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Soru 1: izokaryofilen, kloven ve humulen

[
Toplam puanin %6'si

11 12 13 14 15 16 1.7 1.8 1.9 Toplam
7 3 6 2 2 8 2 2 2 34

Seskiterpenlerin formiili Cq5Hoy4 'tlir. Bitkilerde bulunan ikincil metabolitlerdir; hem bitkilerle
beslenen bocekleri uzaklastirir hem de bu boceklerle beslenen hayvanlari gekerler.

izokaryofilen (i-Cy), kekik, biberiye, karabiber ve karanfilde bulunan bir seskiterpendir.

i-Cy'nin yapi formull, sekilde gosterildigi gibi ¢esitli tepkimeler gergeklestirilip trtinler analiz
edilerek belirlenebilir.
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esd. = 'equiv.' ifadesinin cevirisi
1.1i-Cy, A ve B'nin yapilarini giziniz. Stereokimyanin gosterilmesi gerekli degildir.

1.2 C bilesigindeki stereomerkezleri daire igine aliniz ve bunlarin konfigiirasyonlarini R veya S
olarak belirtiniz.

Kloven (Cv), asit katalizi altinda i-Cy'den sentezlenebilir. Cv sentezi D bilesigiyle baslar.

OH (i) LIAIH, Et,0
Q H* (cat.) (ii) H*, H,0
o~ - E - F
C12H160;
D 1
Y
0
O o 2

OH OH

H" (kat.)="H™ (cat.) ifadesinin gevirisi"

1.3 E ve F bilesiklerinin yapilarini giziniz. Stereokimyanin gosterilmesi gerekli degildir.
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'"1" ve '2' basamaklari igin gesitli reaktifler diigtiniilebilir. Ornegin:

e O PCC

e [] K20r207, HzSO4, HzO
e 0 MnO>

e 0 (i) OsOy, (i) KHSOs3

N o

@) o, °
N cr.
H o ¢

1.4 Yukaridaki reaktiflerden '1' basamagdi i¢in uygun olani veya olanlari igaretleyiniz.
1.5 Yukaridaki reaktiflerden '2' basamagdi i¢in uygun olani veya olanlari isaretleyiniz.

Sentezin son kismi agsagida gdsterilmistir.

o 0 (i) Hy, Pd/C (i) HOCH,CH,OH, H*
(i) CH;OH, H* (i) NaOH, H,0
OH - | g
H (i) SOCl,
(ii) Et,CulLi
(iii) H*, H,0
Y
NaOH, H,0
; 0 = 2 K
- A

1.6 1, J ve K bilesiklerinin yapilarini giziniz. Stereokimyanin gosterilmesi gerekli degildir.

Humulen (Hu) baska bir seskiterpendir. Yapisi Cv'ye benzeyen a-karyofilen alkolline (a-Ca)
donusturilebilir. Bu dontsum, birden fazla ara yapi Uzerinden gergeklesen, asit katalizli bir
hidratasyon tepkimesidir. Bazi ara Urtnlerin, X ve Y'nin, tamamlanmamig yapilari gésterilmigtir.
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= H* (cat.) +H*

Y
\

Hu X Y

H,0 | -H*

o-Ca
H" (kat)="H™ (cat.) ifadesinin cevirisi"
Hu'dan X'e donusum, asit katalizli bir izomerlegsme tepkimesidir. Y ara Grunu yukladar.
1.7 Dogru yerlere ¢ift baglar ekleyerek X ara trlininin yapisini tamamlayiniz.

1.8 Dogru yere pozitif ylik ekleyerek Y ara trlnunun yapisini tamamlayiniz.

Hu'da bes karbon atomu daire igine alinmistir. Mekanizmayi anlayarak bu beg karbon atomunun a-
Ca'da hangi konumlara geldigini belirleyebiliriz.

1.9 Hu'da daire icine alinmis olanlara karsilik gelen bes karbon atomunu a-Ca'da daire igine
aliniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
e 11

i-Cy — izokaryofilen, 4,11,11-trimetil-8-metilidenbisiklo[7.2.0]Jundek-4-en:
CC1=CCCC(=C)C2CC(C) (Cc)c2ccel
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A — 8-(hidroksimetil)-4,11,11-trimetilbisiklo[7.2.0]Jundek-4-en:
CC1=CCCC(CO)C2CC(C) (Cc)cacel

B — tetrahidroizokaryofilen, 2,6,10,10-tetrametilbisiklo[7.2.0]Jundekan:
CC1CCCC(C)C2CC(C) (Cc)c2ccel

¢ 1.2 Siklobiitanin alt kenari boyunca soldan saga ilerleyip yan zincire uzanan ardisik ii¢
stereomerkezi daire igine aliniz. Konfigiirasyonlari R, S, R'dir.

