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Soru 1: Amonyak
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Azot ve hidrojenden amonyak lretmek igin kullanilan Haber—Bosch prosesi, tarihteki en blyiik etkiye sahip endistriyel proseslerden biridir ve
gliniimiiz niifusunun yaklasik yarisinin yagsamini stirdiirmesini sadladigi tahmin edilmektedir. Proses genellikle sirasiyla 400 °C ve 100 bar olan sabit
sicaklik ve basingta gergeklestirilir. Reaktdrde, Fe esasli katalizorler lizerinde reaktanlar ile Girlin arasinda denge kurulur.

Ns, H, ve NH3 icgin standart gaz fazi termokimyasal verileri agagida verilmistir. Tepkimenin entalpisinin ve entropisinin sicakliktan bagimsiz oldugunu
varsayiniz.

N2(g) Ha(g) NHs(g)

A¢H®/(kJmol 1) 0 0 -45.9

S°/(Jmol™'K-1) 1916 1307 192.8
1.1—7 puan

Stokiyometrik bir azot ve hidrojen karisimindan, tiretim kosullarinda azotun amonyaga molar donlisimiini (ylizde olarak) bulunuz. Kismi puan
alabilmek i¢in hesaplamalarinizi gésteriniz. Bir sonug¢ bulamazsaniz sonraki hesaplamalarda %66 kullaniniz.

Haber-Bosch prosesindeki reaktanlardan biri, baslica metanin buharla reformlanmasi yoluyla iiretilen hidrojendir. iki basamakli proses, CH,'in suyla
tepkimeye girerek Hy ve CO Uretmesiyle baglar. Sonraki basamakta CO, suyla tepkimeye girerek CO5 ve ilave hidrojen olusturur.

1.2 — 2 puan
Birlestirilmis prosesin toplam tepkime denklemini yaziniz. Tepkimede 1.0 kg Hs basina tiretilen CO,'nin kiitlesini (mco,) veriniz.

Gergekte, buharla reformlamada her 1.0 kg hidrojen i¢in 7.0 kg karbon dioksit Uretilir. Uretilen amonyak, CO, y&netimine gére siniflandirilir. "Gri"
amonyakta CO32 atmosfere salinir; "mavi" amonyakta ise yakalanip depolanir. "Yesil" amonyak, karbon emisyonu olmadan tretilen hidrojenden elde
edilir.

1.3 — 3 puan

40,000 kg "mavi” amonyak retmek igin yakalanmasi gereken karbon dioksitin kiitlesini (mco.,, blue) hesaplayiniz. Karbon dioksitin yalnizca gergek bir
buharla reformlama prosesinden kaynaklandigini varsayiniz. Ayrica amonyagdin, stokiyometrik bir azot ve hidrojen karisimindan denge kosullarinda
Uretildigini varsayiniz.

Ucuz yenilenebilir hidrojen kullanilarak, bu hidrojenin yakalanmis CO, ile metanole donusturiilmesi umut verici gériinmektedir. Ancak bu igslemde CO
Ureten rakip bir tepkime vardir:

CO,(g) +3H,(g) == CH30H(g) + H,0 (g)
CO,(9) +H;(g) == CO(9) + H,0(9g)

250 °C ve 50 bar kosullarinda tutulan bir reaktére, molar CO5 : Hy orani 1 : 4 olan bir karigim beslenir. Bu iki tepkime dengedeyken CO,
donustiminin %30 ve Hy dontstimiiniin %18.5 oldugu bulunmustur. Bagka herhangi bir prosesin dikkate alinmasi gerekmemektedir.

1.4 — 5 puan
iki tepkimenin termodinamik denge sabitlerini (250 °C'de) hesaplayiniz.

CO, hidrojenasyonunda yaygin olarak bakir igeren heterojen katalizérler kullanilir. Cu igeren iki belirli katalizér (A ve B), CO5'nin metanole
donustirilmesinde umut verici sonuglar gostermistir. Bu katalizorler yalnizca katalitik hizlari bakimindan degil, ylizey alanlari, Cu igerikleri ve Cu
dispersiyonlari (ylizeydeki Cu'nun katalizérdeki toplam Cu'ya orani) bakimindan da farklilik gosterir.

Cu dispersiyonu énemlidir; ¢linki CO2 hidrojenasyonunda yalnizca yiizeydeki Cu tirleri aktiftir. Bu varsayim altinda, 1 mol aktif merkez, ylizeydeki 1
mol Cu'ya karsilik gelir. Bu aktif merkezlerin etkinligi, cevrim frekanslariyla (TOF, belirli bir slirede aktif merkezlerin molii basina olusan Uriiniin molii)
gosterilir.

Asagidaki tabloda, iki katalizoriin performanslari (belirli bir siirede toplam katalizor kiitlesi basina Uretilen metanoliin kiitlesi olarak verilmistir) ve 6zgdl
ylizey alanlari sunulmaktadir. Katalizorlerin Cu igerikleri ve dispersiyonlari da asagidaki sekilde dlgtilmis ve raporlanmistir:

1. Baslangicta, katalizorlerdeki (6nceden yiikseltgenmis) bakirin tamami Cu(ll) olarak bulunur; bu bakir hidrojenle tamamen Cu(0)'a indirgenmistir.
Katalizorlerde bakir oksitler diginda higbir tiir hidrojenle tepkimeye girmemistir.

2. indirgenmis numunelere oda sicakliginda N, O verilmistir. Bu sicaklikta N5 O, yalnizca aktif yiizey merkezlerini Cu(l)'e yiikseltger.

3. Cu(l) aktif ylizey merkezleri hidrojenle tekrar Cu(0)'a indirgenmistir.
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Cu,0

3. basamakta tiiketilen Ho

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.
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2.N,O 3.H,
Cu Cu
Katalizor performansi Ozgiil yiizey alani 1. basamakta tiiketilen Hy
(gmcom g ht) (m?gt) (mmol g_.})
Katalizor
0.80 100 5.0
A
Katalizor 0.90 120 AG
B . .
1.5 — 3 puan
A ve B katalizérleri icin toplam Cu kitlesi bagina metanol tretim hizini (gpeon ga‘i h! biriminde) bulunuz.
1.6 — 3 puan
A ve B katalizérleri igin TOF degerlerini (h ! biriminde) bulunuz.
Sonuglari bulamazsaniz sonraki hesaplamalarda TOF yta1yse 4 = 100 h~!ve TOFcatatyst B = 1 h~! kullaniniz.
1.7 — 1 puan
Cevap kagidinda dogru ifadeyi isaretleyiniz.
a. Katalizér A'nin aktif merkezleri daha etkindir.
b. Katalizér B'nin aktif merkezleri daha etkindir.
c. iki katalizoriin aktif merkezleri ayni etkinlige sahiptir.
Avogadro sabiti: N4 =6.022-10% mol™!  Gaz sabiti: R=28.314Jmol 'K-!
Suyun 298.15 K'deki iyon garpimi: K, = 1071 Celsius 6lgeginin sifir noktasi: 0°C=273.15K
Faraday sabiti: F = 96485 Cmol * Planck sabiti: h=6.626-10"3*Js
Isik hizi: c=2.998-10° ms~! Standart basing: p° =1-10° Pa =1 bar
ideal gaz yasasi: pV =nRT Beer-Lambert yasasi: A =log (51-) =e-l-c
Entalpi: H=U-+pV Gibbs enerjisi: G=H-TS
A,G°=—-RTImK = —nFE_, Henderson-Hasselbalch denklemi: pH = pK. + log ([ﬁ—;‘])
Arrhenius denklemi: k= Aexp (7%) Sifinnci dereceden integre hiz yasasi:  [A] = [A] — kt
Kiirenin yiizey alani: A= 4rR? Birinci dereceden integre hiz yasasi:  In[A] = In[A]o — kt
B
P . _ 4np3 k_ 2
Kiirenin hacmi: V=R ;m‘ T kosuluyla |r| < 1
Periyodik tablo
1 18
1 2
H He
1008 | 2 13 14 15 16 17 |ao03
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O|F | Ne
694 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 | 15 16 17 18
Na | Mg Al [Si|P|S |Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 3545 | 30.95
19 [ 20 [ 22| 22| 23] 24 | 25 26 27 28 | 29 [ 30 [ 32 | 33 [ 34 35 36
K |Ca|Sc|Ti|V |Cr|Mn|Fe|Co| Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 60.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80
37 38 | 30| 40 | a1 | a2 | 43 | 42 | a5 | 46 | a7 | 48 | a9 | 50 | 51 | s 53 54
Rb|[Sr|Y |Zr|Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|/Ag|Cd|In|Sn|Sb|Te| | |Xe
85.47 | 87.62 [88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 | - | 1011 | 102.9 | 106.4 | 107.0 | 112.4 | 114.8 | 1187 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 1313
55 56 2 | 13| 4 | 5 76 77 78 | 79 | 80 | 8 | 8 | 83 | 8 | & 86
Cs|Bal|s7n| Hf [Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl | Pb| Bi | Po| At |Rn
1329 | 1373 1785 | 180.9 | 1838 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 2006 | 204.4 | 207.2 | 209.0 | - - -
87 88 104 | 105 | 106 | 107 | 108 | 109 | 110 | 111 | 112 | 113 | 114 | 115 | 116 | 117 | 118
Fr|Ra |3 | Rf|Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og
57 | s8 | s9 | 60 61 62 63 | 64 | 65 66 | 67 | 68 | 69 0 | 71
La|Ce| Pr|{Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho| Er|Tm|Yb| Lu
1389 | 1401 | 1409 | 1442 | - | 150.4 | 1520 | 157.3 | 1589 | 1625 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 | 90 | 91 22 93 | % 95 | 96 | 97 | 98 | 99 | 100 | 101 | 102 | 103
Ac|Th|{Pa| U [Np|Pu|Am|Cm| Bk | Cf | Es |[Fm|Md|No | Lr
- | 23202310 | 2380 | - - - - - - - - . .

(mmolg_})

0.30

0.70
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Coziim

Cevaplar

e 1.1: Azot doniisimi = 51.0%.

1.2: CHy + 2H;0 — CO; + 4 Hy; 1.0 kg hidrojen basina mco, = 5.46 kg ~ 5.5 kg. Tiirler metan ¢, su 0, karbon dioksit 0=c=0 ve

hidrojen [H][H]'dir.

1.3: M@0, blue = 9-74 x 10* kg ~ 9.7 x 10? kg.

1.4: Metanol sentezi: K = 2.26 x 107°. Karbon monoksit olusumu: K = 1.05 x 1072. Her ikisi de boyutsuzdur ve 250 °C'de gegerlidir.

1.5: Katalizér A: 2.52; katalizér B: 3.54, gMeon ga‘ﬁ h~! biriminde; iki anlamli rakamla 2.5 ve 3.5.
1.6: TOF4 = 41.6 h ! ve TOF = 20.1 h™!; iki anlamli rakamla 42 ve 20 h 1.
1.7: a. Katalizor A'nin aktif merkezleri daha etkindir.

Cozumde kullanilan molekdiler tirlerin adlari ve SMILES gosterimleri asagidaki gibidir:

Formiil Ad SMILES
N, Azot N#N

H, Hidrojen [H][H]
NH; Amonyak N

CH, Metan c

H,0 Su o

CO Karbon monoksit = [C-]#[0+]
COq Karbon dioksit 0=C=0
CH3OH Metanol co

N-.O Diazot monoksit =~ N#[N+][0-]

Bakir metalinin atomik SMILES gésterimi [cu]'dur. Bakir(ll) oksit, CuO, ve bakir(l) oksit, CuyO, sirasiyla [Cu+2].[0-2] ve [Cu+].[Cu+].[0-2]
bigiminde formal iyonik formil birimleri olarak kodlanabilir. Bu katilar, uzanimli yapilardir; bu kodlamalar kristal 6rglerini veya yiizey koordinasyonlarini

belirtmez.

Gaz dengeleri igin ideal gaz aktivitelerini kullaniniz:

Bu, termodinamik denge sabitlerinin boyutsuz olmasini saglar.

1.1 — Azotun dengedeki doniistimii

Denklestirilmis amonyak sentezi tepkimesi sdyledir:

Verilen termokimyasal verilerden,

ve

T =400 + 273.15 = 673.15 K sicakliginda,

Dolayisiyla,

K = exp <—

p° = 1bar.

N3 (g) +3H;(g) = 2NH;(g).

A, H® = 2(—45.9) = —91.8 kT mol !,

A,S° = 2(192.8) — 191.6 — 3(130.7)
= -198.1 Jmol 'K L.

A,G° = AH® —TA,S°
= —91800 — (673.15)(—198.1)

o
r

RT

= 41551 Jmol 1.

AT 41551
= ex -
P\ " 8314(673.15)

) =5.96535 x 1074

Baslangigta 1 mol azot ve 3 mol hidrojen igeren bir karigim alalim. Azotun doniisen kesri & olsun.

Tiir
N,
H,
NH;

Toplam

Baslangic miktari [ mol

1

3
0
4

p; = y; P oldugundan,
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Denge miktari [ mol

1—z

3(1—2)
2z

4 -2z

(pNHx /po)

 4z’(4-2z)?
C27(1 —x)t

2

(

(pn,/p°) (Pm,/P°)?

o

p

P

).
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P/p° = 100 igin pozitif karekdk alinirsa,

2@2=2) V2T 00) /R — 317218,

(1—2)? 4
z(2—z) =1— (1 — z)? kullanilarak,
1

—— — 1 =3.17278,

(1—-z)?
elde edilir; dolayisiyla fiziksel olarak kabul edilebilir kok soyledir:

1
r=1— ——— = 0.510461.
V417278

Boylece,

Azot déniisiimii = 100z = 51.0%.|

1.2 — Birlestirilmis reformlama prosesinden kaynaklanan karbon dioksit
Denklestirilmis iki basamak, buharla reformlama,

CH4 + H20 — CO + 3 Ha,
ve su-gaz kaydirma tepkimesidir:

CO + H20 — CO3 + Ho.

Bu tepkimeler toplanip ara iirlin olan karbon monoksit sadelestirildiginde,

|CH4+2H20 — COQ +4H2|.

Verilen atom kitlelerinden,
My, = 2(1.008) = 2.016 gmol *,
Mco, = 12.01 + 2(16.00) = 44.01 gmol’l.

Dort mol hidrojenle birlikte bir mol karbon dioksit olugur. Bu nedenle,

44.01
= (1.0 kg)——
meo, = (1.0ke) 4(2.016)

= 5.4576 kg.
Dolayisiyla,

mco, ~ 5.5 kg her 1.0 kg hidrojen igin.l

1.3 — Mavi amonyak i¢in karbon dioksit yakalama

Stokiyometrik beslemenin tek gegiste dengeye ulastigini kabul ediniz. Azot ve hidrojen 1 : 3 oraninda beslendigi ve tiketildigi igin her ikisinin de doniiglim
kesri aynidir ve x'e esittir.
Olusan her 2z mol amonyak i¢in baslangig beslemesinde 3 mol hidrojen bulunur. Dolayisiyla,
3
MH,, feed = ﬂnNHy

Amonyadin molar kditlesi soyledir:
Myy, = 14.01 + 3(1.008) = 17.034 gmol’l.

Bdylece,
3Mmn,
MH,, feed — TNH; m
3
3(2.016)
(0.510461)(17.034)

= (40000 kg) 2
=13911.1 kg.
Gergek reformlama prosesi, beslenen her bir kilogram hidrojen basina 7.0 kg karbon dioksit tretir. Sonug olarak,

MCO,, blue = 7-0 MH, feed
— 97377.9 kg

Bu karbon dioksitin tamami yakalanmalidir:

MC0s, blue ~ 9.7 x 10* kg.

Beslenen hidrojenin bir kismi dengede tepkimeye girmeden kaldigi igin doniisiim faktor gereklidir.
1.4 — Metanol ve karbon monoksit olusumunun denge sabitleri
iki tepkime, metanol sentezi,
CO2(g) + 3H2(g) = CH30H(g) + H20 (g),
ve ters su—gaz kaydirma tepkimesidir:
CO2(g) + Hz(g) == CO(g) + H20(g)-

1.000 mol karbon dioksit ve 4.000 mol hidrojen igeren bir besleme alalim. Metanol sentezi ve karbon monoksit olugsumu igin tepkime ilerleme miktarlari
sirastyla &um ve Eco olsun.
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Karbon dioksit dontistimiinden,
&+ €co = 0.300 mol.
Hidrojen donligtimiinden,
3&m + €co = (0.185)(4.000) = 0.740 mol.
Cikarma iglemiyle,
2&\ = 0.440 mol,
dolayisiyla,
& = 0.220 mol, &co = 0.080 mol.

P = 50 bar basincinda denge bilesimi ve kismi basinglar soyledir:

Tiir Denge miktari f mol  Kismi basing [ bar
CO, 1—0.220 — 0.080 = 0.700 7.6754
H, 4 —3(0.220) — 0.080 = 3.260 35.7456
CH3;0H 0.220 2.4123
H,0 0.220 + 0.080 = 0.300 3.2895
CO 0.080 0.87719
Toplam 4.560 50.000

Metanol sentezi igin Av = —2'dir. Dolayisiyla,
Ky — aCHgoHagHzo )
@co,ay,

a; = (n;/nit) (P/p°) yerine konuldugunda,

~(0.220)(0.300)(4.560)? ( 1 )2
M (0.700)(3.260)° 50
=2.26351 x 107°.

Boylece,

| K = 2.26 x 107

Karbon monoksit olusumu igin Av = 0 oldugundan toplam basing ve toplam madde miktari sadelesir:

acoaH,0

Keo=—"—

aco,0H,
(0.080)(0.300)
(0.700)(3.260)

= 0.0105171.

Bu nedenle,

| Koo = 1.05 x 102.]

Her iki sabit de boyutsuzdur ve 250 °C = 523.15 K sicakligina karsilik gelir.
1.5 — Toplam bakir kiitlesi bagina metanol iiretimi
1. basamakta bakir(ll) oksit tamamen indirgenir:
CuO + H2 — Cu+ H2O
Bir mol hidrojen, bir mol bakiri indirger. Boylece,
M Cu,total = TVH,, step 1-

Mcy, = 63.55 gm0171 kullanilarak bakir igerikleri séyle bulunur:

(mc“ ) = (5.0 x 107%)(63.55) = 0.31775 gy gk,
A

Mecat

<ﬁ> = (4.0 x 107%)(63.55) = 0.25420 gy 8.1
B

Mecat

Verilen her bir Uretim hizini ilgili bakir kitle kesrine boliiniiz:

0.80 141
= ——— = 2.5177 h™,
TA,Cu 031775 8MeOH 8¢y,
_ 090 3.5405 cih™!
TBCu = o540 OO0 BMeOH B B -
Dolayisiyla, iki anlaml rakamla,
TA,Cu = 2.5, TBCu = 3.5 gMeOH gall h L

1.6 — Cevrim frekanslari

2. basamakta ytizeydeki bakirin segici ylikseltgenmesi soyledir:
2Cu+ NoO — Cuz0 + No.
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3. basamakta olugsan bakir(l) oksit indirgenir:
Cu20 + Hy — 2Cu + Hy0.

Bdylece, 3. basamakta tiiketilen bir mol hidrojen, yilizeydeki iki mol bakira ve dolayisiyla iki mol aktif merkeze karsilik gelir:
Nsites = 2TVH,, step 3+
Katalizoriin grami basina,
Nsites, 4 = 2(0.30) = 0.60 mmol g1,
Neites,z = 2(0.70) = 1.40 mmol g_}.
Bunlar asagidaki bakir dispersiyonlarina karsilik gelir:

Di=5S —19%,  Dp= 7 = 3%
Metanoliin molar kiitlesi $oyledir:

Mcu,on = 12.01 + 4(1.008) + 16.00 = 32.042 gmol L.
Tanim geredi,

saat basina uretilen metanoliin moli

TOF = - . "
aktif merkezlerin molu

Katalizor A igin,
0.80/32.042

0.60 x 107°
=41.612h7 L.

TOFy =

Katalizor B igin,
0.90/32.042

1.40 x 1073
20.063h 1.

TOFy =

Dolayisiyla,

TOF, ~42h7!, TOFg ~20h~ .

Hidrojen tiiketimi, ylizeydeki aktif bakirin miktarini dogrudan o6l¢tiigl igin bu hesaplamada 6zgiil ylizey alanlarina gerek yoktur.
1.7 — Aktif merkezlerin etkinligi

Aktif merkezlerin etkinligi gevrim frekansiyla dlgulir. Burada,
TOF,  41.612
TOF  20.063

Dolayisiyla katalizor A izerindeki her bir aktif merkez, birim zamanda katalizér B tizerindeki bir aktif merkezin yaklasik iki kati kadar metanol tretir.

2.07.

Seginiz:

a. Katalizér A'nin aktif merkezleri daha etkindir.

Coziim, resmi ¢oziimle karsilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Elektronik burun

Direng tipi gaz sensorleri, 6zellikle yari iletken metal oksitleri (SMOX) kullananlar, giderek yayginlagsmaktadir. Cok kiigtik miktarlardaki safsizliklari
algilayabilirler; kuiglik boyutlu ve kararldirlar, ayrica tretimleri ve kullanimlari kolaydir. Bu 6zellikler, SMOX sensorlerini farkl fiziksel ve kimyasal ilkelere
gore calisan ¢ok sayidaki gaz sensori tiril arasinda 6ne ¢ikarir.

Normal spinel kristal yapisina, A2+B23+O42’, sahip olan karma oksit X, bu SMOX malzemelerinden birine drnektir. X, Z metalinin kristal halindeki
hidrath metal oksalatinin, ZC50, - kH,O, havada bozunmasiyla elde edilebilir. Kristal hidrat, 140 °C sicakliga isitildiginda kitlesinin %19.7'sini
kaybeder. Havada isitmaya devam edildiginde, 500 °C sicaklikta 2.407 g siyah renkli X ve 101325 Pa basingta 3.8 dm? karbon dioksit olusur.

2.1 X'in formiiliint ve ZC204 - kH2O bilesigindeki k degerini belirleyiniz. 4 puan

Spinel yapilarinda oksijen atomlari ylizey merkezli kiibik (FCC) bir 6rgii olusturur. Normal spinellerde A%t katyonlari tetrahedral 6rgii konumlarinin bir
boélimiini, B3+ katyonlari ise oktahedral érgii konumlarinin bir balimiinii isgal eder.

2.2 Normal bir A2+B23+O42_ spinelinde tetrahedral konumlarin yiizde kaginin dolu oldugunu hesaplayiniz. 2 puan

MM’204 genel formiilli, normal spinellerin yani sira ters ve karma spinel yapilarini da tanimlar. Burada M tetrahedral koordinasyonlu, M’ ise
oktahedral koordinasyonlu katyonlardir; ancak normal spinellerin aksine, belirli katyonlar tek bir 6rgli konumuyla sinirli degildir. Ters spinel yapilarinin
bir 6zelligi, M’ konumundaki katyonlarin elektron diziliminin d°, d° veya d'° olmasidir.

