-2 = |, tritil . Bagl koruma grubu parcalari tert-biitoksikarbonil,

e 10.5:|(a) ve (d)|.

* 10.6: E, hidroksiprolinin (25, 4R) konfiglirasyonunu koruyan peptit 8'in 4-O-
kloroformatidir: [*:1]N1C[C@H] (OC(=0)C1)C[CRH]1C(=0)[*:2]. iki yildiz isareti, (vii)
kisaltmasinda gosterilen, peptidin devamina baglanan baglardir. F, N-Boc-etan-1,2-
diamindir, NCCNC (=0)0cC (C) (C)C; istenen PG-1 kisaltmaslyla gosterimi NCCN[*:3]
seklindedir ve burada [ *:3], PG-1'i belirtir.

1
e 10.7: 3 molar esdeder 12|, yani her 1.00 mol peptit 8 igin 0.333 mol trifosgen.

.
Cozum
10.1 — Stereojenik merkezler ve stereoizomerler

Altl amino asit kalintisinin her biri stereojenik bir a.-karbonuna sahiptir:

1. Fenilalanin.

2. 4-Hidroksiprolin.
3. Fenilglisin.

4. Triptofan.

5. Lizin.

6. O-Benziltirozin.

Hidroksiprolin halkasinin 4 konumundaki oksijen tasiyan karbon, ek bir stereojenik merkez olusturur.
Dolayisiyla,

n=6+1=[7]

Amid azotlari yaklasik olarak diizlemseldir ve konfiglirasyonel olarak kararli ek stereojenik merkezler
olusturmaz. Birincil amino gruplarinin her biri iki 6zdes hidrojen substitlientine sahiptir.

Bu yedi merkezin farkli konfiglirasyon atamalarini esdeger kilan veya mezo bigimler olusturan bir
molekuler simetri yoktur. Bu nedenle,
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t=2" =27 —=[128]

Peptit bagi konformasyonlari dahil olmak tizere olagan konformasyon degisimleri, stereojenik merkezlere
dayanan bu hesaplamada ayri ayri sayllmaz.

Gosterilen pasireotidin stereokimyasal SMILES gdsterimi soyledir:

N1[C@QH] (Cc2cccec2)C(=0)N2C[CRH] (OC(=0)NCCN)C[C@H]2C(=0)N[C@RH]
(c2cccecc2)C(=0)N[C@H] (Cc2c[nH]c3cccec23)C(=0)N[C@QH] (CCCCN)C(=0)N[CRRH]
(Cc2ccc (0Cc3cceee3)cec2)Cl=0

Bu gosterim, atomlarin baglanma diizenini ve konfiglirasyonu belirtir; ancak belirli bir makrohalkali
konformasyon belirtmez.

10.2 — Fmoc-Tyr(Bn)-OH'nin hazirlanmasi

Bu tepkime dizisinde her iki oksijen fonksiyonu benzil gruplariyla korunur, benzil esteri secici olarak
hidroliz edilir, Boc uzaklastirilir ve Fmoc baglanir. Tirozinin stereomerkezi tiim siire¢ boyunca S
konfiglirasyonunu korur.

Bu dizide halihazirda gizilmis olan yapilar asagidaki gibi gosterilebilir:

Bilesik Adi SMILES
7 N-Boc-L-tirozin CC(C)(C)OC(=0)N[C@@H] (Cclccc(0)cecl)C(=0)0
A'dan hemen Benzil N-Boc-O- CC(C)(C)OC(=0)N[CRRH]
sonraki Urln benzil-L-tirozinat (Cclcecc(0Cc2ccececc2)eecl)C(=0)0Cclcccecl

N-Fmoc-O-benzil-L-  0=C(0)[CE@@H] (NC(=0)0CClc2ccccc2-

tirozin c2ccecec2l)Celeec(0Cc2cececc2)cel

3

A: her iki oksijen fonksiyonunun benzillenmesi. Potasyum karbonat, niikleofilik karboksilat ve fenoksidi
olusturur. Bunlarin her biri benzil bromiiriin benzilik karbonuna Sx2 yer degistirmesi yoluyla saldirir.
Uriinler bir benzil esteri ve bir benzil eteridir.