C — (4R)-5-hidroksi-4-[(1S,2R)-3,3-dimetil-2-(3-oksobiitil) siklobiitil]pentanal:
CC(=0)CC[CRH]1C(C)(C)C[C@RH]1[CRH](CO)CCC=0

e 1.3
E — 2-(2-hidroksi-5-metilbisiklo[3.3.1]non-3-en-1-il)asetik asidin bes iiyeli laktonu:
0=C1CC23C(01)C=CC(C) (CCC2)C3
F — 1-(2-hidroksietil)-5-metilbisiklo[3.3.1]non-3-en-2-ol:

0CCC12C(0)C=CC(C) (CCCl)C2

e 1.4 Yalnizca MnQ,'yi isaretleyiniz — mangan(IV) oksit, bigimsel iyonik SMILES gdsterimi
[Mn+4].[0-2].[0-2]. Bu gosterim bilesimini ifade eder; kati halde uzanan bir orgu
yapisina sahiptir.

e 1.5 Yalnizca K5,Cr,07, HySO4, HyO'yu isaretleyiniz:

Potasyum dikromat [K+].[K+].[0-][Cr](=0) (=0)O[Cr](=0) (=0) [0-]; sulflrik asit 0s (=0)
(=0)0; su O.

e 1.6

I — metil 2-(5-metil-2-oksobisiklo[3.3.1]nonan-1-il)asetat:
COC(=0)CC12C(=0)CCC(C)(Ccccl)c2

J — 2-(5-metil-2-oksobisiklo[3.3.1]nonan-1-il)asetik asidin etilen ketali:
0=C(0)CC12C3(0CCO3)CCC(C) (CCCl)C2

Belirtilen bazik hidroliz kosullarinda J, karboksilat halinde bulunur; sodyum tuzu soyledir:
[Na+].0=C([0-])CC12C3(0OCCO3)CCC(C) (CCCl)C2

K — 5-metil-1-(2-oksobiitil) bisiklo[3.3.1]nonan-2-on:
CCC(=0)CC12C(=0)CCC(C) (Ccccl)c2

e 1.7 X — (1Z,3E,7E)-1,5,5,8-tetrametilsikloundeka-1,3,7-trien:
Cccl(cy/c=c/c=c(c)y\ccc/c(c)=c/c1

Verilen X ¢iziminde su baglan ¢ift baga donustiriuniz:

1. Sag Ustteki egik bag; gem-dimetil karbonundan itibaren ikinci bag.
2. Metil tasiyan karbonda sonlanan sagdaki diisey bag.
3. Solda metil taglyan karbondan, onun sag ustlindeki bir sonraki karbona uzanan bag.
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e 1.8 Altiiiyeli halkanin sag altinda metil tagiyan karbonun lzerine 4 koyunuz.

Y — trisiklik tersiyer siklobiuitilkarbinil karbokatyonu:
CC1l(C)CC2C3[C+](C)CcCcee3(c)cecl

¢ 1.9 a-Karyofilen alkoliinde sunlari daire i¢ine aliniz:

1. Ustteki beg tyeli halkanin alt kenarini olugturan iki karbon.
2. Solda ve sagda metil tasiyan iki kopribasi karbonu.
3. OH tagiyan ortadaki kdprii karbonu.

a-Karyofilen alkolii:
CC1(C)CC2C(C1)C1l(C)CCCc2(C)clo

\
Coziim
1.1 —i-Cy, A ve B'nin yapilarinin belirlenmesi

C15Hy4'Gin doymamiglik derecesi soyledir:
2(15) +2—24 -
5 =

Hidrojenleme sonucunda DBE degeri 2 olan C15Hqg elde edilir. Dolayisiyla hidrojenleme iki doymamiglik

DBE = 4.

birimini ortadan kaldirir. Ozonoliz trtnleri bunlarin iki karbon-karbon ¢ift bagi oldugunu gosterir;
geriye iki halka kalir.

Hidrojenlemenin denklestirilmis tepkimesi soyledir:
Ci5Hoq +2Hy — CysHos.

Dolayisiyla bir mol i-Cy basina 2 mol hidrojen tiiketilir.

Ozonoliz urlnleri, karbon iskeletinin nasil yeniden birlestirilecegini belirler:

e Metanal, c=0, ugta bir =CHj grubunun bulundugunu gésterir.

e Onceden bu gruba cift bagla bagl olan atom, siklobiitana dogrudan bagl karbonil karbonudur.

e Geriye kalan aldehit ve metil keton, bir ¢ift bagla yeniden birlestiriimelidir. Boylece siklobutanla bir
bagdi ortak olan dokuz uyeli bir halka kapanir.

Verilen daha blylk ozonoliz driini 4-[(1S,2R)-3,3-dimetil-2-(3-oksobiitil)siklobiitil]-4-
oksobiitanal'dir:
CC(=0)CC[CRH]1C(C)(C)C[C@@H]1C(=0)CCC=0

Formiilii C14H22O3'tiir. indirgen ozonolizin atomlar bakimindan denklestirilmis gosterimi sdyledir:
C15H24 + 2 03 + 27n + 4 CchOOH — Cl4H2203 + CHQO + 2 ZH(CH3COO)2 + 2H20

Boylece cevaplarda verilen i-Cy yapisi elde edilir: bir i¢ alken ve bir ekzosiklik metilen iceren, dort ve
dokuz Uyeli halkalardan olugsan kaynasmis bisiklik bir sistem.