2.3 Verilen formdillerden ters spinel yapisina karsilik gelen ikisini cevap kagidinda seginiz: Fe3O4, NiFe;O4, Mn30y4, FeCryOy4. 1 puan

Yari iletkenler, orbitallerinde az miktarda elektron fazlaligi veya eksikligi bulunan ve bunun sonucunda sirasiyla negatif veya pozitif yiiklerin (desiklerin)
ortaya ¢iktigi malzemelerdir. Bu yiikler yari iletkenin iginde hareket ederek elektrik iletimini saglar. Kimyasal tepkimeler, yari iletkendeki yiiki artirip
azaltarak iletkenligini degistirebilir.
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X, elektrigin pozitif yikler (desikler) tarafindan tasindigi bir yari iletkene drnektir. X esasl bir direng tipi gaz sensoriinde, sensoriin Gzerinden bir gaz
gegirilirken direng R, zaman ¢ boyunca 6l¢tillr. Boylece gaz ile yari iletken yiizeyi arasinda redoks tepkimeleri gergeklesebilir; bu tepkimeler, gazin
elektron verici/alici 6zelliklerine bagli olarak sensoriin direncini degistirir. Sekil 1, bu yolla elde edilen iki farkl sinyal tiriini géstermektedir.

t (min) t (min)

Sekil 1: Olasi iki sinyal tlri (a) ve (b) icin direncin zamana kars! grafigi.
Gri seritler = hava, beyaz seritler = hava + analit gazi.

2.4 X esasli sensorden elde edilen sinyal tiriini (a veya b), dlsiik derisimlerde algilanmalari sirasinda analit gazlariyla (HyS, O3, NO,, NHj3)
eslestiriniz. 2 puan

X'in 6z iletkenliginin (o) sicakliga bagliigi Arrhenius yasasiyla ifade edilir: o(T') = o exp(—FE,/(RT)). Burada E,,, iletkenligin aktivasyon enerjisidir.
Farkli sicaklik araliklarinda tg iletkenlik tirl ayirt edilebilir:

iyonlagma (1): 444-570 K, Safsizlik (I1): 585-765 K ve Oz (Ill): 800-905 K.

Asagidaki sematik grafik, tc sicaklik aralidi icin iletkenlik-sicaklik iliskisini gostermektedir.

A

In o

1T

2.5 Yukaridaki sematik grafige dayanarak, farkli iletkenlik tiirleriyle iligkili aktivasyon eneriilerini, E,(I), Eq(II) ve E,(III), biyikten kiigige
siralayiniz. 3 puan

Avogadro sabiti: Nj =6.022-10% mol !  Gaz sabiti: R =8.314Jmol 'K !
Suyun 298.15 K'deki iyon garpimi: K, = 1071 Celsius dlgeginin sifir noktasi: 0°C =273.15K
Faraday sabiti: F = 96485 Cmol ! Planck sabiti: h=6.626-10"Js
Isik hizi: c=2998-10°ms! Standart basing: p° =1-10°Pa = lbar
ideal gaz yasasi: pV =nRT Beer-Lambert yasasi: A =log (1—1") =e-l-c
Entalpi: H=U-+pV Gibbs enerijisi: G=H-TS
A,G° = -RTlnK = —nFE_, Henderson-Hasselbalch denklemi: pH = pK, + log (-E;—;i-)
Arrhenius denklemi: k= Aexp (*%) Sifirnci dereceden tiimlesik hiz yasasi:  [A] = [A]p — kt
Kiirenin yiizey alani: A = 47R? Birinci dereceden tiimlesik hiz yasasi: In[A] = In[A], — kt

- a
Kirenin hacmi: V= %’Rz ;m‘k =71—, kogulda: [r| < 1
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Periyodik tablo

Cevaplar

1 18
1 2
H He
1008 | 2 13 14 15 16 17 | 4003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|{C|N|O|F | Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al |Si|P |S |Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 3097 | 32.06 | 3545 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K |{Ca|Sc|Ti|V |[Cr|{Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr
39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |[Zr Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | |Xe
85.47 | 87.62 | 88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 8l 82 83 84 85 86
Cs|Bal|s7n| Hf [Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl | Pb| Bi | Po| At |Rn
1329 | 137.3 1785 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118
Fr|Ra |3 | Rf|Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La|Ce| Pr|{Nd|Pm|{Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho| Er |Tm|Yb|Lu
1389 | 140.1 | 1409 | 1442 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 1589 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 20 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|{Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf|Es |Fm|Md|No| Lr
- 232.0 | 231.0 | 238.0 - - - - - - - - - - -

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

O 2.1:|X = 00304, k=2

. X, kobalt (11, ll) oksittir; baglangig bilesigi kobalt(ll) oksalat dihidrattir, CoC50y4 - 2 HyO.

e 2.2: Tetrahedral konumlarln:

2.3:|Fe304 ve NiFesO4 [: manyetit ve nikel(ll) ferrit.

e 2.4: (a) ozon, O3, [0-][0+]=0, ve azot dioksit, NOs2, [0-][N+]=0; (b) hidrojen siilfir, H2S, s, ve amonyak, NH3, .

12.5% .

2.5:|E,(I) > E,(I) > E,(IT)|

Coziim

2.1 — Oksidin ve hidratin belirlenmesi

Baslangig bilesigi yalnizca bir metal igerdiginden, spinel bu metali iki yiikseltgenme basamaginda icermeli ve Z304 formiiliine sahip olmalidir. Susuz

oksalatin havadaki toplam ylikseltgenme tepkimesi soyledir:
3ZCgO4 —+ 202 — Z304 + 6002

Dolayisiyla,

Gazin sicakligini belirtilen bozunma sicaklidi olarak alirsak,

T =500 + 273.15 = 773.15 K,

Yuvarlama hatalarini 6nlemek igin ek basamaklar korunarak ideal gaz yasasindan su sonug elde edilir:

Boylece metalin molar kiitlesi

Bu sonug, verilen molar ktlesi 58.93 gmol’1 olan kobalt ve onun siyah renkli, normal spinel yapisindaki oksidi olan kobalt(ll,Ill) oksitle uyumludur:

Molar kitlesi sdyledir:

eulersolve.org/icho/2024/

M(Co30,) = 3(58.93) + 4(16.00) = 240.79 gmol .

n(Z304) =

pV
RT

n(CO2) .

6

V =3.8x10"%m?.

(101325 Pa)(3.8 x 10 *m?)

(8.314 Jmol * K—1)(773.15K)
= 0.0598999.. .. mol ~ 0.060 mol.

M(Z30,) — 4M(0O)

1

3
~ 59 gmol 1.

3

6(2.407 g)
0.0598999 . .. mol

= Go0i)

— 4(16.00 gmol 1)
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Normal spinelde kobalt(ll) iyonlari, Co?*, [co+21, tetrahedral konumlari; kobalt(lll) iyonlari, Co®t, [co+31, oktahedral konumlari isgal eder. Anyon orguisi
oksit iyonlarindan, 02’, [0-21, olusur. Bu yalitilmis iyonlara ait SMILES gd&sterimleri, uzanimli kristal 6rgiisiinii veya onun koordinasyon geometrilerini
kodlamaz.
140 °C sicaklikta kaybedilen kiitle kristal suyudur.

M(CoC204) = 58.93 + 2(12.01) + 4(16.00) = 146.95 gmof1
ve M(H,0) = 18.016 gm0171 kullanilarak,

18.016k 0197,
146.95 + 18.016k
Dolayisiyla,
— 0.197(146.95) —2.001...
(1—0.197)(18.016)
boylece

=2

000204’21{20(5) — CoC504 (S) +2H20(g) (140 OC)

Denklestirilmis basamaklar soyledir:

ve
3CoC304(s) +205(g) — Co304(s) +6CO,(g) (500°C).

Dihidrat i¢in hesaplanan su icerigi soyledir:
2(18.016)

A 100% = 19.69... % ~ 19.7%.
146.95 + 2(18.016) ’ ’ !

Bu denklemlerdeki molekiiler turler su 0, dioksijen 0=0 ve karbon dioksittir 0=Cc=0. Oksalat iyonunun, 02042_, SMILES g0sterimi [0-]C(=0)C(=0)[0-]
seklindedir. Kobalt(ll) oksalat dihidrat i¢in yalnizca bilesimi gésteren iyonik bir SMILES gdsterimi [Co+2].[0-]C(=0)C(=0)[0-].0.0 seklindedir; bu
gosterim katinin koordinasyon yapisini belirtmez. Dioksijenin SMILES g&sterimi, onun triplet temel halini belirtmez.

2.2 — Tetrahedral konumlarin doluluk orani
N oksit iyonu igeren bir FCC diziliminde 2N tetrahedral bosluk bulunur.

Normal bir spinelin her formiil birimi dort oksit iyonu igerir; bunlara karsilik gelen tetrahedral bosluk sayisi
2x4=28
olur. Yalnizca tek A2t katyonu bir tetrahedral boslugdu isgal eder; iki B3+ katyonu ise oktahedral bosluklari isgal eder.

Buna gore,

1
Tetrahedral konumlarin doluluk orani = 3 x 100% = 12.5%.

2.3 — Ters spinellerin segilmesi

Normal bir spinelde iki degerlikli katyon tetrahedral konumlarda, ti¢ degerlikli katyonlar ise oktahedral konumlarda bulunur. Ters bir spinelde ise dagilim
soyledir:

(B3+)tet[A2+B3+}octo4-
ilgili iyonlar demir(ll) [Fe+2], demir(lll) [Fe+31, nikel(ll) [Ni+2], mangan(ll) [Mn+2], mangan(lll) [Mn+3] ve krom(lll) [Cr+3] iyonlaridir.

Bu iyonlarin dort aday oksitteki dagilimlari sdyledir:

Oksit Formiil birimi basina tetrahedral katyonlar  Formiil birimi basina oktahedral katyonlar Tir
Fe304, demir(lllll) oksit (manyetit) Fe3*t, d° Fe2t, df, ve Fe3t, db Ters
NiFesOy, nikel(ll) ferrit Fedt, db Ni2*, d8, ve Fe3*, db Ters
Mn3O4, mangan(ll,lil) oksit Mn?*, d° iki M3+, her biri d* diziliminde Normal
FeCry0y4, demir(ll) kromit Fe?t, df iki Cr3*, her biri d® diziliminde Normal

d® dizilimindeki yiiksek spinli Fe3* iyonunun kristal alan kararlilik enerjisi, hem tetrahedral hem de oktahedral koordinasyonda sifirdir. Bu nedenle Fe?* ve
dzellikle Ni2+ iyonlarinin oktahedral konumlari tercih etmesi, iki ferritin ters diizende bulunmasini elverisli kilar.

Diger adaylarda Mn?* ve Cr3* iyonlari oktahedral koordinasyonu tercih ederek normal diizeni destekler.

Dolayisiyla segilecek iki formil sunlardir:

FesO4 ve NiFesOyl

Soru metnindeki, ters spinelin M/ (oktahedral) katyonlarinin d°, d° veya d'° elektron diziliminde olmasi olgitl, konum etiketinde bir hata igeriyor
goriinmektedir: segilen her iki ters spinelde de oktahedral konumlarda d® Fe*' yaninda d° Fe?* veya d® Ni** bulunurken, tetrahedral konumlarda yalnizca
d® Fe?* bulunur.

2.4 — Sensoriin gaza verdigi yanit
Oksit bir p-tipi yari iletkendir: hareketli yik tasiyicilari desiklerdir.

Elektron alan, yiikseltgen bir gaz yari iletken yiizeyinden elektron uzaklastirarak desik derisimini artirir. iletkenlik artar ve direng azalir; bdylece beyaz
araliklarda (a) sinyali elde edilir.
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Elektron veren, indirgen bir gaz, desiklerle yeniden birlesen elektronlar saglar. iletkenlik azalir ve direng artar; bdylece (b) sinyali elde edilir.

Analit Redoks davranisi Desik derigimine etkisi Gaza maruz kalma sirasindaki direng  Sinyal
Hidrojen stilfur, HsS, s indirgen; elektron verici Azalir Artar b
0Ozon, O3, [0-]1[0+]=0 Yikseltgen; elektron alici  Artar Azalir a
Azot dioksit, NO,, [0-][N+]=0 Yikseltgen; elektron alici ~ Artar Azalir a
Amonyak, NH3, N indirgen; elektron verici Azalir Artar b

Ozon ve azot dioksitin SMILES gdsterimleri, her biri igin tek bir rezonans gdsterimini verir. Her iki molekdil de agisaldir ve azot dioksit bir radikaldir. Yiizeydeki
elektron aktarimi ve bunun sonucunda tasiyici derisiminde meydana gelen degisimler yukarida agiklanmistir; molekiler SMILES gosterimleri tek baslarina
bunlari gostermez.

2.5 — Aktivasyon enerijilerinin siralanmasi

Arrhenius ifadesinin logaritmasi alindiginda,

E, 1
Inoc=Inoyg — ——.
R T
Bdylece Ino'nin 1/T"ye karg grafiginin egimi soyledir:
edim = &
gim = — -1

Negatif egimin mutlak degerinin daha biylik olmasi, daha biyiik bir aktivasyon enerjisine karsilik gelir.
Yatay koordinat 1/7" oldugundan sicaklik soldan saga azalir. Dolayisiyla li¢ dogru pargasi sunlari temsil eder:

Grafikteki konum  Sicaklik arahigi iletkenlik tiirii  Egimin mutlak degeri

Sol 800-905 K Oz, 1 En biiyiik

Orta 585-765 K Safsizlik, Il En kiiglk

Sag 444-570 K iyonlagma, | Orta
Buna gore,

| Eo(ITT) > E,(I) > E,(IT)|.

Coziim, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Tirozinaz

Tirozin 3-monooksijenaz enzimi, nérotransmitter dopaminin biyosentezindeki ilk ve hiz sinirlayici basamadi katalizledigi icin dnemli bir biyolojik role
sahiptir. Bu ilk basamakta, ¢6ziinmis oksijen, tetrahidrofolik asit ve demir(ll) iyonlari variginda L-tirozin (Tyr) amino asidinden L-DOPA dretilir. Sonraki
bir basamakta bagka bir enzim, L-DOPA'yl1 dopamine donusturdr.

o} 0]
OH HO oM HOD/\/ NH,
HO NHz HO NH; HO
L-Tyrosine L-DOPA Dopamine

Tirozin 3-monooksijenaz enziminin aktivitesi, enzim etkisinin en basit modeli olan Michaelis-Menten denklemiyle iyi bir sekilde agiklanir. Bu denklem,
L-DOPA olusum hizini (r), enzim (E) ve substrat Tyr (S) derisimlerinin bir fonksiyonu olarak asadidaki sekilde verir:

MBS
T Kum+[S]

Bu soruda gerektiginde enzimatik gevrim frekansi (k = 250 min’l) ve Michaelis sabiti (Ky = 0.49 mmol dm’3) icin verilen bu degerler
kullanilabilir.

Katekol (1,2-dihidroksibenzen), tirozin 3-monooksijenaz enzimini inaktif bir forma dontistiirerek geri dontislimstiz bicimde inaktive eder. Ozenle
saflastirilmis bir katekol 6rnegi, ¢6ziinmis oksijenin bulunmadigi kosullarda enzimle karistirildiginda higbir degisiklik g6zlenmez. Dolayisiyla katekoliin
¢6zlinmis oksijenle tepkimeye girerek o-kinon olusturmasi énemli olmalidir.

BOING
HO e}
Catechol 0-Quinone

Bu siire¢, enzim yoklugunda incelenebilir. Ortam havasiyla temas etmeyen bir reaktérde, 37 °C sicaklikta ve pH 7.5'te yapilan bir deneme deneyinde
asagidaki kinetik veriler elde edilmistir:

zaman (min)  katekol derigimi (mmol dm~®) oksijen derigimi (mmol dm~®) o-kinon derigimi (umol dm™?)

0 2.00 0.200 0
20.0 1.97 0.170 30
40.0 1.94 0.140 60
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zaman (min)  katekol derigimi (mmol dm?) oksijen derisimi (mmol dm~®) o-kinon derigimi (umol dm™?)

60.0 1.91 0111 89

80.0 1.88 0.083 17

100.0 1.85 0.054 146
3.1— 5.0 puan

Tek yan Urlini (yukaridaki tabloda gosterilen molekiillerden biri degildir) belirleyiniz ve kinetik verilere dayanarak siirecin denklestirilmis tepkime
denklemini molekdl formiilleriyle yaziniz.

3.2 —2.0 puan
Bu deneyde o-kinon olusumunun baslangic hizini (7o) uygun bir birimle hesaplayiniz.

Sirecin hiz yasasi, reaktanlarin baslangi¢ derisimleri degistirilerek belirlenmistir. Oksijen derisiminin degistirilmesi siirecin baslangi¢ hizini
etkilememistir. Farkli katekol derigimleri kullanildidinda o-kinon olusumu igin asadidaki baslangi¢ hizlari elde edilmistir:

katekol derisimi (mmol dm’3) o-kinon olugumunun baslangig hizi (zmol dm® min~')

1.0 0.75

4.0 3.0

6.0 4.5

8.0 6.0

10.0 7.5
3.3 — 5.0 puan

Katekol ile oksijen arasinda gergeklesen ve o-kinon Ureten tepkimenin hiz yasasini belirleyiniz. Bu siirecin hiz sabitini (Kcatechol) Uygun bir birimle
hesaplayiniz.

Ayri deneylerde, ne o-kinonun ne de yan uriinlin tek basina veya birlikte enzimi inaktive ettigi dogrulanmistir.
Bununla birlikte, enzimin ¢ézlinmis oksijen varliginda katekolle tepkimeye sokuldugu bir deneyde inaktivasyon gozlenmistir.

Deney, stirecte tiiketilen oksijenin havadan siirekli olarak yenilenebilmesi igin agik bir kapta yapilmistir. 37 °C sicaklikta ve pH 7.5'te enzimin baslangig
derigimi 4.2 nmol dm 2, katekoliin baslangig derisimi ise 2.00 mmol dm > olmustur.

Enzim-katekol tepkime karigimindan diizenli olarak érnekler alinmis ve L-tirozin, tetrahidrofolik asit ve demir(ll) iyonlari eklenerek enzim aktivitesi tayin
edilmistir. Enzim aktivitesi 6lgtimleri sirasinda eklenen L-tirozinin derigimi 10.0 mmol dm™® olmus ve her bir tayin 6rnegindeki L-DOPA derisimi 2.0
dakika sonra dlgtilmistir. Asagidaki sonuglar elde edilmistir:

2.0

15

1.0

*

[DOPA] (umol dm™?)

0 20 40 60 80 100
t (min)

inaktivasyon tepkimesi siiresi ¢ (min)  tayinin baglangicindan 2.0 dakika sonraki L-DOPA derigsimi [DOPA]| (pumol dme)
0 2.0

20.0 1.9

40.0 17

60.0 1.3

70.0 1.00

80.0 0.72

90.0 0.38
3.4 — 4.0 puan

Bu deneylerin verilerinden, k (= 250 min 1), K (= 0.49 mmol dm?) ve/veya reaktif derigimleri cinsinden aktif enzimin o andaki derigimini ([ E])
hesaplamanizi saglayan bir formdil tiiretiniz.

Aktif enzim derisiminin zamana bagl degisimi bir parabolle ([E] = [E]y — kopst?) iyi bir sekilde agiklanir; burada ks gézlenen bir hiz sabitidir (yani
daha sonra elementer hiz sabitleri ile baglangi¢ derisimlerinin bir birlesimi olarak yazilabilen bir sabit) ve [E] enzimin baglangi¢ derigimidir.

3.5 — 3.0 puan

kops degerini uygun bir birimle veriniz.
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1.0
4.0
6.0
8.0
10.0

3.7 —

Coziim

3.6 —

3.8—

3.0 puan

katekol derigimi (mmol dm %)  ilk yan 6miir (min)

140
35
23
17.5
14

6.0 puan

3.0 puan

A) katekol + Oy —> ...

B) katekol 4 o-kinon — ...
C) o-kinon + Oy — ...

D) enzim + 2 katekol — ...
E) enzim + Oy — ...

F) 2 katekol + Oy — ...

G) enzim + katekol — ...
H) enzim + yan trin — ...

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

3.1: Hidrojen peroksit, HoO2, SMILES 00.

3.2: |’I"0 = 1.5 ymoldm 3 min_1|.

Enzim inaktivasyonu tepkimesinin ilk yari émriinii belirleyiniz. ilk yari émri, baglangi¢ enzim derigiminin ve kops'un bir fonksiyonu olarak veren bir
formdil tiiretiniz.

Enzim inaktivasyonunun ilk yari mdrleri, bagka baslangi¢ katekol derisimleri kullanilarak belirlenmistir. Bu durumlarda da aktif enzim derisimlerinin
zamana bagimliligi parabollerle ¢ok iyi agiklanmistir.

Enzim inaktivasyonu sireci igin tim deneysel gézlemlerle tutarli bir hiz denklemi tiiretiniz.

Enzim inaktivasyonu sirecinin hiz belirleyici basamagdinin reaktanlari nelerdir? Cevap kagidinda dogru olan TEK segenedi isaretleyiniz.

|CGH602 + 02 — CeH4O0: + Hzozl

3.3: |r = Kcatechol |Katekol| |; incelenen aralikta katekole gore birinci, oksijene gore sifirinci derecedendir ve hiz sabiti

3.4: 7 = 2.0 min tayin siresi icin,

3.5:

kcatechol =T75x 10_4 min_l |

[E] =

[DOPA](Kwm + [S])
k(9] i

Eops ~ 4.2 x 1074 nmol dm ® min~2 = 4.2 x 103 mol dm > min~

2

3.6: Yaklasik 70 min; formili

[Eo
2kobs '

typ =

3.7: C = [katekol], @ = [o-kinon| ve Cy = C(0) olarak yazildiginda, tutarli bir hiz denklemi

—d[E]

dt

1
= kICQ = klkcatecholcgt ) kobs = 5k]kcatecl:u)lcf(]2 -

3.8: B — katekol + o-kinon. Katekol: 0Oc1cccccl0; 0-kinon: 0=C1C=CC=CC1=0.

3.1 — Yan iiriiniin belirlenmesi ve denklestirilmis tepkime

ilgili molekiiller; formiilti C¢HgO+ olan katekol (benzen-1,2-diol), 0clcccec10; dioksijen, 0=0; ve formiilii CgH4O2 olan o-kinon (1,2-benzokinon),

0=C1C=CC=CC1l=0'dur.

ilk 20.0 min boyunca,

—Alkatekol] = 2.00 — 1.97 = 0.030 mmol dm 3,
—A[03] = 0.200 — 0.170 = 0.030 mmol dm ™,
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ve
Alo-kinon] = 30 gmol dm ® = 0.030 mmol dm .
Dolayisiyla katekol tiiketimi, oksijen tiiketimi ve kinon olusumu 1 : 1 : 1 mol oraninda gergeklesir.