Sorudaki amino asit kisaltmalari kullanildiginda, denklestirilmis toplam denklem soyledir:
Boc—Tyr—OH + 2PhCH,Br + K;CO3 — Boc—Tyr(Bn)—OBn + 2 KBr + CO, + H50.

Dolayisiyla A benzil bromiirdiir ve tam dibenzillenme igin iki esdeger gerekir. Benzil klorir, kimyasal
acidan uygun bir bagka benzilleme reaktifidir.

B: secici ester hidrolizi. Potasyum hidroksit, benzil esterini niikleofilik agil yer degistirmesi yoluyla
hidroliz eder. Aril benzil eteri ve Boc grubu bu bazik kosullarda korunur:

Boc—Tyr(Bn)—OBn + KOH — Boc—Tyr(Bn)—OK + PhCH,OH.
Burada "-OK" potasyum karboksilati belirtir. Asitlendirme serbest asidi verir:
Boc—Tyr(Bn)-OK + H* — Boc—Tyr(Bn)—-OH + K™.

Bu nedenle B, N-Boc-O-benzil-L-tirozindir. Daha kesin bir ifadeyle, asidik son islemden 6nce bazik
karisim bu bilesigin potasyum karboksilatini, CC(C) (C)0OC(=0)N[CR@RH]
(Ccleec(0Cc2cceec2)cecl)C(=0) [0-]. [K+], igerir.

Agiga ¢ikan alkol benzil alkoldiir, 0Cclcccccl.

C: Boc'un uzaklastiriimasi. Derisik trifloroasetik asit, benzil eterini korurken Boc grubunu uzaklastirir.
Boc'un ayriimasiyla karbon dioksit ve bigimsel net denklemde 2-metilpropen olugur. Yeni agida ¢ikan
amino grubu asit tarafindan protonlanir.
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R, benzille korunmus fenolii ve serbest karboksil grubu dahil olmak lizere azota bagl tirozin karbon
iskeletini gostersin. Bu durumda,

RNHCOQC(CH3)3 + CF3COH — [RNH?,]+ + CF3CO9™ + COq + CH2:C(CH3)2.
Sonug olarak C, O-benzil-L-tirozinyum trifloroasetattir. ilgili kiiciik organik tiirler trifloroasetik asit,

0=C(0)C(F) (F)F, ve 2-metilpropen, c=C(C)c, seklindedir.

D: Fmoc'un baglanmasi. Fmoc-Cl, serbestlesen amino grubuyla niikleofilik agil yer degistirmesi yoluyla
tepkimeye girer. Bikarbonat, amini amonyum tuzundan serbestlestirir ve karbamat olusumu sirasinda
acgiga ¢ikan asidi notrlestirir.

Floren-9-il grubu F'l ile gosterildiginde, trifloroasetat tuzunun izole edilen korunmus amino aside
dontslimu igin denklestiriimis denklem sdyledir:
[RNH;]" + CF3C0,~ + CICO,CH,F1 4 2 NaHCO3 —» RNHCO,CH,F1 + NaCF3CO; 4+ NaCl + 2 CO; + 2 H,0.
Dolayisiyla D, Fmoc-Cl'dir ve (iriin 3, Fmoc-Tyr(Bn)-OH'dir.
10.3 — Baglayicinin segimi
Sema 1'den dogrudan iki gereklilik ¢ikar:
e Ayrilma, sonraki halkalagma igin gereken C-ug¢ karboksilik asidi olugturmalidir.

e Ayrilma, PG-1 bagl kalirken 15 dakika boyunca %1 trifloroasetik asit uygulanmasiyla
gerceklesmelidir.

Baglayici Degerlendirme
a: 2-Klorotritil Uygun. Aside duyarli bir ester bagi olusturur ve hafif asidik kosullarda peptidin karboksilik
kloriir asidini serbestlestirir.