Boran, [BH3], sterik engeli daha az olan ekzosiklik ¢ift bagi tercihli olarak hidroborasyona ugratir. Anti-
Markovnikov katilmasi boru ug karbona yerlestirir; hidrojen peroksit, 00, ile yukseltgeme ise karbon—-bor
bagini karbon-oksijen bagina donusturur. Sonug olarak,
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ic alken degismeden kalir. Her boran molekiilii tic B-H bagi icerdiginden, 1/3 esdeger boran, substrat
molekull basina bir ¢ift bagi hidroborasyona ugratmaya yetecek kadar B—H bagi saglar. Notr
kosullardaki son islem i¢in madde denkligi borik asit, 0B (0)0, tzerinden yazilirsa,

3Ci5Hoy + BHs + 3H209 — 3C15H260 + B(OH)g.
Bu, A'nin yapisini belirler. Geriye kalan i¢ ¢ift bagi ozonolize ugrayarak C'yi verir:
C15H260 4 O3 + Zn + 2 CH3COOH — C;5H203 + Zn(CH3COO), + HyO.
Bunun yerine her iki ¢ift bagin da tamamen hidrojenlenmesi B'yi verir: ekzosiklik metilen bir metil
grubuna, i¢ ¢ift bag ise tek baga donusgdur.
1.2 — C'deki mutlak konfiglirasyonlar
Verilen gizimdeki li¢ stereomerkezi soldan saga L, M ve R olarak etiketleyiniz.

Merkez En yiiksekten en diisiige CIP oncelikleri Konfigiirasyon

. . Gem-dimetil halka karbonu > M > metil keton yan zinciri
L: siklobitanin sol alt karbonu

> H
M: siklobitanin sag alt
I dran 9 R > L > halka metileni > H S
karbonu
R: bitigik yan zincir karbonu CH,OH > M > CH,CH,CHO > H R

L'de, ug karbon ligandi ilk karsilastirmada su listeleri verir:
[c,C,C) > [C,C,H] > [C, H, H).

Hidrojen gozlemciden uzaga yoneldidi icin saat yoniindeki 1 — 2 — 3 siralamasi R konfigiirasyonunu
verir.

M'de, en yliksek oncelikli iki ligand ilk karsilagtirmada esittir. Sagdaki ligandin hidroksimetil dali
oksijene ulastigi icin bu ligand bir sonraki karsilastirmada Ustun gelir. Hidrojen gézlemciye dogru
yoneldiginden goériinen yon tersine ¢evrilmelidir; boylece S elde edilir.

R'de, hidroksimetil karbonunun karsilagtirma listesi [O, H, H|'dir; bu liste yalnizca karbon igeren diger
iki segenegin de online gecer. Hidrojen gozlemciye dogru yoneldigi i¢cin goriinen yonin tersine
gevrilmesi R sonucunu verir.

Dolayisiyla istenen konfigtrasyonlar soyledir:

R, S, R soldan saga.

Gem-dimetil karbonu, iki metil stubstitienti 6zdes oldugundan stereojenik degildir.

1.3 — Laktonlagma ve indirgenme
D, metil 2-(2-hidroksi-5-metilbisiklo[3.3.1]non-3-en-1-il)asetat'tir:
COC(=0)CC12C(0)C=CC(C) (CCcl)C2

Allilik hidroksil grubu, estere molekdl i¢i saldiri yapabilecek bir konumdadir. Asit katalizi ester karbonilini
etkinlestirir ve metanoliin, co, ayrilmasiyla bes tiyeli bir lakton olusur.

Yeni lakton halkasli su sirayi izler:
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alkol grubunu tagtyan karbon — O — C(=0) — CHj — bitisik kdpribagi.
Formdiller Uzerinden denklestirilmis tepkime sdyledir:
C13H2003 — C12H1602 + CH30H,
bu da E icin belirtilen formille tam olarak uyusur.
Lityum aliminyum hidrir, [Li+].[AlH4-], lakton karbonilini indirger ve agil-oksijen bagini kopararak

halkayi agar. Son iglemlerden sonra:

e Baglangictaki alkol oksijeni yeniden sekonder allilik hidroksil grubunu olusgturur.
e Onceden ester karbonili olan karbon, bir —CH2CH>OH siibstitiientinin u¢ karbonuna doniisdir.
o Karbon-karbon ¢ift bagi degismeden kalir.

Dolayisiyla F, cevaplarda belirtilen, formili C12H29O2 olan dioldiir. Seyirci lityum iyonlari
gosterilmeden, indirgenme ve son iglemlerin denklestirilmis tepkimesi soyledir:

2 Clel(;OQ + A1H4_ —+ 4H+ — 2 C12H2002 + A13+.

1.4 — F'nin G'ye segici ylikseltgenmesi

G, 1-(2-hidroksietil)-5-metilbisiklo[3.3.1]non-3-en-2-on'dur:

0CCC12C(=0)C=CC(C) (CCcCl)C2

istenen déniisiim, allilik olmayan primer alkolii korurken sekonder allilik alkolii yiikseltger.

Mangan(IV) oksit bu secici yukseltgemeyi gerceklestirir. [O]'nun bicimsel olarak bir oksijen atomuna
karsilik gelen yukseltgeyici esdegerini gosterdigi oksijen esdegeri gosterimiyle,
Clezoog + [O] — 012H1802 + HQO

Diger segenekler uygun degildir:

e PCC, primer alkoll de aldehide yikseltger.
¢ Asitlendirilmis dikromat, primer alkolu de yukseltgeyerek sonunda karboksilik aside donusturur.
¢ Osmiyum tetroksit ve ardindan bisiilfit ile son islem, alkeni dihidroksilasyona ugratir.