Bir katekol molekdiltiniin bir kinon molekiiliine déntismesiyle iki hidrojen atomu uzaklasir. Bir oksijen molekiilii tiiketildigine gore atom dengesi, diger triintin
hidrojen peroksit, HoO2, 00 olmasini gerektirir:

|CGH602 -+ 02 — CGH402 + H202|.

Her iki tarafta da alti karbon atomu, alti hidrojen atomu ve dort oksijen atomu bulunur.
3.2 — Kinon olusumunun baslangi¢ hizi
ilk zaman araligi baglangig egimini verir:
__ [kinon]yo — [kinonjo 30 -0

o= 200-0 ~ 7200

Dolayisiyla,

ro=1.5 ,umoldm’3 min 1|
| |

Sonraki zaman araligi, verilerin hassasiyeti dahilinde ayni egimi verir.
3.3 — Hiz yasasi ve katekol yiikseltgenmesinin hiz sabiti
Ampirik hiz yasasini su sekilde yazalim:
7 = Keatechol [katekol]2[02]°.
Oksijen derigiminin degistirilmesi baglangi¢ hizini degistirmez; dolayisiyla incelenen derisim araliginda b = 0'dir.

Katekol derigiminin 1.0'dan 4.0 mmol dm%'e ¢ikariimasi, hizi 0.75'ten 3.0 pmol dm™ min~ e, yani yine dért katina cikarir. Diger tim dlglimler de ayni
orantiyi gosterir. Bu nedenle a = 1'dir ve

7 = Kcatechol [katekol] |

Pay ve payday! birbiriyle uyumlu derigim birimlerine donusturursek,

. 1073 1dm > min !
Keatechol = 0.75 x 10" mmoldm ™ ° min B v ——

1.0 mmoldm ™

Oksijene gore sifirinci dereceden olma durumu, deney kosullarinda oksijen mevcut oldugu stirece gegerlidir; yiikseltgenmenin oksijen olmadan
ilerleyebilecedi anlamina gelmez.

3.4 — Tayin verilerinden aktif enzim derisiminin bulunmasi

Tayinde kullanilan substrat L-tirozin, N[C@@H] (Cclccc (0)ccl)C(=0)0, Olgllen iriin ise L-DOPA, N[C@@H] (Cclccc(0)c(0)cl)C(=0)0'dir. Bu SMILES

gosterimleri, her iki L-amino asidin de .S konfiglirasyonunda oldugu, metinde gdsterilen nétr yapilari temsil eder.
7 = 2.0 min, inaktivasyon stiresi t'den farkli olan tayin siiresini gdstersin. 10.0 mmol dm ™~ substrat derisimine karsilik, en yiiksek Uriin derisimi yalnizca
2.0 pmol dm 3. Dolayisiyla substratin tiiketilen kismi en fazla
2.0 x 1073
T x 100% = 0.020%,

olur ve [S] sabit kabul edilebilir.

Kisa tayin siiresi boyunca 6rnekteki aktif enzim derigiminin pratikte sabit kaldigi yaklagimi altinda,
[DOPA] k[E][S]

P

Yeniden diizenlendiginde,

DOPA
;) = [DOPAL () | Kn
kt [9]
Sayisal olarak,
[E] = [DOPA] 049 + 10.0 = 0.002098[DOPA],

250(2.0)(10.0)

burada her iki derisim de ayni birimlerle ifade edilir. Esdeger olarak,

[E]

nmol dm™

[DOPA]

= 2.098 .
pmol dm 3

3

Baslangig 6rnegi igin bu baginti 2.098(2.0) = 4.196 nmol dm ™~ degerini verir; bu, belirtilen 4.2 nmol dm ~ ile uyumludur.

3.5 — Gozlenen hiz sabiti
[E] = [Eo — konst,

bagintisindan

elde edilir. ¢ = 90.0 min aninda,
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[E](90) = 2.098(0.38) = 0.79724 nmol dm .

Dolayisiyla,
4.2 —0.79724

kgbs = ——————— = 4.2009 x 10~* nmol dm > min 2.
(90.0)2

Uygun bir hassasiyetle,

kops ~ 4.2 x 10* nmol dm % min 2|

Tim olgtimler kullanilarak yapilan bir uyumlama, ayni birimlerle yaklasik 4.20 x 10~ degerini verir. Parabolik denklemin gerektirdigi tizere, birimi derigimin
zamanin karesine bolimudiir.

3.6 — ilk yari 6miir

Olgiilen DOPA derigimi, aktif enzim derigimiyle orantilidir. ¢ = 70.0 min aninda 2.0'dan 1.00 gmol dm~>'e disttglinden, deneysel ilk yari 6mir yaklasik

olarak
1/ ~ 70 min|.

Genel olarak, [E](t1/2) = [E]o/2 yerine konuldugunda

(Elo
— = [Elo — kobsto-

- [E]o
2= 2kobs i

elde edilir. Boylece,

3.5'teki katsayi kullanildiginda

tip = L_z; = 70.7 min,
2(4.2 x107%)

elde edilir; bu da yuvarlanmis deneysel verilerden bulunan yaklagik 70 min ile tutarhdir.

3.7 — Enzim inaktivasyonu i¢in hiz denklemi

Su tanimlari yapalim:

C' = [katekol], Q = [o-kinon], Co = C(0).
ilk olarak, gdzlenen paraboliin tiirevi alindiginda
ry = f%? = 2kopst

elde edilir. Dolayisiyla enzim kaybi hizi, zamanla yaklasik olarak dogrusal bicimde artar.
Ardindan, yari dmr verileri su bagdintiyr gdsterir:
Cot1/2 ~ 140 mmol dm ™% min.
Ornegin, 1.0(140) = 4.0(35) = 8.0(17.5) = 10.0(14) = 140; 6.0 degerine ait veri ise yuvarlamayla tutarli olarak 138 verir. Dolayistyla,
ty)p o< Co’l.
Baslangig enzim derisimi sabitken, 3.6'daki badinti bu durumda sunu gerektirir:
Kops O 151_/22 e Cg.

kobs = aC’g yazildiginda, dogrudan gikarilan zamana bagh hiz denklemi

= 2aci]

seklindedir. Bunu tepkimeye giren tiirler cinsinden ifade etmek i¢in kinon olusumunu kullanalim:
dQ
dt
Yaklasik parabolik model igin C' ~ C| alalim. By, bildirilen deney stiresince makul bir yaklagimdir: bagimsiz katekol yiikseltgenmesi, katekol derigimini

= kcatecholc-

90 min iginde yalnizca yaklasik 6.5% degistirir. Baglangigta kinon miktari ihmal edilebilir oldugunda,
Q(t) =~ Ecatechol Cot.
Bu nedenle hem katekole hem de kinona gore birinci dereceden bir hiz yasasi
r1 = k1CQ =~ krkcatechol CEt,
ifadesini verir; bu ifade, gereken zaman ve baslangig katekol derigimi bagimliliklarini tam olarak saglar. Sonug olarak, tutarl bir hiz denklemi

_% = kr[katekol][o-kinon] |

seklindedir. Ayni yaklagimlar altinda integral alindiginda,

1
[E](t) = [E]O - Ekfkcatecholcgtz s

dolayisiyla
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1
kobs = Eklkcatecholcg -

Burada ky, her bir yavas tepkime olayi bagina sabit bir inaktivasyon verimini de igerecek sekilde, aktif enzim kaybinin hizi igin tanimlanmigtir. Uyumlamadan

elde edilen degeri
2(4.2 x 10713
= ( 1 x ) T 2.8 x 1074 dm® mol ' min .
(7.5 x 1074)(2.00 x 10~%)2

Bu model, katekol ve kinondan enzimi inaktive eden bir tiirlin yavasca olugsmasi ve ardindan enzimle hizla tepkimeye girmesi yoluyla gézlemleri agiklar.

Kinon olusturmak igin oksijen gereklidir; katekol olmadan kinon ve hidrojen peroksit bu tepkime yolunu saglayamaz. Olusan tiirii yakalamaya yetecek
miktarda aktif enzim kaldigi slirece enzim derisimi, sinirlayici hiz ifadesinde yer almaz.

3.8 — Hiz belirleyici basamagin reaktanlari

Yukarida tiretilen hiz yasasi, katekol derigimi ile kinon derigiminin ¢arpimiyla orantilidir. Bu nedenle segeneklerdeki karsilik gelen reaktanlar
[etehor  oinon).

seklindedir. Katekollin SMILES gdsterimi Oclcccec10, o-kinonunki ise 0=Cc1c=cc=cc1=0'dur.

Kinon zamanla yaklasik olarak dogrusal bigimde birikir; bu nedenle derisimi hemen hemen sabit kalan katekolle yavas tepkimesi, enzimi inaktive eden tiri
giderek artan bir hizla Uretir. Bu da gozlenen, aktif enzim kaybinin zamanin karesiyle artmasi sonucunu dogurur.

Cozlm, resmi ¢dzlimle kargilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Potasyum

Elementel potasyum, elektroliz yoluyla sentezlenen ilk metaldir (1807). Humphry Davy, volta pilleri ve erimis KOH igine daldinimis elektrotlar
kullanmigtir.

4.1 Katotta (1) ve anotta (2) gerceklesen siireglerin denklestiriimis tepkime denklemlerini veriniz. 2 puan

Davy'den yalnizca bir yil sonra Fransiz kimyacilarin kimyasal indirgeme yoluyla potasyum Urettikleri pek bilinmez. Yontemlerden birinde potasyum
karbonat ile ince toz haline getirilmis karbon karisimi kullanilmistir. Bu karisim, bir tiifek namlusunda ¢ok yliksek sicakliklara isitilmistir. Karbon
monoksit ve potasyum buharlari namlunun ucundan ¢ikmis ve metal burada kati halde yogunlastirilabilmistir.

4.2 Yalnizca bu iki trlini veren tepkimenin denklestiriimis denklemini yaziniz. 1 puan

Potasyumun kimyasal yolla tretiminin verimi diistiktli. Kosullara bagl olarak, tiifek namlusunda 6nemli miktarda kirmizimsi bir macun kaliyordu. Gmelin,
1825 yilinda suda yeniden kristallendirme yoluyla bu kalintidan ilging bir bilesik (X) izole etmistir. Yan uriin X'in kesin yapisi, bir buguk ytizylldan daha
uzun bir siire sonra belirlenmistir.

X, altin sarisi kristaller olusturan hidratl bir tuzdur (2 mol su : 1 mol tuz). Anyonu, olaganisti derecede simetrik (titresim spektrumlariyla gosterilmistir)
ve kararli, diizlemsel halkali bir yapiya sahiptir.

X tuzundan elde edilebilen diprotik asidin (Y) pK, degerleri sasirtici derecede (en azindan ylizeysel bir gézlemci igin) dusuktir: 0.8 ve 2.2.
4.3 Cozunmis Y asidinin tamaminin %95'inin notr asit bigiminde bulundugu pH degerini veriniz. 3 puan
4.4 X tuzunun saf sudaki 0.01 mol dm ™ derisimli ¢ozeltisinin pH dederini hesaplayiniz. 4 puan

X'in yapisinin belirlenmesindeki temel adim, susuz tuzun metil iyodir ile muamele edilmesiydi. Tuz, iki esdegder metil iyoddir ile tepkimeye girmistir. Elde
edilen, bir lglide ugucu olan bilesigin molar kitlesi 170.12 g/mol olarak bulunmustur (kiitle spektrometresiyle l¢timiistir).

Karisimda daha az miktarlarda bulunan bir dizi benzer tuz da belirlenmistir. ilgili potasyum tuzlari iki esdeger Mel ile muamele edildiginde molar
kitleleri 142.11 g/mol, 114.10 g/mol, 198.13 g/mol olan tiirevler vermistir.

4.5 Gmelin'in X bilesiginin basit formiliuni veriniz. 4 puan
4.6 Serbest Y asidinin yapisini giziniz. 3 puan
X'e benzer tuzlardaki anyon dizisinin olaganisti kararlihdi, elektron delokalizasyonuna baglanabilir.

4.7 Dort tuzun her birindeki anyon igin 6nemli katki saglayan bir rezonans yapisi giziniz. 4 puan

Na = 6.022-10% mol !
K,=10"1
F = 96485 Cmol !

Avogadro sabiti:
Suyun 298.15 K'deki iyonlar garpimi:

Faraday sabiti:

Isik hizi: c=2.998-10° ms!
ideal gaz yasasi: pV =nRT
Entalpi: H=U-+pV

A,G°=—-RTlhK = —nFE_

cell
k= Aexp (—%)
A =4nR?

Arrhenius denklemi:
Kirenin yiizey alani:

Kirenin hacmi: V= 4T7‘R3
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Gaz sabiti:
Celsius 6lgeginin sifir noktasi:
Planck sabiti:

Standart basing:
Beer-Lambert yasasi:
Gibbs enerjisi:

Henderson-Hasselbalch denklemi:

Sifinnci dereceden tepkime igin integre hiz yasasi:

Birinci dereceden tepkime igin integre hiz yasasi:

=
a

E ar* = T

=} -r

su kosulla: |r| <1

R=8314Jmol 'K!
0°C = 273.15 K
h=6.626-10"3Js
p°=1-10°Pa=1bar
Azlog(%) =e-l-c

G=H-TS
pH = pK, + log (%)
[A] = [A]p — Kt

In[A] = In[A]y — kt
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Periyodik tablo

1 18
1 2
H He
1008 | 2 13 14 15 16 17 | ao03
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O|F | Ne
694 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al [Si|P|S |Cl|Ar
2299 [ 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 5893 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Rb|Sr|Y |[Zr Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | |Xe

85.47 | 87.62 | 88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 8l 82 83 84 85 86
Cs|Bal|s7n| Hf [Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl | Pb| Bi | Po| At |Rn
1329 | 137.3 1785 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Fr|Ra |3 | Rf|Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

La|Ce| Pr{Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho| Er [Tm|Yb | Lu

1389 | 140.1 | 1409 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 1589 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 1689 | 173.0 | 175.0
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

Ac|Th|{Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf|Es |Fm|Md|No| Lr

232.0 | 231.0 | 238.0 - - - - -

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

44 Katot (1):[K* + e~ — K| Anot (2):|[40H™ — O3 +2H,0 +4e” |
+ 4.2|K»C03+2C — 2K(g) +3CO(g)|

e 4.3|pH = —0.48|.

e 4.4 @I, 298.15 K'de suyun otoiyonlagmasi hesaba katildiginda.

e 4.5 X, potasyum krokonat dihidrattir, ; elementel basit formiili ise CsH4K2O7 seklindedir. SMILES: [K+]. [K+].
[0-]C1=C([0-])C(=0)C(=0)C1=0.0.0.

e 4.6, krokonik asittir, ; 4,5-dihidroksisiklopent-4-en-1,2,3-trion olarak da adlandirilir. SMILES: 0C1=C(0)C(=0)C(=0)C1=0.

e 4.7 Her anyon igin 6nemli katki saglayan bir rezonans yapisi agadida belirtilmistir. Her yapida, komsu iki halka karbonuna tek bagla bagli, negatif
yUklu iki oksijen atomu, bu halka karbonlari arasinda bir ¢ift bag ve kalan tim halka karbonlarinda karbonil gruplari bulunur.

Anyon Formiil  Katki saglayan bir rezonans yapisinin SMILES gdsterimi
Krokonat ~ C5052~  [0-]C1=C([0-])C(=0)C(=0)C1=0
Skuarat C404%  [0-]Cl=C([0-])C(=0)C1=0
Deltat C303%  [0-]Cl=C([0-])C1=0

Rodizonat CgOg2~  [0-]1C1=C([0-])C(=0)C(=0)C(=0)C1=0

Coziim

a1

Erimis potasyum hidroksitte, potasyum katyonlari katotta elektron alir:
Hidroksit iyonlari anotta elektron vererek oksijen ve su olusturur:

[40H™ — 0, + 2H,0 + 4e |

Hem atomlar hem de yiik denktir. Katot denklemi dért ile ¢arpilip anot denklemiyle toplandiginda toplam tepkime elde edilir:

4KOH — 4K + Oy + 2H,0
Tirler; potasyum hidroksit, [K+] . [OH-]; potasyum katyonu, [K+]; potasyum, [K]; hidroksit iyonu, [0H-]; dioksijen, 0=0; ve su, 0 seklindedir. Potasyum
atomunun SMILES g0sterimi, makroskopik metaldeki metalik baglanmayi betimlemez.

4.2

Potasyum karbonatin bir formdil birimi, iki potasyum atomu ve li¢ oksijen atomu saglar. Oksijen igeren tek trtin karbon monoksit oldugundan, tg karbon
monoksit molekdilt olugsmalidir. Bunlar igin karbonattaki karbona ek olarak iki karbon atomu gerekir:

K,CO; +2C — 2K (g) +3CO(g)]
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Potasyum karbonatin SMILES gdsterimi [K+]. [K+].[0-]C(=0) [0-]; karbon monoksitinki ise [C-]#[0+] seklindedir. Elementel karbon, siirekli bir kati
yapi olusturur ve tek bir molekiiler SMILES g&sterimi yoktur.

4.3
Diprotik asidi HaA ile gosterelim; dengeleri sdyledir:
HsA = H™ + HA-, HA- = H" +A>.
Burada, proton SMILES gdsterimi [H+] olan H, sulu cozeltilerdeki asit-baz tepkimelerinde kullanilan geleneksel kisaltmadir. S6z konusu asit ve anyonlar
asagida belirlenmistir.
ideal gozeltiler igin kullanilan olagan derisim yaklasimiyla,
K, =107%8 = 0.158489, K, = 10722 = 0.00630957.

Derigimler mol dm ~* cinsinden ifade edilmek iizere b = [H"] olsun. Dengedeki oranlar sdyledir:

[HAi] — Kal [A27} _ KachLQ
[HaA] h’ [HaA] h2
Dolayisiyla, notr asit olarak bulunan kesir
[HaA] h2

(0% e = .
T HA] 4 [HA |+ [A%] R+ EKah+ KuKa

ag = 0.95 alindiginda
h? — 19Kah — 19K, Ko = 0.
Pozitif kok soyledir:

 19Ka + v/(19Ka1)? + T6Ka1 Koo
B 2

h = 3.01759 moldm .

Boylece

[PH = —log,((3.01759) = —0.47966 ~ —0.48|

Notr asit, monoanyon ve dianyon icin karsilik gelen kesirler sirastyla 0.950000, 0.049896 ve 0.000104 olur. Negatif bir pH dederi miimkinddr.
4.4
Dipotasyum tuzu, dianyonu su analitik derisimde saglar:
C = 0.010 moldm 3, K] =2C.
Baslica hidroliz dengesi
A* +H,0 =HA +OH",
olup denge sabiti soyledir:

K, 107%
Ko 10722
VE,C = 1.26 x 1077 mol dm ™ tahmini, saf sudaki hidroksit derisimiyle karsilastirilabilir bilyiikliktedir. Bu nedenle suyun otoiyonlagmasi hesaba

K, = = 1.58489 x 10712
katiimaldir.
Madde ve yiik denklikleri
C = [HyA] + [HA™] + [A*]
ve
2C +h = [HA"] +2[A*] + [OH"].
C' yok edildiginde,
[OH™] = h+ [HA™] + 2[H,A].

Yaklasik notr pH'de, her iki asit ayrisma sabiti de h'den gok blyktir. Dolayisiyla asitten tireyen tirlerin neredeyse tamami dianyon olarak kalir:

Ch
[A¥]~C, [HAT]~ . [HA] < [HA ).
Ka2
[OH™] = K/h kullanildiginda,
K, Ch
ST R,
buradan
—14
ho~ Ko _ 10 =6.22 x 10~ moldm *.
1+ C/Ka 1+0.010/0.00630957
Dolayisiyla,

[pH = 7.2062 ~ 7.21]

Kontrol amaciyla,
[OH ]~ 1.61 x 10 "moldm™®,  [HA™]~ 9.86 x 10 ® moldm °.

Analitik asit derisiminin yalnizca yaklasik 9.86 x 10~%'lik kismi monoanyon bicimindedir; bu da [AQ’] ~ C yaklagimini dogrular. Tiim denge denklemleri ve
ylik denkligi birlikte ¢ozildugiinde, belirtilen hassasiyette ayni pH degeri elde edilir.
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4.5
iki esdeger metil iyodr ile tepkime, dianyona iki metil grubu ekler. Verilen atom kdtleleri kullanildiginda,
M(CH;3) = 12.01 + 3(1.008) = 15.034 gmol L.
Dolayisiyla X'teki anyonik iskeletin kiitlesi
170.12 — 2(15.034) = 140.052 gmol 1.
Turevlerin kitleleri arasindaki farklar,
28.01 gmol ! = 12.01 + 16.00,

yani bir karbon-oksijen biriminin kitlesinin katlaridir. Her tiirevden iki metil grubunun g¢ikariimasiyla su degerler elde edilir:

Tiirevin molar kiitlesi / grnol’1 iskeletin molar kiitlesi [ g mol ! Karbon-oksijen birimi sayisi Anyon
170.12 140.05 5  Krokonat, C505%~
142.11 112.04 4 Skuarat, C,042
114.10 84.03 3 Deltat, C304%
198.13 168.06 6 Rodizonat, C404%~

Belirtilen diizlemsel halka simetrisiyle birlikte bu kiitleler, halkali oksokarbon dianyonlarini tanimlar: her karbon basina halka disinda bir oksijen tasiyan
karbon atomu halkalari.

X igin iskelet C505%~ seklindedir. iki potasyum katyonu yiikii dengeler ve belirtilen hidratlagma iki su molekiilii ekler:

[X =K1C505-2H,0|.

Elementel basit formiilii esdeger olarak sdyledir:

[CaiR,07)

Bilesik, SMILES gosterimi [K+].[K+].[0-]C1=C([0-])C(=0)C(=0)C1=0.0.0 olan potasyum krokonat dihidrattir. Bu gdsterim, bilesenleri ve anyona
katki saglayan bir rezonans yapisini belirtir; kristal 6rgiiyl veya suyun koordinasyonunu belirtmez.

Metillenme tepkimesi soyledir:
K>C505 + 2 CH3I — 0503(OCH3)2 + 2KI.

Organik Griin, SMILES g0sterimi COC1=C (0C)C (=0)C (=0)C1=0 olan dimetil krokonattir. Metil iyodiiriin gosterimi CI, potasyum iyodiriinki ise [K+].[I-]
seklindedir. Uriiniin hesaplanan kiitlesi

M(C7HgOs5) = 7(12.01) + 6(1.008) + 5(16.00) = 170.118 gmolfl,
olup yuvarlandiginda verilen 170.12 gm0171 dederi elde edilir.
4.6
Krokonata katki saglayan bir rezonans yapisindaki negatif yiikli iki oksijen atomunun protonlanmasiyla krokonik asit, C5H2Os, elde edilir:
C505% +2H" — C3H,05.