Uygun degil. Amaglanan ayrilma islemi, Sema 1'de yer almayan bir aktivasyon ve ardindan
b: Safety-catch o . . .
ayrilmayi saglayan kimyasal islemler gerektirir.

c: Rink amid Uygun degil. Gerekli karboksilik asit yerine C-u¢ amid serbestlestirir.

d: SASRIN Uygun. Aside son derece duyarl esteri, belirtilen hafif kosullarda peptidin karboksilik asidini
kloriir serbestlestirir.

e: Sieber amid Uygun degil. Asitle kolayca ayrilabilmesine ragmen C-ug amid verir.

f: Wan Belirtilen kosullar igin uygun degil. Esteri normalde ¢ok daha kuvvetli bir asit uygulamasi
) 9 gerektirir.
Secilen her iki kloriir baglayicisinda da amino asit karboksilati, baglayicidaki klortrtn yerini alir. Dolayisiyla

Sema 1'deki baglanma atomu Y oksijendir.

a ve d baglayicilar

10.4 — Koruma gruplarinin segimi
PG-1, i secenegindeki Boc olmalidir.

Lizin yan zincirinin amino grubu ve triptofanin indol azotu su islemler sirasinda korunmus olarak kalmalidir:
e Bazik kosullarda tekrarlanan Fmoc uzaklastirmalari.
e Peptit kenetlenmesi.

e Seyreltik asitle kisa sireli recineden ayirma iglemi.
e Makrohalkalagsma ve hidroksiprolinin fonksiyonellestirilmesi.
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Boc, gerekli uyumlulugu saglar. Daha sonra asit aracilidiyla uzaklastiriimasi, son ilacin bir parcasi olan
benzil eterini korur.

Diger secenekler, ortogonallik kisitlarini ortaya koyar. Fmoc, tekrarlanan Fmoc koruma grubu uzaklagtirma
adimlari sirasinda uzaklasirdi. Cbz'nin hidrojenolizle uzaklastiriimasi, korunmasi gereken tirozin benzil
eterini de tehlikeye atardi. Tritil, PG-2'yi uzaklastirmak i¢in uygulanan hafif asit islemi sirasinda uzaklasirdi.

PG-2, | se¢enegindeki tritil olmahdir.

Hidroksiprolin oksijeni SPPS sirasinda korunmus kalmali, ancak %1 trifloroasetik asit uygulamasi sirasinda
serbest alkole donidsmelidir. Bir tritil eteri, ayrilan trifenilmetil katyonu rezonansla gui¢li bigimde kararli
héle geldigi icin bu secici ayrilmaya yetecek kadar aside duyarlidir.

tert-Butil eteri, belirtilen kisa sureli seyreltik asit kosullarinda yeterince kolay ayrilmaz; onu uzaklastiracak
kadar kuvvetli kosullar, Boc'un istenen sekilde korunmasini da tehlikeye atardi.

Bu nedenle,

PG-1=Boc (i)\gquad PG-2 = Trt (I) |.

10.5 — Halkalagsma

Amaglanan tepkime, u¢ amino ve karboksil gruplarini birlestirir. Bicimsel kondenzasyon denklemi soyledir:
H;N—-P—-CO2H — cyclo(—NH-P—-CO-) + H>O0,

burada P, aradaki peptit iskeletini gosterir. Bu denklem net yapisal degisimi ifade eder; kenetlenme

reaktifi aktivasyona aracilik eder ve kendine ait yan urtnler olusturur.

Cizilen reaktif HBTU, O-(benzotriazol-1-il)-N, N, N', N'-tetrametilironyum hekzaflorofosfattir:

CN(C)C(=[N+](C)C)Onlnnc2ccccc2l.[P-](F) (F)(F)(F)(F)F

ifade Karar Gerekge

. Ug amin, HBTU'nun elektrofilik Gronyum karbonuna dogrudan saldirarak bir tetrametilguanidino
(a) Dogru N . .. . N . . R .
grubu baglayabilir ve 9'da gosterilen baglanma diizenine sahip yan urunu verebilir.

PG-1, bazik kenetlenme kosullarinda kararli olan Boc'tur. Lizin yan zincirinin amino grubu

(b) Yanlis
korunmus olarak kalir.
©) Yanl Yiksek derisim, molekdiller arasi peptit kenetlenmesini artirir ve bu nedenle oligomerlesmeyi
§ destekler.
(d) Dogru Seyreltme, molekdl i¢i halkalagmaya kiyasla molekdiller arasi kenetlenmeyi baskilar.
) van Piperidin nikleofilik bir ikincil amindir ve etkinlestirilmis karboksil grubu i¢in peptidin amino
e anlis

grubuyla yarigabilir.