Bu nedenle yalnizca MnQ,'yi isaretleyiniz.

1.5 — G'nin H'ye yiikseltgenmesi
H, 2-(5-metil-2-oksobisiklo[3.3.1]non-3-en-1-il)asetik asit'tir:
0=C(0)CC12C(=0)C=CC(C)(Ccc1l)cCc2

Primer alkol su dort elektronlu yikseltgenmeye ugramalidir:
—CH;0H — —COOH.

Sulu ortamda asitlendirilmis dikromat bu donisumu saglar. Denklestirilmis iyonik denklem soyledir:
3 012H18O2 + 2 CI'2072_ + 16 H+ — 3 C12H1603 + 4 CI‘3+ + 11 Hgo

PCC, standart susuz kosullarinda normal olarak aldehit agsamasinda durur. Mangan dioksit, allilik
olmayan bu primer alkoliin gerekli yiikseltgenmesini saglamaz; osmiyum tetroksit ise alkeni hedef alir.

Bu nedenle yalnizca K2Cr207, H2SO4, H2O'yu isaretleyiniz.
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1.6 — I, J ve K'nin belirlenmesi

Aciklik saglamak icin bisiklo[3.3.1]nonan iskeletini, yan zinciri tagsiyan kopribasi C1, bitisik keton karbonu
C2 ve kargl tarafta metil tasiyan kopribagi C5 olacak sekilde numaralandiriniz.

I'nin olugumu. Hidrojenleme, ketonu korurken H'deki alkeni ortadan kaldirir. Ardindan asit katalizi
altinda metanol, karboksilik asidi esterlestirir.

Organik bilesikler igin toplam denklestirilmig tepkime soyledir:
C1oH1603 + Hy + CH;0H — C3H,03 + H,O.
Dolayisiyla I, doymus bisiklik ketonu ve C1'de bir —CH,COOCH 3 siibstitlientini icerir.
J'nin olusumu. Etilen glikol, etan-1,2-diol occo, halka ketonunu bes Uyeli bir halkali ketal olarak korur.
Ardindan sulu sodyum hidroksit, bu ketali uzaklastirmadan metil esteri hidroliz eder.
Belirtilen bazik kosullar altinda birlesik denklestirilmis tepkime goyledir:
Ci13H203 + HOCH>,CH20OH + OH™ — C14H2;04~ + CH30H + H>O.

Asitlendirme, ana cevapta gosterilen notr asidi verir:

CuyHy 04 +H" — CyHp04.

Dolayisiyla J, C2'deki etilen ketalini korur ve C1'de bir —CH2COOH grubu veya bunun karboksilatini
tasir.

K'nin olugsumu. Tiyonil klorir, karboksilik asit grubunu acil kloriire dontsttrdr. Ardindan lityum
dietilkuprat, acil klortriin klorunu bir etil grubuyla degistirerek bir keton olusturur.

J'nin ketal ile korunmus geri kalani R ile gosterilir ve Et = CyHj yazilirsa,
RCOOH + SOCl, — RCOC1 + SO, + HCI,
RCOCI + LiCuEts — RCOEt 4+ EtCu + LiCl.

Bunlara karsilik gelen korunmus yapilar soyledir:

Ara lirilin SMILES
J'den turetilen, ketal ile korunmus acil kloriir  0=C(C1)CC12C3(0CCO3)CCC(C)(CCCl)C2

Etilen ketali ile korunmus K CCC(=0)CC12C3(0CCO3)CCC(C) (CCCl)C2

Son olarak sulu asit, ketali hidroliz ederek baslangictaki halka ketonunu yeniden olusturur:
Ci16H2603 + H2O — C14H2202 + HOCH,CH>OH.
Boylece K iki keton igerir: halka ketonu ve su yan zincir:
—CH,—C(=0)—CH,—CHj.

Sonraki aldol kondenzasyonu bu yapi tespitini bagimsiz olarak dogrular. Yan zincir ketonunun etil
tarafinda olusan enolat, halka ketonuna saldirarak bes Uyeli bir halka kapatir. Dehidratasyon, gosterilen
trisiklik enonu verir:

CC1=C2CCC3(C)CCCC2(CC1l=0)C3

Formduller Gizerinden denklestirilmis tepkimesi soyledir:
C14H2202 — C14H20 + HO.

Sonug olarak etil grubunun ug metili, yeni enon ¢ift bagindaki metil slibstitlientine donusur.
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1.7 — X'teki cift baglar

Sistematik adlandirmadan badimsiz olan asagidaki atom izleme etiketlerini kullaniniz:

e Hu'nun gem-dimetil halka karbonunu C1 olarak etiketleyiniz.

¢ Hu ¢iziminde halka ¢evresinde saat yoniinde ilerleyerek diger halka atomlarini C2—-C11 olarak
etiketleyiniz.

e Metil taglyan diger halka karbonlari C5 ve C9'dur.