Adi 4,5-dihidroksisiklopent-4-en-1,2,3-trion olup SMILES gdsterimi sdyledir:
0C1=C(0)C(=0)C(=0)C1=0
Yaply! tam olarak gizmek igin:

1. Karbonlari sirayla 1-5 olarak numaralandiriimig, bes karbonlu bir halka giziniz.

2.1, 2 ve 3 numarali karbonlarin her birine halka disinda bir karbonil oksijeni yerlestiriniz.

3. 4 ve 5 numarali karbonlar arasina bir gift bag yerlestiriniz.

4. 4 numarali karbona bir, 5 numarali karbona da bir hidroksil grubu baglayiniz.
5. Kalan tiim halka baglari tektir; higbir hidrojen dogrudan bir halka karbonuna bagl degildir.

Dolayisiyla 4.3-4.4'te kullanilan asit-baz turleri krokonik asit, hidrojen krokonat ve krokonattir. Hidrojen krokonat, CsHO5 ™,
[0-]C1=C(0)C(=0)C(=0)C1=0 temsili SMILES gosterimine sahiptir.

Duslik pK, degerleri, konjuge bazlarin konjuge karbon-oksijen iskeleti boyunca elektron delokalizasyonuyla kararli hale gelmesiyle uyumludur.
4.7

Her anyon igin 6nemli katki saglayan bir rezonans yapisi ayni yontemle cizilebilir:

e n karbon atomundan olusan bir halka giziniz.

e Komsu iki halka karbonunu secip aralarina bir ¢ift bag koyunuz.

e Bu iki karbonun her birine tek bagla bir O~ baglayiniz.

* Kalan her halka karbonuna halka diginda bir karbonil oksijeni baglayiniz.
e Diger tim halka baglarini tek bag yapiniz.

Bdylece asagida ayrintilari verilen gizimler elde edilir:

Anyon Karbon halkasi = Cift bagla bagl iki halka karbonundaki gruplar ~ Kalan halka karbonlarindaki gruplar

Krokonat  Bes uyeli Tek bagla bagli iki O~ atomu Ug karbonil
Skuarat Dort uyeli Tek bagla baglh iki O~ atomu iki karbonil
Deltat Ug Uyeli Tek bagla baglh iki O~ atomu Bir karbonil
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Anyon Karbon halkasi = Cift bagla bagl iki halka karbonundaki gruplar ~ Kalan halka karbonlarindaki gruplar
Rodizonat  Alti Uyeli Tek bagla bagl iki O~ atomu Dért karbonil

ilgili adlar, formiiller ve aclk SMILES gosterimleri Cevaplar, 4.7'de verilmistir. Katki sadlayan her yapida, tiim karbon ve oksijen atomlari oktetini tamamlar,
net yiik —2'dir ve her iki bigimsel negatif yiik de oksijen tzerinde bulunur.

Elektron iftlerinin yer degistirmesi, atomlar hareket etmeden baska rezonans yapilari olusturur. Ornegin, anyonik bir oksijenin ortaklanmamis elektron gifti
bir karbonil badi olusturabilir; ayni sirada komsu halka ¢ift bagi kayar ve baska bir karbonilin -elektron ¢ifti oksijen tizerine geger. Bdylece bigimsel negatif
ylikler konjuge iskelet boyunca yer degistirir.

Gergek iyonlar rezonans melezleridir. Yerellestirilmis SMILES gdsterimleri, iyonlarin diizlemsel geometrisini, delokalize yikiini veya baglarinin esitlenmesini
gostermez; ozellikle, katki saglayan tek bir yerellestiriimis yapi, krokonatin tam simetrisini ortaya koymaz.

Cozim, resmi ¢oziimle kargilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Bilinmeyen

Metal iceren A tuzu, birbirinden belirgin bicimde farkli renklerdeki B ve C bilesiklerinin soguk, doygun sulu ¢ozeltileri stokiyometrik oranda
karistinldiginda basit bir yer degistirme tepkimesiyle hazirlanabilir. C6zeltideki 10.00 g B, 12.86 g C igeren ¢ozeltiyle karigtirilip hemen 2 °C'ye
sogutuldugunda 4.90 g kati A elde edilir. A'nin verimi %32.6'd1r.

A'nin bilesimini belirlemek i¢in 6nce iyodometri uygulanir. Bilinen bir kiitlede A, titrasyon erlenine konur, siilfiirik asitle asitlendirilir, ardindan fazla
miktarda KI eklenir ve ¢cokelek olusur. Birkag dakika sonra, ¢ozeltide ¢okelek kalmayincaya kadar sodyum sitrat ¢ozeltisi eklenir. Sitrat iyonlari,
karisimda bulunan bir metal iyonuyla glicli bir kompleks olusturarak ¢okelek olusumuna yol agan tepkimeyi tamamen tersine gevirir. Elde edilen
karigim, sodyum tiyostilfat ¢ozeltisiyle titre edilir (tepkime 1 yoluyla Titrasyon I). Titre edilmis mavi ¢ozeltiye, sitrati protonlamak igin bir miktar daha
siilfiirik asit (baglangigtaki miktardan belirgin dlgiide fazla) eklenir. Onceki kati gdkelek yeniden olusur [tepkime 2]. Karigim ayni tiyosiilfat ¢ézeltisiyle
titre edilir (tepkime 1 yoluyla Titrasyon Il).

100.0 mg A igin 5.000 - 1072 moldm™ tiyosiilfat ile elde edilen ortalama hacimler, Titrasyon I'de 54.12 cm? ve Titrasyon II'de 5.41 cm3'tiir.

A'nin sulu ¢ozeltisi isitildiginda mavi D ¢okelegi gdzlenebilir [tepkime 3]. D'nin tzerindeki sividan E bilesidi kristallendirilebilir. A'nin sentezi sirasinda
sicakligin diistik tutulmasi, rliniin E ile kirlenmesini dnlemek agisindan 6nemlidir.

5.1 [1] ve [2] tepkimelerinin denklestirilmis denklemlerini yaziniz. 4.0 puan

A'nin isil bozunmasi ayrintili olarak incelenmistir. Saf A yavasga isitildiginda, daha 75 °C civarinda patlar. Bilesik aliiminyum oksit iginde dagtilip
karisim isitildiginda ise matris fazla isiyr sogurur ve patlama 6nlenebilir. iki bozunma basamagi gézlenebilir. ilk basamakta (65 °C'de), %14.1'lik kiitle
azalmasina ek olarak iki bilesenli bir kati kalinti olusur [tepkime 4]. F suda iyi ¢ozilinlirken G hi¢ ¢oziinmedidi i¢in bu kalintinin bilesenleri kolayca
ayrilabilir. F:G kitle orani 1.00 : 2.97'dir. Isitmaya devam edildiginde F, kati kalinti birakmadan bozunur [tepkime 5]. Bu, A'nin son kati bozunma
tiriinliniin saf G oldugu anlamina gelir. G, kiitlece %27.0 oksijenin yani sira iki bagka element icerir. ilk bozunma basamaginda olugan gaz karigiminin iki
bileseninden birinin miktar, asit ¢ozeltisinde sogurulmasi durumunda kolayca belirlenebilir.

Bazi ipuclari

e A bilesigi oksijen agiga ¢ikarmadan bozunur.

o A bilesigi iki farkli metal icerir.

¢ A ve B bilesiklerinin her ikisi de bir kompleks iyon igerir.
e C, her kimya 6grencisinin iyi bildigi bir bilesiktir.

o F bilesidi hic metal icermez.

5.2 A—G'nin kimyasal formiillerini veriniz. Hesaplamalarinizi gdstermek zorunda degilsiniz; ancak bilesikleriniz yanlissa dogru hesaplamalardan
kismi puan alabilirsiniz. 28.0 puan
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5.3 [3]—[5] tepkimelerinin denklestirilmis denklemlerini yaziniz. 12.0 puan

Periyodik tablo

1 18
1 2
H He
1008 | 2 13 14 15 16 17 |ao03
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|/C|N|]O]|F |Ne
6.94 | 9.01 10.81 | 12,01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al|Si|P |S |Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 3097 | 32.06 | 3545 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

K|{Ca|Sc|Ti|V |Cr|{Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As|Se|Br|Kr

39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 5893 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Rb|Sr|Y |Zr|{Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In|Sn|Sb|Te| I |Xe
85.47 | 87.62 [ 88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bal|s7n|Hf [Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl | Pb| Bi | Po| At |Rn
1329 | 137.3 1785 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Fr|Ra|% | Rf |[Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts | Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

La|Ce| Pr{Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb|Dy|Ho| Er [Tm|Yb | Lu

1389 | 140.1 | 1409 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 1589 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103

Ac|Th|{Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf|Es |Fm|Md|No | Lr

232.0 | 231.0 | 238.0 - - - - -

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 5.1—[1] ve [2] tepkimeleri

|12 +2SzO327 — 21" +S40627| (1)
[2Cu*" + 41" — 2Cul(s) + 1] )
e 5.2 — A-G'nin formiilleri
Bilesik Formiil Adi SMILES veya bicimsel formiil birimi gosterimi
Cu+2] (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3].[O-][Mn](=0) (=0)=0.[O-
A [Cu(NH3),4)(MnOy),  Tetraaminbakir(ll) permanganat fear2 ] (S-(NH31) (S=[NE3]) (S~ [NH31) <= [NE3 ] [0=] THRT (20) (=0)=0- [0~
[Mn] (=0) (=0)=0
B [Cu(NH3)4]SO4-HyO  Tetraaminbakir(ll) siilfat monohidrat ~ [Cu+2] (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3].[0-]S(=0) (=0)[0-].0
(o] KMnO4 Potasyum permanganat [K+].[0-]1[Mn] (=0) (=0)=0
D Cu(OH), Bakir(1l) hidroksit [Cu+2].[OH-].[OH-]
E NH;4MnO4 Amonyum permanganat [NH4+].[0-][Mn] (=0) (=0)=0
F NH4NO3 Amonyum nitrat [NH4+].[O-][N+](=0)[O-]
Bak! ksit bak
G CuMny04 ma;r:;z:‘?:gan SRR BELr Bigimsel iyon dokimi: [Cu+2].[Mn+3].[Mn+3].[0-2].[0-2].[0-2].[0-2]

Koordinatif bag iceren SMILES gosterimlerinde, amonyaktan bakira elektron gifti verilmesi i¢in <- kullanilir. Dért azot dondrii yaklasik kare diizlemsel
bir CulNy birimi olusturur; dizgeler kristaldeki eksenel temaslari belirtmez. Noktayla ayrilmis gsterimler iyonik bilesimi verir. D ve G, stirekli 6rgi
yapisina sahip katilardir; dolayisiyla bunlara ait gosterimler, ayri molekiiler yapilar yerine formil birimlerindeki bilesenleri belirtir.

e 5.3 — [3]-[5] tepkimeleri

| [Cu(NH,)4|(MnOy); + 2H,0 2 Cu(OH), (s) + 2 NH,MnO, + 2 NH, | 3)

| [Cu(NH;)4](MnOy)2 25 CuMn;04 (s) + NHiNO; (s) + 2 NH; (g) + H20 (g) | (@)
A

NH,NO; — N,0 (g) + 2H,0 (g) (5)

Coziim
5.1 — iyodometrik tepkimelerin belirlenmesi

Cozeltinin mavi olmasi ve ¢oziinmeyen bir iyodir olugsmasi, bakir(1l)'nin varligini gosterir. iyodiir, bakir(ll)'yi bakir(l)'e indirger; bakir(l) ise bakir(l) iyodiir

olarak ¢oker:

2Cu?" +41° — 2Cul(s) + L.
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iyot, tiyosiilfat ile titre edilerek tetratiyonat olusturur:
I +28,03%" — 21 +5404%.

Bu denklemlerdeki molekiiler ve iyonik tiirler sunlardir:

Tiir Adi SMILES
Cu?t Bakir(ll) iyonu [Cu+2]
Cul Bakir(l) iyodur [Cu+].[I-]
I iyodiir iyonu [1I-]
I, iyot 11
82032’ Tiyosdlfat iyonu [0-]15(=0) (=0) [S-1]

S4062"  Tetratiyonat iyonu  [0-]S(=0) (=0)SSS(=0) (=0) [0-]
sitrat, C¢H5 073, SMILES [0-]C(=0)CC(0) (CC(=0) [0-])C (=0) [0-1, bakir(ll) ile giiglii kompleks olusturur. Serbest bakir(ll)'nin ortamdan
uzaklastirilmasi [2] tepkimesini ters yonde kaydirir: bakir(l) iyodir ¢oziinir ve baslangigta bakir(ll) tarafindan olusturulan iyot tiiketilir.
Dolayisiyla Titrasyon I, A'nin diger yiikseltgen bilesenini 6lger. Ardindan yapilan asitlendirme sitrati protonlar, bakir(ll)'yi serbest birakir ve [2]
tepkimesinin yeniden gergeklesmesini saglar. Bu nedenle Titrasyon Il yalmzca bakiri 6lger.
[1] ve [2] tepkimelerinin birlestirilmesi, Titrasyon II'de bir mol bakir(ll)'nin bir mol tiyosiilfata karsilik geldigini gosterir.
5.2 — A-G'nin belirlenmesi
Asagidaki hesaplamalarda verilen atom kditleleri kullaniimistir; ara sonuglarda yuvarlama hatasini 6nlemek igin ek basamaklar korunmustur.
Bakir igerigi ve G'nin bilesimi.
100.0 mg'lik numune igin,
n1(S20327) = (5.000 x 1072)(54.12 x 10~%)
= 2.706 x 10~° mol,
n1(S20327) = (5.000 x 1072)(5.41 x 107%)
= 2.705 x 10~ mol.
Boylece,
n(Cu) = 2.705 x 10 *mol,  m(Cu) = 17.19 mg.
ilk bozunma basamaginda baslangig kiitlesinin 85.9%'u kalir. Verilen F:G kiitle orani kullanildiginda, 100.0 mg A'dan elde edilen G miktari

2.97

m(G) = (100.0 mg)(0.859) 55" 5 g7

= 64.26 mg.

Oksijen icerigi ise

m(0) = (0.270)(64.26) = 17.35 mg.
Dolayisiyla,

n(0) _ 0.01735/16.00

- = 4.009 ~ 4.
n(Cu)  2.705 x 10~*

Kalan kditle ikinci metale aittir:
my(ikinci metal) = 64.26 — 17.35 — 17.19 = 29.72 mg.
Bir mol bakir basina bu deger
0.02972
2.705 x 104

Bu, bakir atomu basina iki mangan atomu bulundugunu gésterir ve su formli verir:

= Cuin,0,)

= 109.88 gmol ' = 2(54.94) gmol .

Hesaplanan oksijen ylizdesi bu belirlemeyi dogrular:

M(G) = 63.55 + 2(54.94) + 4(16.00) = 237.43 gmol !,

64.00
A'daki yiikseltgen anyon ve kompleks.
Titrasyon hacimlerinin orani
o 5412 00,
ni 5.41

Dolayisiyla bakir disindaki yiikseltgen, bakir atomu basina on elektron alir. Bakir atomu basina iki mangan atomu bulundugundan her mangan bes elektron
alir. Bu, permanganatin asidik ortamda mangan(ll)'ye indirgenmesini gosterir:

2MnO4~ +16H" + 101" — 2Mn?" + 51, + 8 H,0.

Burada permanganat iyonu MnQO, ~, SMILES [0-][Mn] (=0) (=0)=0; mangan(ll) [Mn+2] ve proton [H+] ile gdsterilir. Permanganatta mangan
cevresindeki koordinasyon tetrahedraldir; SMILES gdsterimi, baglarin yerellestirilmis oldugu bir rezonans yapisini verir.

Bir permanganat iyonu, titrasyonu igin bes tiyostlfat iyonu gereken miktarda iyot olusturur. Bagimsiz olarak,
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_2.706 x 10°°

n(MnO;~) = ———%—— = 5412 x 10~ * mol,
n(MnOs~)  5.412 x 1074
= = 2.001 =~ 2.
n(Cu) 2.705 x 1074
Bir mol bakir bagina A'nin kiitlesi
0.1000
& _369.7gmol .

2.705 x 10* mol

Bir bakir ve iki permanganat ¢ikarildiginda geriye yaklasik olarak

369.7 — 63.55 — 2(54.94 + 64.00) = 68.3 gmol L.
Asitte sogurulabilen gaz, amonyagdi, NH3, SMILES N, distindirir. Dort amonyak ligandinin katkisi

4M(NH3) = 4[14.01 + 3(1.008)] = 68.136 gmol L.
Bu nedenle kompleks iyon tetraaminbakir(ll)'dir,

[Cu(NH;) 4",

SMILES [Cu+2] (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3], ve

[A = [Cu(NH;),](MnO,), |

Hesaplanan molar kditlesi
M(A) = 369.566 gmol .
Bu formdil su degerleri 6ngoriir:
10(0.1000/369.566)

Vi= —— " —0.0541175 dm® = 54.12 cm®,
0.05000
_ 0.1000/369.566 — 0.00541175 dm® — 5.41 cm®
I=""00500 = eat A
bu degerler her iki titrasyonla da uyumludur.
Hazirlama isleminden B ve C'nin belirlenmesi.
A'nin teorik kiitlesi
4.90
(A) = —— = 15.
Mitheor (A) 0.326 5.0307 g,
olup su madde miktarina karsilik gelir:
15.0307
A)= ——— =0.0406712 mol.
ntheor( ) 369.566 mo

Yer degistirme tepkimesinde B, A'nin her forml birimi i¢in bir tetraaminbakir(ll) iyonu sadlar; buna karsilik tek degerlikli katyon igeren permanganat tuzu
C'nin iki forml birimi gereklidir. Dolayisiyla gikarilan molar ktleler

10.00
M(B) ~ 0.0406712

12.86
M N —_—
©) 2(0.0406712)

=245.9 gmol ?,
=158.1 gmol 1.

iyi bilinen mor renkli C bilesigi potasyum permanganattir:
M(KMnOy) = 39.10 + 54.94 + 64.00 = 158.04 gmol’l.
B ile uyumlu koyu mavi bakir amin kompleksi tuzu, tetraaminbakir(ll) silfat monohidrattir:

M ([Cu(NH;3)4]SO4 - Hy0) = 63.55 + 4(17.034) + 96.06 + 18.016
= 245.762 gmol 1.

Boylece,

|B = [Cu(NH;),]SO, - H,0), C = KMnO,].

Hazirlama tepkimesi soyledir:
[CH(NH3)4]SO4 . HzO +2 KMHO4 — [CU(NH3)4] (Mn04)2 (S) + KzSO4 + H2O
Diger tuz, potasyum sdilfattir, KoSQOy4, SMILES [K+].[K+].[0-]S(=0) (=0) [0-]. Suyun SMILES g&sterimi o'dur.

Verilen miktarlar kontrol edildiginde:

10.00
m(C) = m(2)(15804) = 12.861 g,
Misotatea(A) = %(369.566)(0.326) — 4902 g,

bu degerler yuvarlandiginda 12.86 g ve 4.90 g elde edilir.
D ve E'nin belirlenmesi.
Amin kompleksinin sulu ¢ozeltisinin isitilmasi, amonyak kaybini kolaylastirir. Bakir igeren mavi ¢okelek, bakir(ll) hidroksittir:

D = Cu(OH)a|.
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Hidroksitin bir formdil biriminin olusmast icin iki su molekailii kullanilir. iki amonyak ligandi amonyum iyonlarina dondisir, diger ikisi ise amonyak olarak agiga

E= NH4MHO4 8

Amonyum iyonunun, NH,+, SMILES gésterimi [NH4+]'dir. Bu, sentez karigiminin isitilmasinin neden E'nin safsizlik olarak bulunmasina yol agabilecegini

cikar. Dolayisliyla iki permanganat iyonu amonyumla birlikte kalir:

agiklar.
F'nin belirlenmesi.

A'nin bir forml birimi, G'nin bir forml birimini verir. Kalintinin kiitle oranindan, bir mol G'ye eslik eden F'nin kditlesi
237.43
2.97

=7994g.
Bu, bir mol amonyum nitrata karsilik gelir:
M(NH,NO;) = 2(14.01) + 4(1.008) + 3(16.00) = 80.052 gmol .
Amonyum nitrat suda ¢6zlinlr, metal icermez ve gaz uriinler vererek bozunur. Dolayislyla,
[F=NENOy)
igerdiéi nitrat iyonunun, NO3~, SMILES gdsterimi [0-] [N+] (=0) [0-]'dIr; iyon liggen diizlemsel yapidadir ve baglari delokalizedir.
5.3 — Sulu ortamda bozunma ve 1sil bozunma denklemleri

Sulu ortamda bozunma igin D ve E'nin belirlenen kimlikleri su denklemi verir:

[Cu(NHs) ] (MnOy)s + 2H,0 25 Cu(OH), (s) + 2NH,MnO, + 2NH, | 3)

ilk 1sil bozunma iin, A'nin bilesiminden CuMnyO4 ve NH4NO3 ¢ikarildiginda geriye tam olarak iki amonyak molekiilii ve bir su molekdilii kalir:

A
[Cu(NHg)d (MnO4)2 — CuMn,04 (S) + NH4NO3 (S) + 2NHj3 (g) + H-.0 (g) | (4)

Ongbriilen kiitle azalmasi

2M(NHy) + M(H0) 0 2(17.034) +18.016
p = SO0 T 2O

M(A) 369.566 x 100% = 14.093% ~ 14.1%.

Ongbriilen kati kiitle orani
m(F) : m(G) = 80.052 : 237.43 = 1.00 : 2.966 ~ 1.00 : 2.97.
Asitte sogurularak miktari kolayca belirlenebilen gaz amonyaktir:
NH; + HY — NH, ™.
[4] tepkimesi bilesik igi elektron aktarimiyla da uyumludur: iki mangan atomu +7'den bigimsel 43 ylikseltgenme basamagina indirgenerek toplam sekiz
elektron alirken, bir amin azotu —3'ten nitrattaki +5'e yiikseltgenerek sekiz elektron verir.

Son olarak amonyum nitrat, kati kalinti birakmadan veya oksijen agiga ¢ikarmadan bozunur:

A
NH,NOj3; — N,O(g) +2H,0(g) | (5)

Azot igeren gaz diazot monoksittir, NoO, SMILES N#[N+] [0-]. Dogrusal bir N-N-O diziligsine sahiptir; SMILES g&sterimi bir rezonans yapisini temsil eder.
Coziim, resmi ¢ézlimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Penisilin

Penisilinler, kesfedilmelerinden bu yana tipta gok 6nemli bir rol oynayan bir antibiyotik grubudur.