Tetrametilguanidino stibstitiientinin notr bicimdeki pargasi [ * ]N=C(N(C)C)N(C)cC seklindedir; burada
yildiz isareti peptidin a-karbonuna baglanmayi gosterir. Protonlanma, bu baglanma diizenini
degistirmeden yuk dagilimini degistirir.

Derisimle ilgili gerekge, yaklasik hiz yasalarindan ¢ikar:

2
VUcyclization = kintra [P ], Vintermolecular = Kinter [P ] .
Dolayislyla,
Vintermolecular kinter [ P]
Ucyclization kintra
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Peptit derisiminin dusurulmesi, molekdiller arasi tepkimelerin gdreli Gnemini azaltir.

Bu nedenle piperidin, N1cccccl, kenetlenme bazi olarak uygun degildir. Uygun bir segim, sterik olarak
engellenmis Uglincil amin N, N-diizopropiletilamin, ccx(c(c)c)c(c)c, olur.

|Do<jru ifadeler: (a) ve (d)|

10.6 — Ara iiriin E ve reaktif F

Bilesik 12, trifosgen, diger adiyla bis(triklorometil) karbonattir:
0=C(0C(Cl)(Cl)Cl)0oC(Cl)(Cl)Cl

Fosgen, 0=C(C1l)C1l, esdegerleri saglar.

R—OH, oksijeni hidroksiprolinin hidroksil grubuna ait olan korunmus halkali peptit 8'i gdstersin.
Kloroformata donlsim soyledir:

R—-OH + COCl, — R—0—-C(=0)Cl + HCL
Bu nedenle E, hidroksiprolin O-kloroformattir.

E'yi (vii) kisaltmasini kullanarak gizmek igin hidroksil hidrojenini C(=0O)Cl ile degistirerek
—0—C(=0)Cl stibstittentini olusturunuz. Hidroksiprolinin C4 atomundan oksijene uzanan kesikli bag
ve pirolidin halkasinda gosterilen dolu kama bagi koruyunuz. Konfigiirasyon (2S, 4R) olarak kalir.

Kisaltilmis stereokimyasal SMILES gdsterimi soyledir:
[*:1]N1C[C@H](OC(=0)Cl)C[C@H]1C(=0)[*:2]
Her iki yildiz isareti de ayni halkali peptidin gosterilmeyen geri kalan kismina baglanir.

13'teki yan zincir, kloroformata saldiracak bir serbest amino grubu ile PG-1 tarafindan korunmus ikinci bir
amino grubu gerektirir. Dolayisiyla F, mono-Boc korumali etan-1,2-diamindir:

H;N—-CH;—CH;—NH—-PG;.
Kisaltilmis SMILES gosterimi NCCN[ *: 3] seklindedir ve [ *:3] = PG-1'dir; tam SMILES gosterimi ise
NCCNC (=0)0C(C) (C)C seklindedir.
Serbest amino grubu, kloroformat karboniline saldirir ve klorGr ayrilir:
R-0-C(=0)Cl + H,N-CH,-CH,-NH-PG; — R-0-C(=0)-NH-CH,—CH,—NH-PG, + HCl.

Boylece 13'teki karbamat olusur. Her iki adimda da stereojenik bir karbondaki bag kirilmadigindan
hidroksiprolin konfiglirasyonlari korunur. Bir baz, bu tepkimelerde olugan hidrojen kloruri tutabilir.

10.7 — En diisiik trifosgen miktan

Bir trifosgen molekdll, ¢ fosgen esdegeri saglayabilecek ¢ karbon atomu igerir:

(CC1;0),CO —> 3 COClL,.

8'in 13'e her donlglmu, bir yeni karbamat karbonili gerektirir. Bu nedenle bir mol trifosgen, ilke olarak t¢
mol peptit 8'i fonksiyonellestirebilir.

Denklestirilmis toplam fonksiyonellestirme denklemi soyledir:
3R—OH + 3H;N-CH;—CH;—NH-PG; + (CCl30),CO — 3R—-0—-C(=0)-NH—-CH,—CH,—NH—-PG; + 6 HCI.
Dolayisiyla,
3ni2 > ns,

ve teorik en duslk deger soyledir:
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1
(E) — — —0.333 molmol ! |
ng min

Bu, Ug¢ fosgen esdederinin tamaminin kullanildidi varsayimiyla, tam olarak bir molar esdegerin ligte
biridir.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.
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