Humulen, (1E,4E,8E)-2,6,6,9-tetrametilsikloundeka-1,4,8-trien'dir. Bu izleme diizenine gore
atomlari eslenmis SMILES gdsterimi soyledir:

C[C:1]1(C)/[CH:2]=[CH:3]/[CH2:4]/[C:5](C)=[CH:6]/[CH2:7][CH2:8]/[C:9](C)=
[CH:10]/[CH2:11]1

Dolayisiyla ¢ift baglari sunlardir:
C2 = (3, Ch5 = (6, C9 = C10.
Asit katalizli izomerlegme, C5=C6 bagini C4=C5 konumuna tasir:
1. C6'nin protonlanmasi C5'te bir karbokatyon olusturur.
2. C4'ten bir protonun ayrilmasi asit katalizorinu yeniden olusturur ve C4=C5 bagdini meydana
getirir.
Olusan konjuge dien, sonraki halkalagmayi mumkin kilar. Dolayisiyla X su baglari igerir:

C2 = (3, C4 = G5, C9 = C10.

Hicbir atom eklenmez veya kaybedilmez: Hu ve X'in her ikisinin de formiili C15H24'tir. Verilen X
ciziminde C4=C5 bagdi Z geometrisine, diger iki ¢ift bag ise £ geometrisine sahiptir; bu geometriler
cevaptaki SMILES gosterimine dahil edilmistir.

1.8 — Y'deki pozitif yiik
X'ten baslayarak halkalagsma, lg elektron akisi basamagiyla izlenebilir:
1. C2=C3 baginin C2'de protonlanmasi, C3'te bir karbokatyon birakir.

2. C9=C10 1 bagi C10 uzerinden saldirarak yeni C3—=C10 bagini olusturur ve C9'da bir karbokatyon
birakir.

3. C4=C5 m bagi C4 lizerinden saldirarak yeni C4—C9 bagini olusturur ve C5'te bir karbokatyon
birakir.

Bu iki yeni karbon-karbon bag, Y icin ¢izilen kaynasmis bes, dort ve alti Gyeli halkalari tam olarak
olusturur.
Denklestirilmis tepkime soyledir:

CisHas + H" — Cy5Has ™.

C5, alti liyeli halkanin sag altinda metil tagiyan karbondur. U¢ karbon-karbon ¢ bagina sahiptir,
kendisine bagli hidrojen yoktur ve pozitif ylku tasir.
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1.9 — Daire i¢ine alinan bes karbonun izlenmesi

Yukaridaki numaralandirmaya gore Hu'da daire i¢ine alinan bes atom sunlardir:

Y'nin a-karyofilen alkoliine dontsimu bir Wagner—Meerwein gevrilmesi igerir:

1. C3-C4 o bagi, katyonik C5'e go¢ ederek yeni bir C3-C5 bagi olusturur.

2. Pozitif yik C5'ten C4'e tasinir.

3. Su C4'e saldirir ve deprotonlanma sonucunda alkol olugur.

C3, C4, C5, C9, C10.

Bu goc¢, dort tyeli halkayi genisletir ve Uriinde gosterilen kdprull iskeleti olusturur. Dolayisiyla hidroksil

tasiyan karbon, baslangigtaki C4'tur.

Hidratasyonun denklestirilmis tepkimesi soyledir:

CisHost +HyO — Cy5HO + HT,

boylece asit katalizli toplam tepkime su olur:

Cl5H24 + Hzo — Cl5H260'
a-Karyofilen alkoliiniin atomlari eslenmis SMILES gosterimi soyledir:

C[C:1]1(C)[CH2:2][CH:3]2[CH:10]([CH2:11]1)[C:9]1(C)[CH2:8][CH2:7][CH2:6]

[C:5]2(C)[CH:4]10

Dolayisiyla daire i¢ine alinmasi gereken atomlar sunlardir:

Baslangigta daire icine alinmis atom
C3

C10

C9

C5

c4

Atomlari eslenmis SMILES gosterimi, atomlarin kimliklerini ve birbirlerine nasil baglandiklarini belirtir.
Koprdulerin uzaysal diizeni, verilen iskelet ¢izimiyle aktarilir; bu kisimda ek bir mutlak stereokimyasal

Verilen a-Ca ¢izimindeki konumu
Ustteki bes iyeli halkanin sag alt kosesi
Ustteki bes liyeli halkanin sol alt kdsesi
Solda metil tagiyan koprubasi
Sagda metil taglyan kopribasi

OH tasiyan ortadaki kdprii karbonu

konfigurasyon atamasi istenmemektedir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Rapamisin - Bir molekiiler yapistirici

[
Toplam puanin %6.5'i

21 2.2 23 2.4 Toplam
12 19 18 18 67
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I\:/Ie OMe Me I'\:Ae

rapamycin

Rapamisin, 1972 yilinda Streptomyces hygroscopicus bakterisinden izole edilmigtir. Bir “molekdler
yapistiricl” gibi davranir ve bagka bir proteine baglanarak mTOR proteininin etkinligini inhibe eder.
Cesitli hastaliklarin tedavisinde kullanilmistir. Rapamisinin stereokimyasal karmasikhgi, total
sentezini guglestirir. Sekil, Nicolaou grubunun gergeklestirdigi ilk total sentezin bir bolimunu
gostermektedir.