COOK

o)
0 NJ><
PnoQLNj\:l\s
N H

6.1. Cevap kagidindaki Penisilin VK yapisi tizerinde stereojenik karbon merkezlerini isaretleyiniz. Cevap kagidinda merkezlerin yanina karsilik gelen
R/ S stereotanimlayicilarini yaziniz. 6 puan

Penisilin VK

6.2. Penisilin VK'nin olasi stereoizomerlerinin toplam sayisini veriniz. 2 puan

Penisilin VK elde etmek igin kullanilan ¢cok sayida sentez yonteminden biri, bu sorunun sonraki sayfasindaki semada gdsterildigi gibi valin amino
asidiyle baslar.

ipuglari:

e A bilesiginin "HNMR spektrumu, diger sinyallerin yani sira, her birinin integrali 3H'ye karsilik gelen iki sinyal icerir. Bu sinyallerin her ikisi de
dublettir.

¢ A ve D bilesikleri agik zincirli bilesiklerdir; B ve E bilesiklerinin her biri ise (PhthN grubundaki halkalara ek olarak) bes uyeli bir halka igerir.

e Brusin, kiral rezollsyon icin kullanilir.
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a) 2M HCl )

b) SO3, H2SO4

c) NaOH (aq)

d) HCO,H, Ac,O

a) ¢ozilcu
b) katalizor
c) elektrofil

d) nikleofil

a) ylkseltgen reaktif
b) katalizor
c) kenetleme reaktifi

d) radikal baslatici
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)YCOOH CI\)J\CI A Ac,0 /vo 1 HS><(COOH
HN (0]

NH, Base

(*)-Valine

(+)-C

2. Separation*

1. Brucine, H,0 SKCOOH

1. HCl(ag), A
2. Acetone

B

\
3.0.1 M HCl(zg CHO
(¥)-C
COOH
BuOOC O AcONa 4
D - \ E tBuoocC HN
PhthN H Hel HzN\( J S
1. (o]
COOH pho\)l\CI EtsN 1. KOH o COOK
Buooc_ HN 2.bee 0 m
~ S 2. conc. HCI** PhO\)J\ N S
HCI . HoN H - N
3. Pyridine H H
Penicillin VK
Ac- Acetone Brucine DCC
(o] o
N=C=N

**Conc. HCI, derigik HCI anlamina gelir.

e)i) NoHy i) HCl (o), AcOH
f) i) HoS, Na, CH;0H

ii) HoO

) kullanarak stereoyapiyi gosteriniz. 18 puan

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

|| 1110

6.5. Cevap kagidinda, B'ye giden basamakta asetonun rollini seginiz. 2 puan

*(+)-C olusumunda, "Separation" sézcligliniin ayirma anlamina geldigine dikkat ediniz.

6.3. Cevap kagidinda, numaralandiriimis (1-4) basamaklar igin uygun reaktifi seginiz. 8 puan

6.4. Cevap kadidina A, B, (+)-C, D, E ve F yapilarinin gizimlerini yapiniz. Uygun oldugunda kama-kesik ¢izgi gésterimini (

6.6. Cevap kagidinda, F'den Penisilin VK'ye giden basamakta DCC'nin rollinii seginiz. 2 puan
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Cevaplar

e 6.1. Standart penam numaralandirmasina gore konfiglirasyonlari (2,5'7 5R, 6R) olan li¢ stereojenik karbon merkezi vardir:
o Karboksilat taglyan karbon: S.

o Acikga ¢izilmis hidrojeni tasiyan, kaynasmis halkalarin ortak karbonu: R.

* Fenoksiasetamido slbstittientini tagiyan B-laktam karbonu: R.

e 6.2. 8 stereoizomer.
e 6.3.1>f;2->d;3>a;4>e.

e 6.4. Yapilar asadida verilmistir. A ve B rasematlardir; SMILES gdsterimleri, bir enantiyomer se¢gmeden atomlarin baglanma diizenini belirtir.

Bilesik Adi SMILES

A (i)-N-(2-Kloroasetil)valin CC(C)C(NC(=0)CCl)C(=0)0

B (£)-2,2,5,5-Tetrametil-1,3-tiyazolidin-4-karboksilik asit CC1(C)NC(C(=0)0)C(C)(C)Sl

(+)-C (4S)—3—Formil—2,2,5,5—tetrametiI—1,3—tiyazo|idin—4—karboksi|ik asit CC1(C)N(C=0)[CRR@H](C(=0)0)C(C)(C)S1

D (25)-2-Amino-3-metil-3-siilfanilbiitanoik asit, D-penisilamin CC(C)(S)[CRRH](N)C(=0)0

= (2R, 45)-2-[(1R)-2-tert-biitoksi-1-(1,3-dioksoizoindolin-2-il)-2-oksoetil]-5,5- CC(C)(C)OC(=0)[CRRH] (N1C(=0)c2ccccc2Cl=0)
dimetil-1,3-tiyazolidin-4-karboksilik asit [C@H]1SC(C)(C)[C@H](C(=0)0)N1

= Penisilloik asit V: (2R, 45)-2-[(R)-karboksi(2-fenoksiasetamido)metil]-5,5- 0=C(0) [C@RH] (NC(=0)COclcccccl) [CRH]LSC(C) (C)[CRH]
dimetil-1,3-tiyazolidin-4-karboksilik asit (C(=0)0)N1

D, yukarida notr ana bilesik bigiminde gdsterilmistir. 3. basamaktan elde edilen asidik karisimda D-penisilamin hidrokloriir, cC(C) (S) [C@QH]
([NH3+])C(=0)0.[C1l-], bicimindedir.

e 6.5. c) elektrofil.

e 6.6. c) kenetleme reaktifi.

Coziim

6.1. Stereojenik merkezler ve mutlak konfigiirasyonlar

Penisilin VK, potasyum (2.5, 5R, 6 R)-6-(2-fenoksiasetamido)-3,3-dimetil-7-okso-4-tiya-1-azabisiklo[3.2.0]heptan-2-karboksilattir:
CC1(C)S[C@@H]2[C@H](NC(=0)COc3ccccc3)C(=0)N2[CRH]1C(=0)[0-].[K+]

Ug stereojenik karbon ve bunlarin CIP éncelikleri sdyledir:

Merkez Verilen gizimdeki konumu En yiiksekten en diisiige oncelikler Konfiglirasyon
. . ) Halka azotu; gem-dimetil karbonu; karboksilat karbonu;
Cy Sag ustteki, karboksilat tasiyan karbon L S
hidrojen

Dolu kama ile gosterilmis hidrojeni tagiyan, kaynasmis halkalarin ortak
Cs ¢ ® ) s ynagmiy Kiikirt; halka azotu; C§; hidrojen R

karbonu
Cs Kesik Gizgili bagla gésterilmis amit siibstitlentini tagiyan B-laktam karbonu  Yan zincir azotu; C; B-laktam karbonil karbonu; hidrojen R

Karbon ile karbon arasinda yapilan iki karsilagtirmaya dikkat etmek gerekir:

o (5 merkezinde, gem-dimetil karbonunun bir sonraki katmanindaki atomlar (S, C, C) iken karboksilat karbonunun bir sonraki katmaninda oksijen
atomlari bulunur. Kiikirt, ilkine daha ytiksek 6ncelik kazandirir.

o (s merkezinde, C's dalinin bir sonraki katmaninda (S, N, H), karbonil dalininkinde ise (O, O, N) bulunur. Yine kiikiirt igeren dal daha yiiksek dncelige
sahiptir.

Bu &ncelikler, gésterilen kamalara ve kesik gizgilere uygulandiginda (2.5, 5R, 6 R) elde edilir. iki metil grubu tastyan karbon stereojenik degildir; ciinkii bu iki
slibstitlient 6zdestir.
6.2. Stereoizomer sayisi
UQ stereojenik karbon merkezi vardir ve mezo bicim olusturan bir i¢ simetri yoktur. Dolayisiyla,
Ntereoizomerter =2"= -
Bunlar dort enantiyomer ¢ifti olusturur.

6.3. Reaktiflerin belirlenmesi

Basamak Secenek ve reaktifler, SMILES g6sterimleriyle Gerekge
f: hidroj ulfa d N tanol co; ardind ]
1 cl) rojen sulfur s, sodyum [Na], metanol co; ardindan Iki metil grubu tasiyan karbona tiyol grubunu baglar; sonraki hidroliz oksazolon halkasini agar.
su
2 d: formik asit 0=C0, asetik anhidrit cc (=0)0c(C)=0 Tiyazolidin azotunu formilleyerek gosterilen N-formil bilesigi C'yi olusturur.
i X L . N-formil grubunu ve asetondan tiireyen halkali N, S-asetali hidroliz ederek agik zincirli
3 a: 2 M sulu hidroklorik asit; hidrojen klorir c1

penisilamini agida gikarir.

e: hidrazin NN; ardindan hidroklorik asit C1 ve asetik asit . . - . . - .
4 ! Ftaloil koruyucu grubunu hidrazinoliz yoluyla uzaklastirir ve amino ester hidrokloriri verir.

CC(=0)0

eulersolve.org/icho/2024/ 25/45



Molekiiler SMILES gdsterimi €1, hidrojen kloriirii belirtir. Sudaki iyonlagmis gdsterimi hidronyum klorirdiir: [0H3+].[C1-].
6.4. Yapilar ve tepkime dizisi
Asagidaki denklemler denklestiriimis net denklemlerdir. Bir hidrokloriir agikga belirtiimedikge nétr ana bilesik yapilari kullanilmistir.

A'nin ve oksazolonun olugumu. Rasemik valin, yani 2-amino-3-metilbilitanoik asit, cc(C)C(N)C(=0)0, kloroasetil kloriir, 0=C (Cc1)ccl, ile azot tizerinden
agillenir:
(CH;),CHCH(NH,)COOH -+ CICH,COCl —» A + HCL

Eklenen baz, hidrojen kloriirii tutar. Dolayisiyla A, N-(2-kloroasetil)valindir.

izopropil grubu degismeden kalir. Her metil grubu, komsu metin protonuyla esleserek integrali i¢ hidrojene karsilik gelen bir dublet verir. Molekiil komsu bir
stereojenik a-karbon igerdidi igin iki metil grubunun kimyasal kaymalari farkli olabilir. Bu, NMR ipucuyla uyumludur.

Cizilen oksazolonu, yani 2-metil-4-(propan-2-iliden)-1,3-oksazol-5(4H)-onu U ile gosterelim:
CC1=NC(=C(C)C)C(=0)01
Olusumu, halkalagmali su kaybini ve hidrojen klorir kaybini igerir. Su uzaklastirici reaktif olarak asetik anhidrit de hesaba katildiginda net denklem soyledir:
A + (CH3C0),0 — U + 2CH3COOH + HCl.
Kiikiirdiin yapiya katilmasi ve B'nin olugsumu. 1. basamakta hidrostilfir, [ SH-1, halka disi ¢ift bagin iki metil grubu tasiyan karbonuna katilir. Ardindan
hidroliz, oksazolon halkasini agarak X'i, yani N -asetil-DL-penisilamini verir:
CC(=0)NC(C(=0)0)C(C)(C)S
Net tepkime soyledir:
U+ H,S+H,0 — X.

Sicak sulu hidroklorik asit, asetil koruyucu grubunu hidroliz eder. Olugan rasemik penisilamini, cC(C) (S)C(N)C(=0)0, P ile gosterirsek notr ana bilesikler
icin denklem soyledir:

X +H>0 — P + CH3COOH.
Ardindan P'nin amino ve tiyol gruplari, aseton, yani propan-2-on, CC (=0)C, ile kondenzasyona girer:

P + (CH3),CO — B + H,O0.
Olusan bes uyeli halkadaki siralama soyledir:

S — asetondan tlireyen karbon — N — karboksil tagiyan karbon — gem-dimetil karbonu.

Dolayisiyla B, rasemik 2,2,5,5-tetrametil-1,3-tiyazolidin-4-karboksilik asittir. Asetondan tiireyen karbon, iki 6zdes metil grubu tasididi igin stereojenik
degildir.

C'nin olusumu ve rezoliisyonu. Asetik anhidritle etkinlestiriimis formik asit, sekonder halka azotunu formiller:
B -+ HCOOH + (CH3;C0),0 — C + 2 CH;COOH.

Bu agsamada C rasemiktir. Brusin, iki enantiyomeriyle diastereomerik tuzlar olusturarak fiziksel ayirmayi miimkdin kilar. Sonraki seyreltik asit iglemi (+)-C'yi
acgiga cikarir.

Optik donmenin isareti, bir R/S tanimlayicisini belirlemez. Gereken konfigiirasyon sentezden ¢ikarilir: karboksil tagiyan bu stereomerkez, Penisilin VK'nin
karboksil taglyan .S merkezine donustr. Buna gére (+)-C, 45 konfiglirasyonuna sahiptir.

D'nin olugsumu. 3. basamak, hem formamidi hem de asetondan tiireyen IV, S-asetali hidroliz eder:

C +2H,0 + HCl — D-HCl + (CH3)>CO + HCOOH.
Dolayisiyla D, bu kosullarda hidroklortirti olarak elde edilen (S)-penisilamindir. Stereojenik karbonunun konfiglirasyonu korunur.
E'nin olugsumu. Semada verilen aldehidi, yani tert-biitil (2.5)-2-(1,3-dioksoizoindolin-2-il)-3-oksopropanoati G ile gésterelim:
CC(C)(C)OC(=0)[C@RH](N1C(=0)c2ccccc2C1l=0)C=0

D'nin amin grubu aldehitle kondenzasyona girer ve molekil igi tiyol katiimasi bes tyeli bir tiyazolidin halkasini kapatir. Sodyum asetat, cC(=0) [0-] . [Na+],
hidroklorir tuzunun kondenzasyona girmesini saglar. Denklestiriimis bir net denklem soyledir:

D-HCl+ G + CH3COONa — E + H,0 + CH3COOH + NaCl
Burada sodyum klortiriin gésterimi [Na+].[C1-] seklindedir.
E'de:
o Penisilamin stereomerkezi, S konfigiirasyonuna sahip tiyazolidin Cy; merkezi haline gelir.

¢ Onceden aldehit karbonu olan atom, gdsterilen sentez boyunca ilerletilen {iriinde R konfigiirasyonuna sahip yeni tiyazolidin Cy merkezi haline gelir.
¢ Halka digindaki ftalimido tasiyan karbonun konfiglirasyonu R'dir.

Son atama, inversiyon olmadan tanimlayicinin degismesini icerir. G'de ester karbonu, aldehit karbonundan daha yiiksek éncelige sahiptir; ¢linkd bir
sonraki katmanlarindaki atomlar sirasiyla (O, O, O) ve (O, O, H)'dir. Halkalagmadan sonra, 6nceden aldehit karbonu olan atom kiikiirt, azot ve hidrojene
bagldir. Artik bu dal ester dalindan daha yiiksek 6ncelige sahiptir; bdylece uzaysal diizeni korunan stereomerkezin tanimlayicisi S'den R'ye degisir.

Ftaloil grubunun uzaklastirilmasi. 4. basamaktan sonra gizilen amino ester hidroklorird, yani (2R, 4S)-2-[(1R)-’I-amino-2-tert-bUtoksi-Z-oksoetiI]-5,5-
dimetil-1,3-tiyazolidin-4-karboksilik asidin hidrokloririini Q - HCl ile gésterelim:

CC(C)(C)OC(=0)[C@@H] ([NH3+])[C@H]1SC(C)(C)[C@H](C(=0)O)N1l.[Cl-]

Hidrazin, ftaloil grubunu uzaklastirarak formili CgHgN5O5 olan ftalhidrazidi, 0=C1NNC (=0)c2ccccc21, olusturur. Hidroklorir olusumu da hesaba
katildiginda,
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E + NyH; + HCl — Q-HCl + CgHgN5O,.
tert-Biitil ester yapida kalir.
F'nin olugsumu. Fenoksiasetil kloriir, 0=C(C1)COclcccecl, yeni agida gikan amino grubunu agiller. Trietilamin, cCN(cc)cc, asidi badlar.
Olusan, penisilloik asit V'nin yan zincirindeki tert-biitil esterini R ile gosterelim:
CC(C)(C)0OC(=0)[CR@H](NC(=0)COclcccccl) [CRH]1SC(C) (C)[C@H](C(=0)0)N1
Baslangigtaki hidrokloriir ve agilleme sirasinda olusan asit hesaba katildiginda,
Q-HCl+ PhOCH>COCI + 2Et3sN — R + 2 EtsNHCL

Trietilamonyum kloririin gésterimi CC[NH+] (CC)CC.[C1-] seklindedir.
Derisik hidroklorik asit, tert-biitil esterini uzaklastirir; piridin, nlcccccel, sonraki bazik son islem igin kullanilir. Net ester hidrolizi olarak yazildiginda,

Bu denklemdeki alkol tert-biitanoldir: cc(C) (C)o0. Dolayisiyla F, iki serbest karboksilik asit grubu, serbest bir tiyazolidin azotu ve baglanmig
fenoksiasetamido yan zincirini igerir.

Cevap kagidi igin ayrintili kama-kesik ¢izgi tarifleri:

¢ A ve B: stereokimyasi belirtiimemis baglar kullanarak veya her iki enantiyomeri gizerek rasemik yapilari gdsteriniz.

e (+)-C: gizilen rasemik C'nin yonelimini koruyunuz. Stereojenik halka karbonundan sagdaki karboksil grubuna uzanan bagi kesik ¢izgili kama olarak
Giziniz; buna karsilik gelen hidrojen gézlemciye dogru yonelsin. Bu, 45 konfigiirasyonunu verir.

o D: iskeleti, gem-dimetil ve tiyol tasiyan karbon solda, karboksil karbonu sadda olacak sekilde ¢iziniz. Amino grubunu stereomerkezin altinda kesik
¢izgili kama Uzerinde giziniz; hidrojen gézlemciye dogru ydnelsin. Bu, 2.5 konfiglirasyonunu verir.

o E ve F: 4. basamaktan sonra gdsterilen amino esterin yonelimini kullaniniz. Halkadaki Cy—karboksil bagini dolu kama, halkadaki C,—hidrojen bagini
dolu kama ve dis stereomerkezin azot slibstitiientine olan bagini kesik ¢izgili kama olarak koruyunuz. E'de bu azot ftalimid grubuna, F'de ise
fenoksiasetamido grubuna aittir. E, tert-biitil esterini igerirken F, buna karsilik gelen serbest karboksilik asidi igerir.

6.5. Asetonun rolii

Aseton, cc (=0)c, elektrofil olarak davranir.

Karbonil karbonu, amino grubunun niikleofilik saldirisina ugrar. Ardindan kondenzasyon ve molekdl i¢i kiikirt saldirisi, halkali NV, S-asetali olugturur.
Asetonun karbonil karbonu, her iki metil grubunu da koruyarak azot ile kikdrt arasindaki halka karbonu haline gelir.

Dolayisiyla dogru secenek c)'dir.

6.6. DCC'nin rolii

DCC, N, N'-disikloheksilkarbodiimittir:
C1CCC(CC1)N=C=NC2CCCCC2

Bir kenetleme reaktifi olarak davranir ve F'nin yan zincirindeki karboksil grubunu, tiyazolidin azotunun molekdil igi saldirisi igin etkinlestirir. Bu amit bagdinin
olusumu, dort tyeli B-laktam halkasini kapatir.

DCC tiiketilerek IV, N'-disikloheksiliireyi, DCU'yu, olusturur:
0=C (NC1CCCCC1)NC2CCCCC2
Potasyum hidroksit, [K+] . [0H-], de hesaba katildidinda atom sayilari bakimindan denklestirilmis toplam tepkime soyledir:
C16H20N206S + KOH + C13H22N2 — C16H17KN20O5S + C13H24N2O + H20.
Organik reaktanlar F ve DCC, organik Urlinler ise Penisilin VK ve DCU'dur. B-Laktama katiimayan karboksil grubu, potasyum karboksilat olarak kalir.

Dolayisiyla dogru secenek c)'dir.

Coziim, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: SABIC

Saudi Basic Industries Corporation (SABIC), Suudi Arabistan'in ekonomisini ¢esitlendirme planinin bir pargasi olarak 1970'lerin ortalarinda kuruldu.
Gunlimizde SABIC, yilda 69 milyon ton lrlin Ureten kiiresel bir kimya devidir.

Boliim A

SABIC'in kendine 6zgl eten oligomerlestirme teknolojisi (oligomerler, az sayida monomer birimi iceren polimerlerdir), ok sayida endustriyel
uygulamada kullanilan dogrusal alfa olefinler (1-alkenler) Uretir.

Dogrusal alfa olefinler, etenin katalitik oligomerlestiriimesiyle Uretilir; bunun sonucunda, belirli bir dagilima sahip farkli zincir uzunluklari elde edilir.
Farkli katalizorler, farkh Griin dagilimlari verebilir.

Geometrik dagiimda veya Schulz-Flory dagiliminda, her oligomer fraksiyonu bir 6nceki fraksiyonla T}, .1 = a7, denklemiyle iligkilidir; burada T}, n
eten birimi igeren oligomerin molar miktarini, «c ise zincir ilerleme olasiligi olarak adlandirilan bir sabiti temsil eder. Monomer olan eten, serinin bir tyesi
degildir (n > 2).

Bir katalitik oligomerlestirme siireci, nispeten basit bir mekanizmayla agiklanabilir:
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Son driin dongli iginde olugmadigi igin bu mekanizma klasik bir zincir tepkimesi olmasa da zincir tepkimelerinin alisilmig kinetik yaklagimi buna
uygulanabilir. Gosterilen {¢ siirecin (1-3) tlimi zincir ilerleme basamaklaridir. R, her dongtide uzar.

U(; tepkimenin tiim, zincir tasiyicilarina gore birinci derecedendir. Eten icin, daha sonra belirlenecek olan bilinmeyen bir p derecesi kullanin.

7.1 Karsilik gelen hiz sabitleri olarak karbon zincirinin uzunlugundan bagimsiz olan k1, k2 ve k3'l kullanarak 1-3 tepkimelerinin hiz denklemlerini yazin.
1 puan

Oligomerleri olusturan zincir sonlanma basamadi, 1 tepkimesiyle yarisan birinci dereceden bir tepkimedir.
7.2 Sonlanmanin i) kimyasal denklemini ve ii) hiz denklemini yazin. Karsilik gelen hiz sabiti olarak k;'yi kullanin. 2 puan

7.3 Tepkime kapali bir sistemde ydrittildigtinde olefin Griin karisiminin Schulz—Flory dagdilimina uygun olarak gerekli tirlin oranini gdstermesini
saglayan p degerini bulun. Bu durum igin a'yr hiz sabitlerinin fonksiyonu olarak veren bir formdil tiiretin. 4 puan

Aliminyum alkiller, eten oligomerlestirme stirecinde yardimci katalizor olarak kullanilir. Bunlarin, oligomerlestirmede kullanilan aromatik ¢ozticilerin
Friedel-Crafts alkillemesini de katalizledikleri bulunmustur.