PMBO 0] OPMB ol
rolz
7Y HO NS OTBS . c+C
Me Me OMe Me Me NiCl; (cat.) 2 1
A B C41HgeO7Si
o %8
OMe nBu,BOTf
c —— . rJ .+ o N% F
H \J
= "OTBS EtsN
PR Me
D E

I\:/Ie OMe Me I'ifle

rapamycin

O

OMe I\IAeM )
PMB = TBS= . g ¢  Tf= %S’CFS
T Bu 5
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Baslica stereoizomer (C), aldehit A ile vinil iyodlr B'nin krom aracili eslesme tepkimesinden olugur
ve selatlasmanin olmadigi Felkin-Anh modeli kullanilarak ongortilebilir.

2.1a Bu tepkimede nikleofilin en uygun yaklasimini gésteren bir Newman izdlisimu giziniz. =0, -
H, -R!, ~OMe ve Nu etiketlerini kullaniniz.

2.1b Baslica diastereomer C'nin tiim stereokimyasini gosteren eksiksiz yapisini giziniz.

Birka¢ dontsumun ardindan C, E ile tepkimeye girerek F'yi olusturan bir D aldehidine
donusturdlebilir. F, daha ileri donugtumlerle rapamisine donusturulebilir.

2.2a Zimmerman-Traxler modelini kullanarak, F'nin olustugu tepkimede alti Gyeli halkal gegis
durumunu olusturmak Uzere bir araya gelen reaktanlarin diizenlenisini ongoriiniiz. Numaralarla
isaretlenmis konumlardaki stibstitlientleri giziniz. Bir konumda substitiient yoksa kutuya "X"
yaziniz. Ornek olarak 1 ve 2 numarali kutular doldurulmustur. Yukaridaki semada verilen R2
kisaltmasini kullanabilirsiniz.

2 3 7t

O ‘-‘\
7

|
-

6

2.2b F'nin tiim stereokimyasini gdsteren yapisini giziniz. Yukaridaki semada verilen R? kisaltmasini
kullanabilirsiniz.

Stereokimyasal kontrol sentetik agidan gui¢ olsa da biyolojik sentez, ¢esitli enzimlerden olusan bir
uretim hatti araciliiyla stereokimyayi zarif bir bicimde kontrol eder.

Karbon zinciri, monomerlerin eklenmesiyle olusturulur. Bu birimler, bir tiyoester bagi tGizerinden
Koenzim A'ya (CoA) baglanir.

Cesitli enzim ve proteinlerin iglevleri tabloda gosterilmistir.

Kisaltma Adi islevi
Acil tastyici - e
ACP . Buyuyen zinciri bolgeler arasinda tasir
protein
CoL CoA ligaz ACP Uzerine yuklenmek Uzere bir karboksilik asit substratini etkinlestirir
AT Aciltransferaz Monomeri seger ve ACP'ye aktarir
Buyuyen zinciri onceki ACP'den alir ve bir sonraki monomer yukli ACP ile
KS Ketosentaz . . . L.
Claisen kondenzasyonu igin etkinlestirir
KR Ketorediktaz Onceki bir monomerin karbonilini hidroksile indirger
Onceki monomerde eliminasyon yoluyla «, 8-doymamis tiyoester
DH Dehidrataz yon yoluyla e, f-doy b
olusturur
ER Enoilrediiktaz Onceki monomerdeki o, S-doymamis tiyoesteri doymus zincire indirger

Uretim hattinin ilk bdliimii bosluklar birakilarak gésterilmistir. Enzimler daireler icinde gosterilmis
olup ok yonundeki sirayla etki eder.
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CoL | ER | KS | AT CP| KS | AT ACP

|
S

o

HO OH

| >

2.3a 1-4 ile numaralandiriimis noktalarin her birinde AT enziminin gereksinim duydugu monomerin
yapisini altigenlerin igine giziniz. Monomerler zincire katilirken karbondioksit agida cikar.
Monomerler, R grubunun anyonik oldugu asagidaki genel yapiya sahiptir:

O

M

R™ "SCoA

2.3b Her daireyi gerekli enzim veya enzimlerin kisaltmalariyla doldurunuz. Ek bir enzim
gerekmiyorsa "X" yaziniz.

2.3c Dikdortgenleri, enzime bagh blylyen molekullin yapisiyla tamamlayiniz.

Enzimatik sentezin son basamaklari asagida gosterilmistir.
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-1OH I\:de Me I\;de I\i‘le OMe Me I\fﬂe

Me .
rapamycin
Me:
(o]
“1OH
Me
“H
HO ©OH

Senteze katilan yapi taslari, bakterinin monomerlere katilan iic farkli 13C ile isaretlenmis baslangic
maddesiyle beslenmesiyle belirlenmigtir (13C atomlari asagida gosterildigi gibi daire igine
alinmistir):

a. b. 0 C.

(0] 0O
G\Ef)kONa /H\ONa @)LONa

2.4 Bakteri sirayla a-c baslangi¢c maddelerinin her biriyle beslendiginde rapamisinde 13¢cile
isaretlenecek karbonlari, sonraki sayfadaki yonergeleri izleyerek daire igine aliniz. Yanls daireler
icin puan dugurulecek, ancak negatif puan verilmeyecektir.