Tipik bir oligomerlestirme tepkimesinde, ¢ozlicl olarak toluen kullanilan eten oligomerlestirmesinin karmasik tepkime karigimindan alkillenmis bir
aromatik bilesik olan Q izole edilmistir. Alkillenmis aromatik Q bilesiginin molekiil formdilii C11Hg'dir ve YH NMR spektrumu asagidaki pikleri igerir.

Q'nun 'H NMR spektrumu: 6 0.9 (¢, 3H); 1.35 (m, 2H); 1.59 (m, 2H); 2.34 (s, 3H), 2.60 (t, 2H); 7.18 (d, 2H); 7.22 (d, 2H).
7.4 Q'nun yapisini gizin. 3 puan
Boliim B

Vitrimerler, belirli kosullarda sekil degistirmeye ve kendini onarmaya olanak taniyan, "tersinir" kovalent baglara sahip uyarlanabilir polimerlerdir. Bu alt
soru, SABIC'in polimer arastirmalarinda énemli bir konu olan vitrimer kimyasinin ilkelerini ele almaktadir.

Dioksaborolanlarin yer aldigi, yakin zamanda aydinlatilmis hizli ve tersinir bir tepkime, bdyle uyarlanabilir bir polimer aginin kimyasal temelini
olusturabilir. Asagidaki iki dioksaborolan, sirasiyla fenilboronik asidin 1,2-biitandiol ile ve 3,5-dimetilfenilboronik asidin 1,2-propandiol ile

N s 5 —
B @)

el

tepkimesinden hazirlanmistir.

Bu bilesikler, bir model metatez (degisim) tepkimesine katilir. Ozenle saflastiriimis iki bilesik, ¢éziicli olmadan karistiriimis ve karigim iki saat boyunca
60 °C'de tutulmustur. ilging bir sekilde, bekletme siiresinin basinda ve sonunda karisimin gaz kromatogramlari, bilesenlerin esmolar miktarlarina
karsilik gelen yalnizca asagidaki pikleri gostermistir. Bu sistemde pikler, molar kiitleyle iliskili olacak sekilde ayrilir: daha diisiik ktleli bilesikler, daha
erken ellisyon sirelerinde gordlur.

A A 60°C I 1] 1] \%
-0 A_A__A__A
T T T 2h T T T
1.5 20 25 15 2.0 25
t(min) t(min)

Karisimda katalizor, su, diol veya asit saptanmamistir.
7.5 Kromatogramdaki -1V piklerine karsilik gelen bilesikleri ¢izin. 2 puan

islevsel birimlerin bir polimer zincirine baglanmasi asilama olarak bilinir ve bu islevsel birimler agilama ajanlari olarak adlandirilir. Bu durumda
dioksaborolan birimleri, bir maleimid grubunun polimer zincirindeki rastgele bir karbon atomuna baglandigi radikal bir siire¢ yoluyla, maleimid gruplari
izerinden polimer zincirlerine baglanir. Asagidaki sema, vitrimerlerde kullanilan dioksaborolan maleimid asilama ajanina yonelik esnek bir sentez yolu
sunmaktadir.
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7.6 A-C'nin yapilarini gizin. 3 puan

7.7 Dioksaborolan maleimid birimlerini polietilene baglamak igin uygun olan reaktif(ler)i ve/veya kosulu cevap kagidinda segin. 1 puan

(\)N\/j
] Pt, H, hv, 454 nm
H \N

a) b) c) d)

Vitrimer asadidaki sekilde hazirlanmistir:

¢ Polietilen, dioksaborolan maleimid ile asilanir. Dioksaborolan maleimid bilesikleri arasinda yan tepkime olmadigini varsayin.
o Reaktifler makromolekiillerden uzaklasgtirilir.
e Capraz baglanmayi saglamak igin propandiol ile islevsellestirilmis bis-dioksaborolan eklenir.

0 0
’B@B‘ j\
(6] (0]

o Metatez (degisim) tepkimesinin gerceklesmesi igin karigim dikkatlice isitilir.

Vitrimerdeki agilama ve ¢apraz baglanma derecesini belirlemek igin, metatez tepkimesinin son derece yavas oldugu oda sicakliginda kizilotesi (IR)
spektroskopisi kullaniimistir. Vitrimerin homojen oldugunu varsayin.

e Kiigiik molekdillerin tiimi polimerden uzaklagtirilir.

e ince bir polimer filmin IR spektrumu olgldr.

¢ IR spektrumu, belirli islevsel gruplara karsilik gelen sogurma pikleri igerir.

e Bu islevsel gruplarin derisimlerini nicel olarak belirlemek icin Beer—Lambert yasasi kullanilabilir.

Verilen veri tablosu, ilgili karakteristik piklerin dalga boylarini ve bunlara karsilik gelen molar (belirtilen islevsel gruplara iliskin) sogurma katsayilarini,
vitrimer 6rnegdinin absorbanslariyla birlikte vermektedir.

islevsel grup belirtilerek verilen titresim dalga sayisi  Molar sogurma katsayisi, € (dm3 mol ! pm*l) Bu dalga sayisinda érnegin absorbansi, A

1710 cm~!'deki imid grubu bandi 2.67 0.451
1600 cm~!'deki monosiibstitiie benzen halkasi bandi 0.28 0.022
1520 cm~!'deki disiibstitiie benzen halkasi bandi 0.68 0.042
Polietilenin CHy gruplari, 1470 cm ™~ !'deki bant 0.021 0.904

7.8 OI(;[]mIere dayanarak polietilenin agilama yogunlugunu (Xg) hesaplayin. Bu, asilanmis gruplarin etilen birimlerine oranidir. 3 puan
7.9 Asilanmis gruplarin bir capraz bagin pargasi olmayanlarinin yiizdesini (p,,.) hesaplayin. 4 puan

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 71

|U1 = kl[Z] [CQH4}p7 Vg = kQ[X}, V3 = k3[Y}|

|Z — L,M + CH,=CHCH,CH,R/, v = ky[Z).

Serbest kalan uriin, genel SMILES gdsterimi c=ccc[ * ] olan dogrusal bir ug alkendir; burada *, R'yi temsil eder.

e 73

k1

=, a=——o:.
2 k1 + Ky

¢ 7.4 Q, 1-butil-4-metilbenzendir; p-n-butiltoluen olarak da adlandirilir: cccCelcce(C)ccl.
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e 7.5 Artan ellisyon siiresine gore bilesikler sunlardir:

I: 4-metil-2-fenil-1,3,2-dioksaborolan: CC1COB(c2ccccc2)01.
1l: 4-etil-2-fenil-1,3,2-dioksaborolan: CCC1COB(c2cccecec2)01l.
1I: 2-(3,5-dimetilfenil)-4-metil-1,3,2-dioksaborolan: CC1COB (c2cc(C)cc(C)c2)01.

1V: 2-(3,5-dimetilfenil)-4-etil-1,3,2-dioksaborolan: cCC1C0OB(c2cc(C)cc(C)c2)01.
e 76

A: ekzo-7-oksabisiklo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dikarboksilik anhidrit olarak gosterilen furan—maleik anhidrit Diels—Alder katilma Griind:
0=C10OC(=0)[C@H]2[CRRH]1[C@E@H]1C=C[CR@H]201.

B: 3-Aminopropan-1,2-diol: NCcC (0)cCo.

C: A'nin bisiklik ¢ekirdegini koruyan furan ile korunmus N-[(2-fenil-1,3,2-dioksaborolan-4-il) metilimaleimid:
0=C1N(CC2COB(c3cccec3)02)C(=0) [C@H]2[CR@H]1[CR@H]1C=C[C@H]201.

e 7.7 Yalnizca a'y, dikiimil peroksiti secin: cC(C) (00C(C) (C)clccceel)clecececl.

¢ 7.8

| X, ~7.8x107% =0.78%|

(nominal hesaplama 66.2% verir).

Coziim
7.1 — ilerleme hiz denklemleri
SMILES gdsterimi c=C olan eten, zincir taslyici Z ile tepkimeye girdigi 1. tepkimede siirece katilir. 2. ve 3. tepkimeler, ilave serbest eten tiiketmeden sirasiyla
X'i Y'ye ve Y'yi Z'ye donusturdr.
Dolayisiyla,
v = ky[2)[CoHy)P, vy =kaofX],  ws = ky[Y].
cinsinden ifade edildiginde, ks ve ks'iin birimi s~ iken k1 'in birimi séyledir:

(moldm—3) s~

Hizlar mol dm 3 s~*
7.2 — Sonlanma

Sonlanma, Z'nin eteni yakalamasiyla yarisir. Bu nedenle, metale zaten koordine olmus ug alkeni serbest birakir:

k
Z ~5 L,M + CHy=CHCH,CH3R.
Bu bir ayrismadir: hicbir atom eklenmez veya uzaklastiriimaz. Serbest kalan dogrusal ug alkenin genel SMILES gdsterimi c=ccc[ *]'dir; burada *, R'yi temsil
eder.

Z'de alken, geleneksel olarak 772 koordinasyonu seklinde tanimlanan bigimde, ¢ift bagi Gizerinden koordine olur. Siradan molekiler SMILES gdsterimi bu
koordinasyonu yeterince gostermez ve ayrintilari belirtiimemis metal-ligand pargasi L, M igin tek bir molekiler SMILES gdsterimi yoktur.

Sonlanma birinci dereceden oldugundan,
v = k[ Z],
burada k;'nin birimi s~ 'dir.
7.3 — Schulz—Flory dagiimi igin kosul
Z'ye her gelisinde bir zincir, ya 1. tepkime yoluyla ilerleyebilir ya da sonlanabilir. Bu nedenle ilerleme olasilig
O k1[CoH4)?
v+, ki [CoHalp + Ky
Bu olasilik sabitse, bir fazla eten birimi igeren bir oligomerin olugsmasi, bir ek basarili ilerleme gerektirir. Dolayisiyla,
Ty = aTy,

o=

ve n = 2'deki en kiiglik oligomerden baslayarak,
n = Tga"’z.

Kapali bir sistemde, tepkime ilerledikge eten derigimi azalir. ilerleme ve sonlanma hiz sabitleri pozitif oldugunda, yukaridaki yol ayrimindaki olasilik bu

degisen derisimden yalnizca su kosulda bagimsizdir:

Bu durumda olasilik su héale gelir:

kq

a=-—7->91_
kL + &,
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ko ve k3 sabitleri, zincirin X ve Y Uzerinden ne kadar hizli gegtigini belirler. Verilen mekanizmada bu ara tiirlerin hi¢birinde yarigan bir sonlanma basamagi
bulunmadigi igin, ilerleme ile sonlanma arasindaki segimi etkilemezler.

7.4 — Q'nun belirlenmesi

C11H;1¢ icin doymamiglik derecesi

2(11) +2—-16
DBE = % =4,
olup bir benzen halkasiyla uyumludur.
NMR sinyallerinin atamalari soyledir:
Sinyal Atama

§0.9, triplet, 3H Bir n-butil grubunun ug metili

§1.35, multiplet, 2H Butil grubunun ug metile komsu metileni

§1.59, multiplet, 2H Aromatik halkaya daha yakin olan orta metilen

§2.34, singlet, 3H Aromatik halkaya dogrudan baglh metil

§2.60, triplet, 2H n-Butil grubunun benzilik metileni

§7.18 ve 7.22, her biri 2H olan iki dublet  para-Disiibstitie bir halkadaki iki esdeder aromatik hidrojen gifti

Bu nedenle, karsilikl konumlarda metil ve diiz zincirli butil gruplari tagiyan bir benzen halkasi gizin:

Q = 1-butil-4-metilbenzen

SMILES: cccCclcec(C)eel.
7.5 — Kromatografik piklerin atanmasi
Degisim tepkimesi, iki arilbor grubunun ve iki diol kalintisinin dért olasi birlesiminin timini olusturur. Her riin, bes tyeli bir dioksaborolan halkasini korur.

Pik Bora bagh aril grubu Halkadaki diolden tiireyen siibstitiient Molekiil formiilii

| Fenil Metil CyH11BO,

I Fenil Etil C10H13BO:
1 3,5-Dimetilfenil Metil C11H15BOy
IV 3,5-Dimetilfenil Etil C12H17BO,

Bilesiklerin adlari ve SMILES gd&sterimleri Cevaplar 7.5'te verilmistir. Her bir yapiyi ¢izmek igin, belirtilen aril grubunu bora, metil veya etil stibstitlientini ise
bes uyeli halkanin bir karbonuna yerlestirin.

Tablodaki ardisik formiiller arasinda CHj, farki vardir; dolayisiyla molar kiitleleri tam olarak I-IV sirasiyla artar. Boylece, soruda belirtilen kiitle-alikonma
iligkisi kullanilarak eltisyon sirasi belirlenir.

Baslangig maddeleri Il ve III'tlr; dedisim sonucunda | ve IV olusur:

I+ —=TI+1IV.

Bu net dedisim igin su, serbest diol veya serbest asit gerekmez.
Diolden tiireyen stereomerkezlerin konfigtirasyonlari soruda belirtiimemistir; bu nedenle SMILES gd&sterimlerinde de belirtiimemistir.
7.6 — A-C yapllari
A: Diels—Alder ile koruma. Furan, clccocl, dien olarak maleik anhidritle, 0=c10c (=0)c=C1, tepkimeye girer. Siklokatiima, oksijen képrili bisiklik anhidrit
A'yi verir:
C4H40 + C4H203 — CgHgOqy.
Sonraki korunmus imidde gosterilen bisiklik iskeleti, imid azotu yerine anhidrit oksijeni gelecek sekilde gizin. Oksijen kopriistini, kalan karbon-karbon gift
bagini ve maleik anhidritten gelen cis iliskisini koruyun.

Burada kullanilan ekzo gésterim soyledir:
0=C10C(=0) [C@H]2[C@@H]1[CR@H]1C=C[C@H]201.

B: Amino dioliin yapiya katilmasi. 78 °C basamagindan sonra gésterilen triinde, —CH;CH(OH)CH>OH yan zincirini tagiyan bir imid azotu bulunur. Bu
nedenle B, 3-aminopropan-1,2-diol, NCC (0) o0, olmalidir.

Amino grubu anhidrit halkasini acar; ardindan gergeklesen su ayrilmasi imidi olusturur:
CsHgO4 + C3H9gNO2 — C11H13NOs5 + H20.
Korunmus hidroksi imid, furan ile korunmus N-(2,3-dihidroksipropil)maleimiddir:
0=C1N(CC(0)CO)C(=0)[C@H]2[C@RRH]1[C@RH]1C=C[CR@H]201.
Birlikte olugan Grlin sudur, 0.
C: Halkali boronik esterin olusumu. Fenilboronik asit, 0B (0)clcccccl, iki komsu hidroksil grubuyla kondenzasyona girer ve iki su molekdli ayrilir:
C11H13NOj5 + CgH;BOy — C17H14BNO5 + 2 H,O.
Dolayisiyla C, furan ile korunmus N-[(2-fenil-1,3,2-dioksaborolan-4-il) metilJmaleimiddir:

0=C1N(CC2COB(c3ccecce3)02)C(=0) [CRH]2[CRRH]1[CRRH]1C=C[CR@H]201.
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C'yi gizmek i¢in korunmus imidi degistirmeden birakin ve yan zincirindeki iki oksijen atomunu, fenil tagiyan ortak bir bor atomuna baglayin. Boylece bes lyeli
dioksaborolan halkasi kapanir.

Son olarak, 110 °C'ye isitma bir retro-Diels—Alder tepkimesine yol agar:

CnHlsBNOs — Cl3H12BNO4 + C4H40.
Uriinler furan ve gerekli agilama ajani olan N-[(2-fenil-1,3,2-dioksaborolan-4-il)metillmaleimiddir:
0=C1N(CC2COB(c3cccec3)02)C(=0)C=C1.
7.7 — Polietilene radikal agilama
Yalnizca a'yi segin.

Dikumil peroksit, cC(C) (00C(C) (C)cleccececl)clecceel, sitildiginda peroksit baginda homolitik bag kopmasina ugrar. Olusan radikaller, polietilenden
hidrojen kopararak bir polimer radikali olusturabilir. Bu radikalin maleimid ¢ift bagina katiimasi, asilama ajanini polimere baglayan bagi olusturur.

Diger segenekler, gerekli asilama siirecini saglamaz:

¢ b: Dihidrojen, [H][H], ile birlikte platin, [Pt ], hidrojenleme kosullarini saglar.

e c: Uygun bir fotobaslatici sistem olmadan 454 nm dalga boyundaki isik, gerekli radikal baslatmay saglamaz.

e d: Bisiklik guanidin bazi TBD, 1,5,7-triazabisiklo[4.4.0]dek-5-en, C1CN2CCCN=C2NC1, bu radikal asilama igin uygun bir baslatici degildir.
7.8 — Asilama yogunlugu
Beer-Lambert yasasi

A =edl,
seklindedir; burada ¢, mol dm™® cinsinden, film kalinigi £ ise pm cinsindendir. Dolayisiyla A/e = ¢/ olur ve ortak kalinlik, derigim oranlarinda sadelesir.
Her asi grubu bir imid grubu icerir. Katsayi, imid grubu basina belirtilmistir; bu nedenle imid grubunun iki karbonil grubu ayri ayri sayilmamalidir.
As! gruplarricin,
0.451

¢yl = —— = 0.168914 moldm* yim.
2.67
Polietilenin metilen gruplari igin,
comd = % = 43.0476 mol dm ~* ym.
Her etilen tekrar birimi, polietilen tekrar pargasi [ *]cC[ * ] ile gosterilen iki ana zincir karbon atomu igerir. Tekrar birimi basina iki metilen grubu kullanilarak,
cg 2(0.451/2.67)

= 0.00784777.

X = —
97 eem/2  0.904/0.021

Boylece,

| X, ~ 7.8 x 10 = 0.78%)|.

Her agi grubu basina ana zincirdeki bir metilenin metine déniigsmesini hesaba katan kuiglik diizeltme,
2¢,
Xy =————=10.00781709,
CCH2 + Cg
sonucunu verir; bu deder de yuvarlandiginda ayni sonucu verir.
7.9 — Bir capraz bagin parcasi olmayan asi gruplari
Eklenen gapraz baglayici, 1,4-bis(4-metil-1,3,2-dioksaborolan-2-il)benzendir:
CC1COB(c2ccc(B30CC(C)03)cc2)01l.

Polimerde kalan bir capraz baglayici, bir asi grubuna veya iki asi grubuna bagl olabilir. Yalnizca ikinci durum, asi gruplari arasinda bir kdpri olusturur.
Higbir asi grubuna bagli olmayan ¢apraz baglayicilar kiiglik molekdillerdir ve uzaklastiriimistir.

Su tanimlari yapalim:

e g:imid gruplari tizerinden 6lglilen toplam asi grubu derisimi;

e m: monoslbstitiie benzen halkalarinin derigimi;

o d: dislibstitlie benzen halkalarinin derigimi;

e s: bir agi grubuna bagl gapraz baglayici molekdillerinin derisimi;
o b: iki agi grubuna bagl gapraz baglayici molekdllerinin derigimi.

Kalan her monosiibstitiie benzen halkasi, bir asi grubuna bagl baslangigtaki bir fenilboronata aittir. Polimerde kalan her distibstitiie halka, bir ¢capraz
baglayici molekdliine aittir. Dolayislyla,

g=m+s+2b, d=s+0b.
Cozildiglnde,
b=g—m—d, s=2d—g+m.
Capraz baglanmamis asi gruplari, baglangigtaki fenilboronatini koruyan gruplar ile yalnizca bir agi grubuna bagl olan bir gapraz baglayiciya bagh gruplardan
olusur:
gne =m~+ s =2m-+2d —g.
Olgiilen buyikliikler
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0.451

gZ = 2_67 = 0.168914,
me = 2022 _ 0.0785714,
0.28
0.042
al = 068 — 0.0617647,

olup tiimii mol dm ™ ym cinsindendir.

Bunlar su degerleri verir:
bl = 0.0285777, s = 0.0331870.

Buna gore,
e = 100 m-—+s
g
— 100 2(0.022/0.28) + 2(0.042/0.68) 1
B 0.451/2.67
=66.16...%.
Dolayisiyla,

pum )

Yalnizca monosiibstitlie benzen gruplarini saymak, tek bir asi grubuna bagl gapraz baglayici molekdllerini tasiyan asi gruplarini gézden kagirir.

Coziim, resmi ¢ézlimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 8: Aspir

Suudi klttiriinde aspir icecedi, sakinlestirici etkileri nedeniyle kullanilan geleneksel bir sifa kaynagidir.

Saglhda yararli bilesenlerinden biri kemferoldir. Asadidaki sema, bu bilesigin total sentezini gdstermektedir.

CHO

KOH

OMe OH O
)km OMe AlCI,

A Z
CUTC
MeO OMe MeO OMe OMe

Kaempferol

ipuglar::

e C, Ug halkal bir sisteme sahiptir. Ayrica, kendisinden dnceki bilesikle ayni sayida hidroksil grubuna sahiptir.
e C'den D'ye gecis basamagdi, DMDO ile istenmeyen herhangi bir tepkimeyi 6nlemek icin gereklidir.
e DMDO bir hidroksilleme reaktifidir.

8.1. A—E bilesiklerinin yapilarini giziniz. 15 puan
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Aspirde bulunan, kendine 6zgii bes halkali bir indol alkaloidi olan serotobenin, antimikrobiyal 6zelliklere sahiptir. Total sentezi asagida gosterilmistir:
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1. Me,NCH(OMe),,
HO Me B HN TsCl
v A NaOH

NO, K,COj 2.Zn, AcOH
OMe
BnO
~ 0s0, 1. Pb(OAc)s
A ELNPh - HO Br | NMO K,CO3
B — \ —_—_—
N KoCO; 2. NaClO,
Ts
Me Et Ph Bn
b, 0
CHs
Ac TsCl NMO
€
0 Q\S/,O 0. CHs
. H al @
Serotobenine cHy /@/ [ ]
(o)

ipuglar::

e G, halkalarindan biri heterohalka olan iki halkall bir bilesiktir.
e H, amin bazi varliginda isitildidinda izomerlesir.

¢ K, J'de yeni olusan fonksiyonel grubun yiikseltgenerek pargalanmasinin bir Griintdir. K, 12 ppm'de bir 1H NMR sinyali verir.
8.2. F-K bilesiklerinin yapilarini ¢iziniz. 18 puan

Kartamin, aspire kirmizi rengini verir.

Kartamin

Kartaminin total sentezinde, yapinin birlestirilmesi bir model substrat olan L {izerinde denenmistir. M'nin kartaminin gekirdek yapisina benzedigine
dikkat ediniz.