Karbon atomlarini daire icine alma yonergeleri:

e Her daire, bir karbon atomunu agikca gevrelemelidir
e Ayni dairenin i¢ine birden fazla karbon atomu almayiniz
e Hicbir badi daire i¢ine almayiniz

O O

X

e Cevabinizi degistirmek ve bir daireyi iptal etmek isterseniz dairenin tizerine “X" koyunuz.
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Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Asagidaki SMILES gosterimlerinde [ *:217, kullaniimasina izin verilen R? kisaltmasini temsil eder.
Makromolekdiler kisaltmalar, SCoA i¢in s[*:90] ve SACP igin s[ *:91] seklindedir. Diger yildiz
isaretleri, bir parganin baglanma noktasini belirtir.

e 2.1a. Aldehit karbonundan bitisigindeki stereojenik karbona dogru bakiniz. Ondeki = O
'yu saat 9, dndeki H'yi saat 3 yonlne yerlestiriniz. Arkadaki karbonda OMe'yi saat 6, RY
saat 10 ve H'yi saat 2 yonune yerlestiriniz. Nu'yu, arkadaki C-OMe baginin karsi tarafindan,
olagan Burgi—-Dunitz yaklasimiyla 6ndeki karbona yukaridan yaklasirken giziniz.

e 2.1b. Baslica Felkin—Anh eslesme Urlini C, yeni olusan alkol merkezinde R
konfiglirasyonuna sahiptir:

C=C[C@Q@H] (C)C[C@RH](C)[CERH] (OCclccc(0C)ccl) [CRH](OC)[CRH](0)/C(C)=C/[CRQH]
(C)[C@@H] (OCclcce (0C)cecl)CCO[Si](C)(C)C(C)(C)C

e 2.2a. Verilen sandalye yapisini asagidaki gibi doldurunuz. Yardimci grup, azotu lzerinden
baghdir; R3, ¢ozuimde tanimlanan korunmus sikloheksilmetil grubudur.

Konum Yazilacak grup
1 n-Bu
n-Bu
N tizerinden bagh (4R, 55)-4-metil-5-feniloksazolidin-2-on yardimci grubu
X
H
R? = CH,-korunmus sikloheksil
CH,R?
H

0o N O o A W N

e 2.2b. Acil zinciri, yardimci gruba bagl karbonilden baslanarak numaralandiriidiginda F,
(2R, 3S) syn aldol katilma iirtiniidiir:

[*:2]C[C@H](O)[CR@H](C[C@H]1C[CRRH](OC)[CRH](O[Si](C)(C)C(C)
(C)C)CC1)C(=0)N1[CRH](C)[CRH](c2cccec2)0Cl=0

e 2.3a. Monomerler sunlardir:
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Altigen
1

2
3
4

Besleme

\

Coziim

Monomer SMILES
Metilmalonil-CoA karboksilati  C[C@@H] (C(=0)[0-]1)C(=0)S[*:90]
Malonil-CoA karboksilati 0=C([0-])CC(=0)S[*:90]
Metilmalonil-CoA karboksilati  C[C@@H] (C(=0)[0-]1)C(=0)S[*:90]

Metilmalonil-CoA karboksilati  C[CR@H](C(=0)[0-]1)C(=0)S[*:90]

Metilmalonil SMILES gosterimi, geleneksel (25) substratini belirtir; sorunun kendisinde zincir
uzatma biriminin mutlak konfigtirasyonu verilmemistir.

e 2.3b. Dairelerde sirasiyla KR, DH, ER; KR; X; KR, DH bulunur.

e 2.3c. ACP'ye bagl Ug¢ ara urtin sunlardir:

Dikdortgen 1 — birinci uzama iiriinii:
[*:91]SC(=0)[C@H](C)C[C@H]1C[C@E@H](O)[C@H](O)CC1
Dikdortgen 2 — ikinci uzama uriinii:
[*:91]SC(=0)C[CR@H](O)[C@H](C)C[CRH]1C[C@R@H](O)[C@H](O)CC1
Dikdortgen 3 — liglincii uzama liriinu:
[*¥:91]SC(=0)[C@@H](C)C(=0)C[C@H](O)[C@H](C)C[CE@H]1C[C@E@H](O)[C@H](O)CC1

e 2.4. P;'i, poliketit kokenli pipekolat azotuna bagl amit karbonili olarak tanimlayiniz.

Karbon iskeleti boyunca, sikloheksil halkasina bagli metilen olan Pyg'a kadar ardisik olarak

numaralandiriniz. Bu numaralandirmayi belirten, atomlari eslenmis bir SMILES gosterimi
asagida verilmistir.

Dai

Tek tek daire icine alinacak karbonlar aire

saylsl

Py, Py, Pig, P1s, Pao, P24, Pog, ve bu yedi atomun her birine bagh metil 14
karbonu

Py, P, Py, Py, P13, Prg, Pss 7

P27P67P87P127P147P201P26 7

2.1a — Felkin—Anh izdlisiimii

Korunmus a-metoksi aldehit A soyledir:

C=C[C@Q@H](C)C[C@RH](C)[CRRH] (OCclccc(0C)ccl)[CRH](0C)C=0

Aldehide bitisik karbonu S konfigiirasyonuna sahiptir. Burada R', o0 merkeze bagli karbon zincirinin geri
kalanini gosterir.