1. LiCl, 120 °C

2. HC(OEt),

8.3. M bilesiginin yapisini stereokimyasini da icerecek sekilde giziniz. (ipucu: Metanol-d iginde alinan 'H NMR spektrumlarinda L 11, M ise 10
farkli proton sinyali verir). 5 puan

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
8.1.
e A —1-(2,4,6-Trimetoksifenil)etan-1-on veya 2,4,6-trimetoksiasetofenon.
SMILES: cC(=0)clc(0C)cc(0C)ccloC
e B — (2E)-3-(4-Metoksifenil)-1-(2,4,6-trimetoksifenil)prop-2-en-1-on.
SMILES: COclccc(/C=C/C(=0)c2c(0C)cc(0C)cc20C)ccl

e C — 5-Hidroksi-7,4'-dimetoksiflavon.
SMILES: 0=clcc(-c2ccc(0C)cec2)oc2eec(0C)cc(0)cl2
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e D —5,7,4'-Trimetoksiflavon.
SMILES: 0=clcc(-c2ccc(0C)cc2)oc2ec(0C)cc(0C)cl2

e E — 3-Hidroksi-5,7,4'-trimetoksiflavon veya kemferol 5,7,4'-trimetil eter.
SMILES: 0=clc(0)c(-c2ccc(0C)cc2)oc2cc (0C)cc(0C)cl2
8.2.
e F — Allil 3-metil-4-nitrofenil eter.
SMILES: c=CCOclcc(C)c([N+](=0)[0-])ccl
e G — 5-(Alliloksi)-1H-indol.
SMILES: c=CCOclccc2[nH]ccc2cl
¢ H — 5-(Alliloksi)-1-tosil-1H-indol.
SMILES: c=CCOclccec2n(S(=0) (=0)c3ccec(C)cec3)cecc2el
e | — 4-Allil-5-[(4-benziloksi-3-metoksibenzil)oksi]-1-tosil-1H-indol.
SMILES: c=CCclc(0Cc2cc(0C)c(0Cc3cceece3)cc2)cece2n(S(=0) (=0)c3ccc(C)eec3)cecl2
¢ J— Rasemik 3-{5-[(4-benziloksi-3-metoksibenzil)oksi]-1-tosil-1H-indol-4-il}propan-1,2-diol.
SMILES: 0CcC(0)Cclc(0Cc2cc(0C)c(0Cc3cecece3)cc2)cece2n(S(=0) (=0)c3cec(C)ce3)cecl2
Alkol grubunu taslyan stereomerkezin konfiglirasyonunun belirtiimemis olmasi, rasemik triinii temsil eder.
o K — 2-{5-[(4-Benziloksi-3-metoksibenzil)oksi]-1-tosil-1H-indol-4-il}asetik asit.
SMILES: 0=C(0)Cclc(0Cc2cc(0C)c(0Cc3ccecece3)cc2)cee2n(S(=0) (=0)c3cecc(C)ece3)ceccl2

8.3.

¢ M — Enol-O-demetillenmis (S)-L'nin homokiral, metin kopriisiiyle baglanmis kartamin modeli dimeri olup molekil formiilti C41H3gO14
'tur. Baglangigtaki her iki stereomerkez de konfiglirasyonunu korur.

Bu gosterimde her iki stereomerkezi de S olan nétr bir keto—enol tautomeri su sekilde belirtilir:

CC[CR@]1(0C(C)=0)C(=0)/C(=C(/0)\C=C\c2ccc(0C)cc2)C(=0)/C(=C/C2=C(0)[C@](CC)
(0C(C)=0)C(=0)/C(=C(/0)\C=C\c3ccc(0C)cc3)C2=0)C1=0

Yapiyi gizmek igin iki L molekilinln her birindeki halka enol eterini demetilleyiniz; ardindan baslangigta proton tasiyan halka alken karbonlarini tek bir
metin karbonu tzerinden baglayiniz. Merkezdeki konjuge bolimi, komsu karbonil/enol diizeni yukarida kodlandigi sekilde olacak bigimde
Cring =CH—C,,g olarak gosteriniz. Her iki asetoksi grubunu, her iki etil grubunu ve her iki aril metoksi grubunu koruyunuz.

Goziim
8.1. A-E'nin belirlenmesi

A: Friedel-Crafts acillemesi.
Baslangig maddesi olan 1,3,5-trimetoksibenzenin siibstitiie olmamis i¢ konumu esdederdir. Asetilleme ile bunlardan birine bir asetil grubu baglanir ve A,
yani 2,4,6-trimetoksiasetofenon olusur.

Denklestiriimis organik déntisiim soyledir:
ZnCly
C9H1203 + CH3COCl —— C1:H1404 + HCL.
B: Claisen—Schmidt kondenzasyonu.

Baz, A'nin enolatini olusturur; bu enolat aldehit karboniline katilir. Su ayrilmasi sonucunda, agirlikli olarak E konfiglirasyonuna sahip konjuge kalkon B
olusur:

KOH
C11H1404 + CgHgOg —— C19HyO5 + H,0.
Karbonil, trimetoksifenil halkasina bagh kalir.

C: Ek bir demetillenmenin eslik ettigi halkalasma.
AICl3 basamaginda gosterilen Griin (2E)-1-(2-hidroksi-4,6-dimetoksifenil)-3-(4-metoksifenil)prop-2-en-1-on'dur:

COclcecc(/C=C/C(=0)c2c(0)cc(0C)cc20C)ccl

Bu bilesigin orto konumundaki fenolik oksijeni, ylikseltgen halkalagma sirasinda heterohalkanin oksijeni haline gelir. Kalkonun karbonil karbonu, a-karbonu
ve B-karbonu, sirasiyla flavonun C4, C3 ve C2 karbonlari olur.

Yalnizca halkalasma gergeklesseydi, C1g8H1605 formiilli ve serbest hidroksil grubu igermeyen bir trimetoksiflavon olusurdu. Ancak C'nin formali
C17H1405 olmali ve bir hidroksil grubu igermelidir. Bu nedenle, bir metoksi grubu daha demetillenmelidir.

Karbonile gore orto konumunda kalan metoksi grubu, flavonun 5-hidroksil grubuna dénistr. Dolayisiyla C, 5-hidroksi-7,4'-dimetoksiflavondur. Bu yapi,
bilesigin formiliini ve g halkasinin timini agiklar.

D: Fenolik hidroksil grubunun korunmasi.
Dimetil siilfat, 5-hidroksil grubunu metilleyerek D'yi, yani 5,7,4'-trimetoksiflavonu verir. Koruma, bir sonraki basamakta serbest fenoliin istenmeyen
yukseltgenmesini onler.

E: C3'te hidroksilleme.
DMDO, flavonun C3 konumuna hidroksil grubunu ekleyerek E'yi, yani 3-hidroksi-5,7,4'-trimetoksiflavonu verir.
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Denklestirilmis oksijen aktarimi denklemi sdyledir:
CisH1605 + C3HgO2 — C1sH1606 + C3HgO.
Burada oksijen vericisi dimetildioksiran, cc1 (c)001, indirgenme (riini ise aseton, CC (=0)c'dir.
Son olarak, BBr3 ti¢ metil eterini pargalar. Mevcut 3-hidroksil grubu korunur ve kemferol, yani 3,5,7,4'-tetrahidroksiflavon olusur:

O=clc(0)c(-c2ccc(0)cc2)oc2cc(0)cec(0)cl2

8.2. F-K'nin belirlenmesi

F: Fenolik O-allilleme.
Potasyum karbonat fenoksiti olusturur; fenoksit, allil bromirdeki bromiiriin yerini alir. Boylece allil eteri F elde edilir. Metil ve nitro gruplari degismeden kalir.

G: Leimgruber-Batcho indol sentezi.
Komsu metil ve nitro gruplari, gerekli orto-nitrotoluen diizenini saglar.

Asetal/pirolidin ile iglem, metil stibstitlientini enamin igeren iki karbonlu bir yan zincire donisturdr. Ardindan asetik asit icindeki ginko nitro grubunu indirger;
bu da molekil i¢i halka kapanmasini ve aromatik indoliin olugmasini saglar.

Baslangigta nitro grubunu tasiyan aromatik karbon, indoliin C7a karbonu olurken, baslangigta metil grubunu tagiyan aromatik karbon C3a olur. Sonug olarak,
alliloksi siibstitlienti €5 konumundadir ve G'nin 5-(alliloksi)-1H-indol oldugu belirlenir.

H: indoliin N atomunun korunmasi.
Tosil klorir, indoliin N-H hidrojeninin yerine bir tosil grubu baglar. Oksijen zaten allil eteri olarak korunmus oldugundan H, G'nin N-tosil tirevidir.

I'nin olugsumu: Claisen gevrilmesi ve ardindan O-benzilleme.
H'nin 1sitilmasi aromatik Claisen gevrilmesine yol agar: oksijene bagl allil grubu komsu C4 konumuna gé¢ eder ve fenolik hidroksil grubu yeniden olusgur.

Gosterilen gevrilme Uriinu 4-allil-5-hidroksi-1-tosil-1H-indol'd(ir:
C=CCclc(0)ccec2n(S(=0) (=0)c3ccc(C)cc3)ceccl2

Ardindan bu bilesigin fenolik oksijeni, verilen siibstitiie benzil bromurdeki bromriin yerini alir. Benzil halkasi 3 konumunda metoksi, 4 konumunda ise
benziloksi grubu tasir ve bdylece I olusur.

J: Alkenin dihidroksillenmesi.

0s04/NMO sistemi, allil grubunun ug gift bagini bir visinal diole dénustirir. Bdylece siibstitiient, allil grubundan 2,3-dihidroksipropil grubuna donistr:

o I'da yan zincir halka—-CHaCH=CHj, seklindedir.
o J'de ise halka—-CH,CH(OH)CH,OH seklindedir.
Katilma syn bigimindedir. Substrat ve reaktifler akiral oldugundan ve yalnizca bir stereomerkez olustugundan J rasemiktir.

K: Yiikseltgen pargalanma ve ardindan aldehidin yiikseltgenmesi.
Kursun tetraasetat, J'nin hidroksil tasiyan iki karbonu arasindaki bagi parcalar. Ug karbon, yapida kalan yan zincirden ayrilir ve baslangigtaki benzilik metilen
izerinden bagli bir aldehit geride kalir.

Sodyum klorit bu aldehidi yiikseltgeyerek karboksilik asit K'ye dontstirir. Dolayisiyla K'deki siibstitlient, halkaya dogrudan bagli bir karboksil grubu degil,
halka-CH,CO5H grubudur.

12 ppm'deki sinyal, bir karboksilik asit protonuyla uyumludur.

8.3. M'nin yapisi ve stereokimyasi
Bu agiklama igin L'nin her bir halkasini, etil/asetoksi tagiyan stereomerkezi C1 olarak alip verilen gizimde saat yonuinde ilerleyerek kendi iginde

numaralandiriniz. Buna gore:

e C2 ve C4 karbonil karbonlaridir.
e C3, halka digi enol yan zincirini tasir.
e Halkanin sol tarafindaki ¢ift bag C5=C6'dir ve metoksi grubu C6'dadir.

Demetillenme.

LiCl ile 1sitma, etkinlestirilmis C6 enol eterinden metil grubunu koparir. Aril metoksi grubu ve asetoksi grubu korunur.
Protonlanma sonrasinda olusan (S)-L'nin 6-hidroksi analogu su SMILES gdsterimine sahiptir:
CC[CR@]1(0OC(C)=0)C(=0)/C(=C(/0)\C=C\c2ccc(0C)cc2)C(=0)C=C1l0

Formiili CooHooO7'dir.

Metin kdpriisiiniin olusumu.
Trietil ortoformat, bu tir iki birimin C5 karbonlarini birbirine baglayan tek bir karbon saglar. Etanol ayrilmasi, metin kdpristyle baglanmis konjuge dimeri
olusturur:

2 020H2007 + HC(OCzH5)3 — C41H38014 +3 CZH5OH.

Cevapta belirtilen tautomerde:

e Birinci halka, kdpriiye uzanan bir C5=CH bagdina ve bir C6 karboniline sahiptir.

o ikinci halka, C5' lizerinden kdpriiye tek bagla baglanir ve C5'=C6'-OH yapisini korur.
e Baslangigtaki her iki halka digi enol yan zinciri de L'deki gibi gosteriimeye devam eder.
e Merkezdeki ¢ift bag, SMILES gdsteriminde kodlanan Z diizenine sahiptir.

Boylece kartaminde bulunan, metin képristyle baglanmis ayni konjuge halka iskeleti olugur.
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Stereokimya.
Her iki doniligimde de asetoksi/etil tagiyan stereomerkezlerden herhangi birindeki bir bag kopmaz. Dolayisiyla her iki merkez de mutlak konfiglirasyonunu
korur. Cevapta kullanilan belirli tautomerde her ikisi de S'dir. Baglangigtaki yan zincir alkenlerinin E geometrileri de korunur.

NMR ipucuyla karsilastirma.
Metanol-d4 iginde degisebilir hidroksil protonlari sayilmaz. Etil grubunun metilen hidrojenleri, komsu stereomerkez nedeniyle diastereotopiktir.

M icin hizli keto—enol dedisimi, iki yarisindaki karsilik gelen ¢evreleri NMR zaman dlgedinde esdeger héle getirir.

Proton cevresi L'deki sinyaller M'deki sinyaller
Para-disiibstitiie fenil halkasi 2 2
Yan zincir alken hidrojenleri 2 2
Aril metoksi grubu 1 1
Halka enol eterinin metoksi grubu 1 0
Asetoksi metil grubu 1 1
Etil grubunun metil grubu 1 1
Etil grubunun diastereotopik metilen hidrojenleri 2 2
Baslangigtaki halka C5-H 1 0
Yeni képrii metin hidrojeni 0 1
Toplam 1 10

Ongbriilen sayilar, soruda verilen her iki degerle de uyumludur.

Coziim, resmi ¢oziimle kargilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 9: Porfirin kompleksleri

Boliim A. Petroldeki metaller

Baslica hidrokarbonlardan olusan Suudi Arabistan petrolii, porfirin kompleksleri igcinde vanadyum gibi elementler icerir; bu da petroliin biyolojik
kokenine isaret eder.

Vanadyum kompleksi B'nin petrolde klorofilden asagdidaki semaya gore olustugu distintilmektedir:

7

1) 2) 3) 4) 5) 6) 7)
! — ! —— n — A — NV — VvV — B
(C33H36N402) (C32H3N40V)

o o
(@) o O—
éonsg
Basamak Adi
1) Demetalasyon
2) Hidroliz
3) Dekarbometoksilasyon
4) indirgenme
5) Aromatizasyon
6) Dekarboksilasyon
7) Metal selasyonu

9.1 a—e molekdl formdillerini (cevap kagidinda verilmistir) I-V ara Uriinleriyle eslestiriniz. 4.0 puan

c32H34N4 C55H74N4OS C33H34N403 C33H34 N402 C35H36N405

9.2 Onceden Gizilmis porfirin iskeletini kullanarak A ara trtininin ve vanadyum kompleksi B'nin yapilarini giziniz. (Yapinizi/yapilarinizi yeniden ¢izmek
icin yeni bir sablona ihtiyaciniz olursa liitfen gézetmenden isteyiniz.) 7.0 puan
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A (C33H36N4OZ) B (CBZ HBZ N40V>

9.3 B'deki vanadyumun yiikseltgenme basamadini belirtiniz. 1.0 puan

Boliim B. Porfirinin ametal kompleksleri

Porfirinlerin yalnizca metallerle degil, bor ve fosfor gibi bazi ametallerle de selat tipi kompleksler olusturdugu bilinmektedir. Oktaetilporfirin (HyOEP),
dogal porfirinleri modellemek ve porfirin komplekslerini incelemek igin siklikla kullanilir. Asadidaki yapiya sahiptir ve su sekilde gdsterilebilir:

/7N
<N HN>
NH N
AN
iki pozitif yiiklii diizlemsel bor porfirin kompleksi [X3]2+‘yi elde etmek igin 6nciil olarak ya BCl3 ya da baska bir ikili bilesik olan X1 kullanilabilir:

X2
2eq.BCly Na/K ¢
—t
LiIHMDS X1

N'B N Na[BAr"
H,OEP Li,OEP N/ \B.;N) Na[BAT, &
~— | —

cl
(LIHMDS = LiN(SiMes),; Na[BArk] = Na[B{(3,5)—(CF3),CsHs}4])

9.4 X1'in, ara kompleks X2'nin ve riin [X3]2*'nin yapilarini giziniz. 3.0 puan

9.4 (3.0 pt)
TR TN
(N N ) (NN NN)
~_ ~_
X1 X2 [X3}2+

Fosfor, [Y1]™", [Y2]™" ve [Y3]™" katyonik porfirin komplekslerini olugturur. [Y3]™" kompleksinin simetri diizlemi sayisi, [Y1]™" ve [Y2]""
komplekslerininkinden bir eksiktir (simetriyi degerlendirirken OEP ligandindaki etil stibstitlientlerini g6z ardi ediniz). Burada piridin (Py) bazik ¢ozicl
olarak kullanilir; “Hal”, F, Cl veya Br halojenlerinden biridir:

(@]
NaOH, H,0 i
0P POB-Cl_ (yye DNGCOs HoO \r, 1)(COB o O, —Np N
Py 2) HCI, Hp0 2) KF HCL, H,0 NT N

9.5 Sunlari belirtiniz: a) fosfor porfirin komplekslerinin “n-+" yiiki; b) [Yﬂ"‘*’ kompleksinin sahip oldugu simetri diizlemlerinin sayisi N(a). 2.0 puan
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9.5 (2.0 pt)

a)nt = b) N(o) =
9.6 [Y1]™", [Y2]™" ve [Y3]""'nin yapilarini giziniz. 4.0 puan
9.6 (4.0 pt)
n+ n+ n+
. — O\

[Y,”VH—

[YZ]IH- [Yg]n+

Boliim C. Porfirin sandvigleri

Porfirin sandvig tipi kompleksler, birden fazla porfirin halkasinin birbirine gére hizalanmasiyla olusur. Her biri en az 3 simetri diizlemine sahip olan

Zr(OEP)3, Euz(OEP); ve Bia(OEP)2Cl; bunlara drnektir. OEP ligandindaki boglugun boyutunun yaklasik 4.0 A ve bu komplekslerdeki ortalama
metal-N uzakliklarinin sirasiyla 2.4, 2.5, 2.3 A oldugunu dikkate aliniz.

9.7 Zr(OEP),, Euy(OEP); ve Biy(OEP),Cly igin yapilar neriniz. OEP ligandinin basitlegtirilmis bir gésterimini kullanabilirsiniz. 3.0 puan

9.7 (3.0 pt)

Zr(OEP),

Eu,(OEP), Bi, (OEP),Cl,

E
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Porfirin sandvig tipi komplekslerin bir baska tird, tekli veya ¢coklu metal-metal baglari igeren metal-porfirin dimerleridir. Ornegin [Ru(OEP)]Q, bir Ru-
Ru cift bagina sahiptir (yalnizca d elektronlari dikkate alindiginda). Asagida [M(porphyrin)]2 tipindeki ortlistik bir dimerin molekiiler orbital diyagrami
verilmistir (dzz,yz orbitalleri yliksek enerjili oldugundan bunlar arasindaki etkilesim dikkate alinmamistir):

(=
M
I
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9.8 0(d.2 +d.2), m(dy; + dy2), w(dy. + dy.) ve §(dgy + dgy) bag orbitallerini belirtilen koordinat sistemine gére giziniz. 4.0 puan

9.8 (4.0 pt)

RS R S RO A

|_\\ |.\\ .
DA A o
y z

o (dyz +dj2) T (dyz + dy;) L (dyz + dyz) 8 [dxy + dxy)

9.9 Ortiisiik konformasyondaki su komplekslerin metal-metal bag mertebelerini hesaplayiniz: [Mo(OEP)]s, [Ir(OEP)]s, [Re(OEP)]> ™. 3.0 puan

[Mo(OEP)], [Ir(OEP)], [Re(OEP)]ZJr

7, 8 ve 9 d elektronu iceren metal-porfirin dimerlerinde genellikle ortlisiik konformasyon tercih edilir. Diger durumlarda bu kompleksler, porfirin
halkalarinin birbirine gére 45° déndii§ii capraz konformasyonda daha kararlidir.

9.10 Ortiisiik konformasyonun gapraz konformasyona déniisiimii sirasinda her bir orbital etkilesimi tiirii icin yarilmanin (yani karsi bag ve bag orbitalleri
arasindaki enerji farkinin) nasil degistigini seginiz:

a) artar;

b) degismez;

c) azalir (sifira inmez);

d) sifira iner.

4.0 puan

9.10 (4.0 pt)

n/* 5/6*

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Burada L2~, oktaetilporfirinato ligandi OEP 2~ yi belirtir. Ayrintili yapi aciklamalari ve SMILES gosterimleri Coziim bolimiinde verilmistir.

¢ 91|I=b Il=e¢ M=cIV=d V=al

e 9.2: A, 131—deoksipirofeoforbit a'dir: fitil esteri hidroliz edilir, metoksikarbonil stibstitlienti uzaklastirilir ve halka ketonu bir metilen grubuna
donisir. B, bunun aromatize olmus, dekarboksile olmus oksovanadyum(IV) kompleksidir; vinil grubu degismeden kalir.

. 9.3:[+4]

e 9.4: X1, dibor tetrakloriir, ClB—BCly'dir. X2, her B basina iki komsu N donérii igeren ve B-B bagi bulunmayan L(BCl,),'dir. [X3]%*, B-B tek
bagini koruyan diizlemsel [LBy]** dir.

* 9.5:2)[nt+ = 1+] b)| N(0) = 5|

* 9.6: |[Y1}Jr = [P(L)CL]*t |, | [Yo]" = [P(L)(OH)] " |ve| [Y;s]" = [P(L)(OH)F]*" | Her birinde birbirine trans konumda iki eksenel ligand
bulunur.

e 9.7: ZrL,: koordinasyon sayisi sekiz olan iki katl bir sandvig. EusL3: her komsu kat ¢ifti arasinda koordinasyon sayisi sekiz olan bir Eu bulunan
ti¢ katli bir sandvig. BisLyCly: iki képrii klortr iceren LBi( - Cl),BiL.

e 9.8: Yapicl ug uca d 2 6rtlismesi o'yi; zz ve yz diizlemlerindeki yapici yanal drtiisme iki 7 orbitalini; dért loblu yiiz yiize dzy Srtigmesi ise d'yi
verir.

e 9.9:Srraswyla|4, 1, 3.5|

. 9.10:|U/J* 2b; w/m b 6/6": d|.

Coziim
Asagidaki SMILES gdsterimleri baglanma diizenini belirtir. Koordinatif bagdlar -> kullanilarak yazilmistir; koordinasyon geometrileri ayrica agiklanmistir. Bir

SMILES gésteriminde yer alan formal ylkler, mutlaka yikseltgenme basamaklari anlamina gelmez. Verilen gizimlerde belirtiimeyen stereokimya burada da
belirtilmemistir.
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9.1 — Molekiil formiillerinin eslestirilmesi

Baslangigtaki klorofilin formili Css H7aMgN 4O 'tir.

Ara iiriin Formiil Secenek Tanimlama

1 CssHyN,O5 b Feofitin a

1] C3ysHygNyO5 e Feoforbit a

1] C33HgyN,O3 ¢ Pirofeoforbit a

v Cy3HyyN,O, d Aromatize olmug A

\") C3oHgyNy a Dekarboksile olmus 1V, B'nin metal igermeyen ligandi

Atom denklikleri her eslestirmeyi agiklar:

1. Demetalasyon: merkezdeki Mgpr yerine N'ye bagdli iki hidrojen yerlestirilir.
Cs5H7yMgN,O5 + 2H" — Cs5HyyN4O5 + Mg>"
2. Hidroliz: fitil esteri pargalanarak —OC2H3g yerine —OH gegirilir.
Cs5H7aN4O5 + HoO — C35H36N105 + CooHagO
3. Dekarbometoksilasyon: halkanin —CO,CHj siibstitiienti yerine H gegirilir. Atom denkligi saglanmis bir hidroliz/dekarboksilasyon gésterimi sdyledir:
C35H36N4O5 + H,O — C33H34N,O3 + CO5 + CH30H.
4. indirgenme: geriye kalan halka ketonu bir metilen grubuna donustdrdlur.
C33H34N, O3 + 2Hy — C33H36N4O5 + HyO
5. Aromatizasyon: indirgenmis pirol halkasindan iki hidrojen uzaklastirilir.
Cs3H36N102 — C33H34N4O + Hy
6. Dekarboksilasyon:
C33H34N402 — C32H34Ny4 + CO2
7. Vanadil selasyonu:
C3oHgy N, + VO* — C3HyN,OV + 2HT
4-5. basamaklardaki Hy terimleri net redoks denkliklerini ifade eder; gergekte kullanilan indirgen ve ylkseltgen reaktifler belirtiimemistir.

Bunlara karsilik gelen yapisal SMILES gdsterimleri soyledir:

o |, feofitin a, geleneksel fitil baglanma diizeni kullanilarak:
C=CC1=C(C)c2cec3[nH]c(c4c5nc(ce6[nH]c(ccln2)c(C)c6CC)C(C)=C5C(=0)C4C(=0)0C)C(CCC(=0)0CC=C(C)CCCC(C)CCCC(C)CCCC(C)C)(
e I, feoforbit a:
C=CC1=C(C)c2cc3[nH]c(c4c5nc(cc6[nH]c(ccln2)c(C)c6CC)C(C)=C5C(=0)C4C(=0)0OC)C(CCC(=0)0)C3C
o |ll, pirofeoforbit a:
C=CC1=C(C)c2cc3[nH]c(c4c5nc(cc6[nH]c(ccln2)c(C)c6CC)C(C)=C5C(=0)C4)C(CCC(=0)0)C3C
¢ IV, A'nin aromatize olmus tiirevi:
C=CC1=C(C)c2cc3[nH]c(cd4c5nc(cc6[nH]c(ccln2)c(C)c6CC)C(C)=C5CC4)c(CCC(=0)0)c3C
e V, IV'iin dekarboksile olmus tiirevi:
C=CC1=C(C)c2cc3[nH]c(c4c5nc(cc6[nH]c(ccln2)c(C)c6CC)C(C)=C5CC4)c(CC)c3C

9.2 — A ve B'nin yapllari
A: 13'-deoksipirofeoforbit a, C33H3sN4O5.

SMILES:
C=CC1=C(C)c2cc3[nH]c(cé4c5nc(ccb6[nH]c(ccln2)c(C)c6CC)C(C)=C5CC4)C(CCC(=0)0)C3C
A'yi gizmek igin baslangigtaki klorofilin yonelimini ve gevresel siibstitlisyon diizenini koruyarak su dedisiklikleri yapiniz:
o Mg'yi uzaklastirip sag st ve sol alt azotlara H yerlestirerek serbest baz biciminde bir klorin elde ediniz.
o Sol alttaki propiyonat esterini —CH2CH>COOH'ye dénistiriniz.
e Kaynasmis bes uyeli halkadaki metoksikarbonil stibstitlientini uzaklastirip yerine H yerlestiriniz.
o Bu halkanin C=0 grubunu CH, ile degistiriniz.
e Sol Ustteki vinil grubunu, sag Ustteki etil grubunu, dort metil grubunun tamamini ve sol alttaki pirol halkasinin iki gevresel karbonu arasindaki doymus
bagdi koruyunuz.

Boylece kaynasmis bes tiyeli halka, makrohalkanin baglangi¢ yapisindaki ayni iki konumunu birbirine baglayan bir —CHy—CHs ™ koprist igerir.

Formiil, indirgenmenin kapsamini belirler: C=0'nun CH, ile degistiriimesi, C33H3,N,O03'ten C33H35N,O5'ye gegisi tam olarak agiklar. Vinil grubunun
ayrica hidrojenlenmesi, hidrojen sayisinin gereginden fazla olmasina yol agardi.

B: V'nin oksovanadyum(I1V) kompleksi, C3,H3,N,OV.

SMILES:
C=CC1=C(C)c2cc3c(C)c(CC)cdc5ch[n]7->[V+2]18(=[0])(<-[n]2clcclc(C)c(CC)c(cc7C(C)=C6CC5)[n-]->81)<-[n-]34

Cizimini A'dan elde etmek igin:

1. Sol alttaki pirol halkasinin iki doymus ¢evresel karbonu arasina bir cift bag ekleyerek porfirinin konjugasyon diizenini olusturunuz.
2. —CH2CH2COOH yerine —CH2CH3 gegiriniz.
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3. iteki iki N—H hidrojenini de uzaklastiriniz ve dért azotun tamamini V'ye koordine ediniz.
4. V=0 seklinde gizilen u¢ konumlu bir eksenel okso ligandi ekleyiniz.

Koordinasyon geometrisi yaklasik olarak kare piramidaldir: dort porfirin azotu tabandaki don&r kiimesini olusturur ve oksijen eksenel konumu isgal eder.
Cevresel vinil grubu degismeden kalir.
9.3 — Vanadyumun yiikseltgenme basamagi
Porfirinato ligandinin yiikii —2, okso ligandinin yiikii de —2'dir. B notr oldugundan,

z—2-2=0, [z=+4]
Dolayisiyla metal vanadyum(IV)'tdr.
9.4 — Bor kompleksleri
L2, SMILES gdsterimi asagida verilen oktaetilporfirinato ligandini belirtsin:
CCCl=C(CC)c2cc3[n-]c(ccdnc(cc5[n-]c(ccln2)c(CC)c5CC)C(CC)=C4CC)c(CC)c3CC
Once igteki iki N-H grubunun protonlari uzaklastirilir:

H,L + 2LiN(SiMe3); — LisL + 2 HN(SiMe3),.
X1, dibor tetrakloriirdiir, B,Cl,.
SMILES: c1B(C1)B(Cl)Cl
Her B tizerinde iki ug¢ konumlu kloriir olacak sekilde bir B-B tek bad ¢iziniz. Ligandin dilityum tuzuyla tepkimesi $oyledir:
LisL + B2Cly — L(BCl); + 2 LiCl

Bu tepkime, soruda gosterilen B-B bagl dikloro kompleksini dogrudan verir.
X2, bis(diklorobor) oktaetilporfirin kompleksidir, L(BCl;)s.

SMILES:
CCC1=C(CC)C2=[N+]3C1l=Cclc(CC)c(CC)c(nl[B-]3(CLl)C1l)C=C1C(CC)=C(CC)C3=[N+]1[B-](Cl)(Cl)nlc(c(CC)c(CC)cl=C3)=C2

Makrohalkanin igine iki B merkezi ¢iziniz. Biri soldaki iki komsu azota, digeri sagdaki iki komsu azota baglanir. Her B ayrica iki kloriir tasir; bdylece yaklasik
tetrahedral koordinasyon olusur. X2'de B-B bagdi yoktur.

Olusum ve indirgenme tepkimeleri su sekilde denklestirilir:
LisL + 2BCl3 — L(BCl,) + 2 LiCl,
L(BCly)2 +2M — L(BCl); + 2MCl, M = Na veya K.
ikinci tepkime, her B'yi +3 yiikseltgenme basamagindan +2'ye indirger, her birinden bir kloriir uzaklastirir ve B-B bagini olusturur.
[X3]2*, B-B bagh dibor oktaetilporfirin dikatyonudur, [LB,]>*.
SMILES:
CCC1=C(CC)C2=[N+]3B4B5n6c (c(CC)c(CC)c6=CC6=[N+]5C(=Cc5c(CC)c(CC)c(n54)C=C1l3)C(CC)=C6CC)=C2

Ayni komsu N cifti selasyonunu ¢iziniz, kalan iki kloriirii de uzaklastiriniz ve B-B tek bagini koruyunuz. iki B merkezi ve dort N donérii ayni diizlemdedir; her
B'nin koordinasyon sayisi Ugtr.

Soruda verilen zayif koordine olan borat anyonunu W™ ile gosterirsek,
L(BCl); + 2NaW — [LB2|W3 + 2NaCl.
Klorir uzaklastiriimasi ek bir indirgenme degildir; bu nedenle B-B bag mertebesini artirmaz. Dibor porfirin dikatyonu igin yiik denkligi de
2(4+2) +(-2) = +2
sonucunu verir.
9.5 — Fosfor komplekslerinin yiikii ve simetrisi
Fosfor +5 yiikseltgenme basamagindadir. Dianyonik bir porfirinato ligandi ve tek yiikli iki eksenel ligandla,
qg=+5—-2—-1—-1=+1.
Dolayisiyla,
=1}
Y1 igin, birbirinin ayni iki eksenel kloriir ve ideallestiriimis stbstitiie olmamis porfirin iskeleti D, simetrisi verir. Ayna diizlemleri sunlardir:
e porfirin duizlemi, op;

o karsilikl N dondrlerinden gegen iki diisey diizlem;
e bu N-P-N dogrultulari arasindaki agilari ikiye bolen iki ek disey dizlem.

Boylece

[N(o)=1+2+2=5]|

9.6 — Fosfor yapilari
UQ katyonun tamaminda P, dort porfirin azotuna koordine olmustur; porfirin diizleminin karsilikli iki tarafinda iki ek ligand bulunur.

Tiir Tanimlama Eksenel ligandlar

[Y1]"  Diklorido(oktaetilporfirinato)fosfor(V) ClveCl
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Tiir Tanimlama Eksenel ligandlar
[Ys]"  Dihidroksido(oktaetilporfirinato)fosfor(V) OH ve OH
[Ys]"  Florido(hidroksido)(oktaetilporfirinato)fosfor(V) ~ F ve OH

P-N baglarinin kovalent, yiik ayrismali gosterimleri kullanilarak yazilan SMILES g&sterimleri s0yledir:

o [Yq]":
[Cccl:]1=C(CC)c2=[N+]3C1=Cc1c(CC)c(CC)c4n1[P—]31(01) (Cl)n3c(c(CC)c(CC)e3=CC3=[N+]1C(=C4)C(CC)=C3CC)=C2
o [Yo]:
CCC1=C(CC)C2=[N+]3C1l=Cclc(CC)c(CC)c4nl[P-]31(0)(0)n3c(c(CC)c(CC)c3=CC3=[N+]1C(=C4)C(CC)=C3CC)=C2
o [Ys)"
CCC1=C(CC)C2=[N+]3Cl=Cclc(CC)c(CC)c4nl[P-]31(0) (F)n3c(c(CC)c(CC)c3=CC3=[N+]1C(=C4)C(CC)=C3CC)=C2
Baslangigtaki ylikseltgenmeli yerlesme su sekilde denklestirilebilir:
H,L + PCl; + Cl; — [P(L)Cl,]C1+ 2HCL
Piridin baz olarak davranir ve asidi tutar.
Hidroliz, eksenel kloriirlerin yerine hidroksido ligandlarini gecirir. Karbonati da iceren net denklem soyledir:
[P(L)Cly]* + NayCO3 + HoO — [P(L)(OH)2]" + 2NaCl + COo.
Asitle yapilan son iglem, Y2 olarak gosterilen protonlanmig hidroksido bigimini olusturur.
Y3 icin belirleyici bilgi, baz etkisi altinda nétr okso—halido kompleksine tersinir olarak déniismesidir. Bu nedenle Y3, bir OH grubunu korumalidir:
[P(L)(OH)Hal]* + OH~ — P(L)(O)Hal + H,0.
Son yer degistirme reaktifi KF oldugundan, Hal = F'tir. Oksalil bromur/florir dizisinin atom denkligi saglanmis toplam gésterimi soyledir:
[P(L)(OH)]" + (COBr)2 + KF — [P(L)(OH)F|" + KBr + HBr + CO + COs.
Bu, net bir denkliktir; her bir elementer basamagda iliskin bir iddia degildir.
Dolayisiyla son asit-baz karsilikli déniigtimii goyledir:
[P(L)(OH)F]* + OH~ — P(L)(O)F + H20.
N&tr Urlin florido(okso) (oktaetilporfirinato)fosfor(V)'tir. Yiik ayrismali SMILES gdsterimi soyledir:
CCC1=C(CC)C2=[N+]3C1l=Cclc(CC)c(CC)cd4nl[P-]31([0-])(F)n3c(c(CC)c(CC)c3=CC3=[N+]1C(=C4)C(CC)=C3CC)=C2
istenen gizimde eksenel oksijeni P=0 olarak gésteriniz.
Son olarak, Y3'teki farkli eksenel gruplar, bu gruplarin yerlerini birbirleriyle degistirecek yatay ayna diizlemini ortadan kaldirir. idealle§tirilmi§ geometride
dort diisey ayna diizlemi korunur; bu da belirtilen tam bir diizlemlik kaybi agiklar.

9.7 — Sandvig yapilar

Boslugun yaklasik yarigapi sOyledir:
TR 4—0 =2.0 A
2
Verilen Gig¢ metal-N uzakliginin tamami bu yaricapi astigindan, dnerilen yapilarda metaller tek tek N dondr diizlemlerinin disinda yer almalidir. Metalin merkez

lizerinde bulundugu ideal diizlemsel bir N dondr karesi igin,
h=/d} —T%

Metal dy-n N donér diizleminin iizerindeki yaklasik yiikseklik i

Zr 2.4 A 1.3A
Eu 2.5 A 1.5A
Bi 2.3 A 1.1A

Bunlar, yaklasik bosluk boyutu kullanilarak yapilan geometrik tahminlerdir.
Zr(OEP),: bis(oktaetilporfirinato)zirkonyum(IV).
Zr, iki katin merkezleri arasinda olacak sekilde, birbirine paralel ve yiiz yiize iki porfirin kati giziniz. Zr, her kattaki dort N don&riiniin tamamina baglanir;
bdylece koordinasyon sayisi sekiz olur. N donér kareleri arasindaki 45°'lik dénme farki, dért diigey ayna diizlemi igeren kare antiprizmatik bir diizen verir.
SMILES:
CCC1l=C(CC)c2cc3c(CC)c(CC)cdcc5[n]6->[Zr+4]789%10(<-[n]2clcclc(CC)c(CC)c(ccbC(CC)=C5CC)[n-]1->71) (<-
[n]lc2ce5c(CC)e(CC)c(ccb[n]->8c(cc7c(CC)c(CC)c(ceclC(CC)=C2CC)[n-]->97)C(CC)=C6CC)[n-]->%105)<-[n-]34
Eus(OEP)s3: tris(oktaetilporfirinato)diéropyum(lll).
Su sirayla g paralel kat giziniz:

porfirin—Eu—porfirin-Eu-porfirin.
Her Eu, komsu katlarin her birindeki dort azota baglanir. Ortadaki porfirin, her yiiziinde bir metal olacak sekilde iki metale de koordine olur. Dis katlarin hizali
oldugu ve orta katin 45° déndrildigi bir diizen, gerekli simetriyi saglar.
SMILES:
CCC1l=C(CC)c2cc3c(CC)c(CC)cdcc5[n]6->[Eu+3]1789%10(<-[n]2clcclc(CC)c(CC)c(ccb6C(CC)=C5CC)[n-]->71)(<-[n-]34)<-[n]l2->
[Eu+3]34567(<-[n]%1lc%12cc%13c(CC)c(CC)c(ccsld[n]->3c(cc3c(CC)c(CC)c(ccyllC(CC)=C%12CC)[n-]->43)C(CC)=C%14CC)[n-]-

eulersolve.org/icho/2024/ 43745



>5%13)<-[n]->83c4cc5c(CC)c(CC)c(cclC(CC)=C(CC)c2cclc(CC)c(CC)c(cc3C(CC)=C4CC)[n-]->9->61)[n-]->%10->75
Biy(OEP);Cly: di-p-klorido-bis[ (oktaetilporfirinato) bizmut(lll)].
Her biri katlar arasindaki bosluga dogru kaymis bir Bi'ye baglanan iki paralel porfirin giziniz. iki Bi atomunu iki képrii kloriir araciligiyla birlestirerek
merkezde dort Uyeli bir BioCly halkasi olusturunuz:
LBi(p-Cl),BiL.

Her Bi'nin dért N dondri ve iki kloriir temasi vardir. Katlarin drtustik oldugu simetrik bir diizenin ti¢ ayna diizlemi bulunur: Biy Cly halkasinin diizlemi, Bi-Bi
ekseninden gegen ve bu diizleme dik olan bir diizlem ve porfirin katlarinin tam ortasindaki diizlem. Bi-Bi bagi gerekli degildir.
SMILES:
CCC1=C(CC)c2cc3c(CC)c(CC)cdcec5[n]6->[Bi+3]78(<-[Cl-]->[Bi+3]9%10%11(<-[Cl-]->7)<-[n]7c%1l2cc%13c(CC)c(CC)c(ccsld[n]-
>9¢(cc9c(CC)c(CC)c(cc7C(CC)=C%12CC) [n-]->%109)C(CC)=C%14CC)[n-]->%11%13) (<-[n]2clcclc(CC)c(CC)c(cc6C(CC)=C5CC)[n-]->81)
<-[n-]134
Yiikseltgenme basamadi denklikleri sirasiyla soyledir:

+4+42(-2) =0, 2(+3) +3(-2) =0, 2(+3) +2(-2)+2(-1) =0.
SMILES go6sterimleri koordinasyon baglanma diizenini kodlar; az 6nce agiklanan kat donmelerini kodlamaz.
9.8 — Bag orbitalleri
Metal-metal eksenini, basil koordinat sisteminde sada yonelen z ekseni olarak aliniz. Orbital fazini belirtmek igin iki renk veya +/— isaretleri kullaniniz. Her

bag yapan birlesimde ¢ekirdekler arasi bolgede ortiigen loblar ayni fazda olmalidir.

f .. M-M eksenini iceren
Orbital Ayrintili gizim agiklamasi A . .
digim diizlemleri

Her metal lizerinde 2z boyunca iki lob ve zy diizleminde metalin gevresinde ters fazli bir torus giziniz. Birbirine bakan iki

o(d,z2+d Yok

(ds2 +d22) eksenel lob ayni fazdadir ve ug uca ortiisir.

(. +d ) Her metal lizerinde zz diizleminde, & ve z eksenleri arasina dort lob giziniz. Cekirdekler arasi bolgede, z ekseninin hem
m Z

#2170 Gstiinde hem altinda karsilikli fazlari eslestiriniz; iist ve alt Srtiisme bélgeleri ters fazlidir. Y

d d Benzer dort loblu orbitalleri yz diizleminde giziniz. Cekirdekler arasi bélgede y boyunca her iki tarafta karsilikli fazlari

m(dye +dye) eslestiriniz. v
Her metalin gevresinde, kendi zy diizleminde z ve y eksenleri arasina dért lob giziniz. iki metaldeki karsilik gelen loblar,

(day + day) ¢ Y v ¢ sig Tz Ve yz

fazlari eslesecek sekilde yiiz ylize ortlsir. Komsu geyrek bolgeler ters fazhdir.

Bir atom orbitalinin genel isareti keyfidir. 7 birlesimleri i¢in atom orbitallerinin bagil fazlarini, soruda basili olan “+" birlesimleri yapici olacak sekilde seginiz.
9.9 — Metal-metal bag mertebeleri

Her porfirinato ligandi —2 yiik katkisi yapar. Verilen MO siralamasi soyledir:
c<T<I< I <7 <o,
burada her 7 diizeyi iki orbital icerir. Bag mertebesi sdyledir:

N bonding N, antibonding

BO = 3
Kompleks Metallerin yiikseltgenme basamaklari  Toplam d elektronu sayisi  Elektron yerlesimi Bag mertebesi
[Mo(OEP)], ki Mo(ll) 2(6-2) =8 o2nts? (8-0)/2=
[It(OEP)], ikilr(i) 209-2) =14 o*x'6%(6")2(x)!  (8-6)/2=
[Re(OEP)]2"  VYiikseltgenme basamaklari toplami +-5 2(7) —5=9 o*rts?(6*)! (8—-1)/2=

Re katyonu igin ortalama ylikseltgenme basamadi +2.5'tir; pozitif yiki belirli bir metale atamak gerekli degildir.
9.10 — 45°'lik dénmenin etkisi
o/c*: b, degismez.
d» orbitali, metal-metal ekseni etrafinda dénel simetriye sahiptir. Bu nedenle bir porfirinin z etrafinda déndirilmesi o etkilesimini degistirmez.
m/7*: b, degigmez.
Es enerjili {d, dy: } Giftinin her iki Uyesi de dikkate alinmalidir. Dénme, bu orbitallerin bazini su sekilde degistirir:
(d;z> _ < cosf sin 0> <dzz)
d;,)  \—sin® cos6) \d,.)
Bu islem, mevcut 7 altuzayini veya onun bag-karsi bag yariimasini degistirmeden iki orbitali karistirir. Ayni etiketli orbitaller arasindaki tek bir ortlisme azalsa
da diger 7 orbitaliyle gapraz értisme bunu telafi eder.
0/6*: d, sifira iner.
Modelde tutulan d; temelli etkilesim igin 6rtlisme su sekilde degisir:
Ss(0) o cos(26).
Dolayisiyla 45°'de,
S55(45°) o< cos 90° = 0.

Pozitif ve negatif 6rtiisme katkilar birbirini géturir; dolayisiyla belirtilen modelde d ve ¢* diizeyleri bag yapmayan ve es enerjili diizeylere donisiir.
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Bu, 7, 8 veya 9 d elektronunun neden 6rtiisiik diizeni tercih ettirdigini de agiklar: bu elektron yerlesimleri net bir & bagdi katkisi verir ve bu katki capraz
diizene gegildiginde kaybolur.

Cozim, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi.
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