Selatlagsmanin olmadigi polar Felkin—Anh modeli icin C—-OMe bagini karbonil diizlemine yaklasik dik

olacak sekilde yonlendiriniz. Nukleofilik saldiri, bu bagin karsi tarafindan, niikleofil-karbonil karbonu—

oksijen agisinin yaklasik 107° oldugu bir Burgi-Dunitz yoriingesi boyunca gergeklesir.
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Newman izdigimunun kesin tanimi soyledir:

Bilesen CHO'dan bitisik karbona dogru bakildiginda konum
Ondeki karbonil oksijeni ~ Saat 9 yonii

Ondeki aldehit hidrojeni =~ Saat 3 y&nii

Arkadaki OMe Saat 6 yonu

Arkadaki R! Saat 10 yonii

Arkadaki hidrojen Saat 2 yonu

Gelen Nu Arkadaki OMe'nin karsl tarafindan, dndeki karbona yukaridan yaklasir

Bu izdlisim, hem substratin kiral yonelimini hem de saldirinin gerceklestigi yizi belirler. Olagan SMILES
gOsterimi bu yaklasim geometrisini belirtemez; substratin ve Griinin SMILES gdsterimleri, karsilik gelen
konfigurasyonlari belirtir.

2.1b — C'nin yapisi
Korunmus vinil iyodur B soyledir:
I/C(C)=C/[CRRH](C)[CRRH](OCclccc(0C)ccl)CCO[Si](C)(C)C(C)(C)C

Krom aracili etkinlestirme, vinil C-I bagini nuikleofilik bir karbon—-krom bagina donusturdr. Bu vinil
karbonu, A'nin aldehit karbonuna saldirir. Olugan alkoksitin protonlanmasi C'yi verir.

Atom ve yuk bakimindan denklestirilmis bicimsel indirgeyici eslesme soyledir:
RCHO + RT+2e” +H" — RCH(OH)R' + 1.

Burada RCHO, A'yi; R'T ise B'yi temsil eder. Proton [H+ ], iyodiir iyonu ise [ I-] seklindedir. Bu
denklem, belirli krom koordinasyon tirleri atamadan net redoks dengesini ifade eder.

Ortaya ¢ikan baglanma duizeni soyledir:
CH,=CH-CH(Me)—CH,—CH(Me)—CH(OPMB)—-CH(OMe)
—CH(OH)—C(Me)=CH—-CH(Me)—CH(OPMB)—-CH2,—CH>—OTBS.

Onceden var olan tiim stereojenik merkezler uzaysal konfigiirasyonlarini korur ve vinil geometrisi
korunur. Yeni alkol merkezi, Cevaplar bolimiindeki eksiksiz SMILES gdsteriminde belirtildigi gibi R'dir.

Yapiyi, A'nin sol tarafindaki kismi 6zglin zikzak yoneliminde tutarak ¢izmek icin zinciri eski aldehit
karbonu Uzerinden devam ettiriniz ve onun yeni OH bagini kesikli kama ile yukariya dogru ciziniz.
Bitisikteki OMe bagi dolu kama ile asagiya dogru kalr.

Tamamlanmis yapinin molekdil formiili C41HggO7Si olup semada verilen formiille uyumludur.
2.2a — Zimmerman-Traxler gecgis durumu

Aldehit D, R? siibstitiientli etanaldir:

[*:2]CC=0

Kiral N-acil oksazolidinon E soyledir:

0=C(N1[C@H](C)[CRH](c2ccccc2)0C1=0)CC[CRH]1C[CREH](OC)[CRH](O[Si](C)(C)C(C)
(c)cycci

Sandalye yapisinda kullanilan iki stibstitlienti tanimlayalhm:
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Simge veya aciklama Adi ve baglanma noktasini gosteren SMILES

3 konumundaki yardimci N tizerinden bagh (4R, 55)-4-metil-5-feniloksazolidin-2-on: *N1[C@H] (C)
grup [C@H] (c2cccec2)0C1=0

Korunmus sikloheksilmetil grubu: *C[C@H]1C[C@@H] (OC) [C@H] (O[Si](C)
(c)c(cy(cycyccl

6 konumundaki R3

1 ve 2 konumlarindaki n-

Bitan-1-il grubu: *cccc
Bu 9

Bor reaktifi ve baz, E'nin Z bor enolatini olusturur. Baglanma diizeni ve enolat geometrisi soyle
gosterilebilir:

CCCCB(CCCC)O/C(N1[C@H](C)[CRH] (c2cccec2)0C1=0)=C\C[CRH]1C[C@RH](OC)[C@H](O[Si]
(C)(c)yc(cy(c)c)ccl

Aldehit oksijeni bora koordine olur ve yeni karbon-karbon bagi, alti Gyeli sandalye benzeri bir gegis
durumu Uzerinden olusur. Soruda basili olan belirli perspektifte, halka atomlari su sirayla ilerler:

B-0Og—-Cg-C,—Cp—-—0Op—B.
Dolayisiyla:
¢ 3/4 konumlarini tasiyan sag Ustteki karbon, enolatin karbonil kokenli karbonudur.

e 5/6 konumlarini tagiyan sagdaki karbon, enolatin a.-karbonudur.
e 7/8 konumlarini tagiyan alt ortadaki karbon, aldehit karbonudur.

Bu nedenle yazilacak gruplar sunlardir:

Konum Siibstitlient Gerekce
1T m-Bu Bor Uzerindeki birinci alkil ligandi
2 n-Bu Bor uzerindeki ikinci alkil ligandi
3 N uzerinden bagdh kiral yardimci grup ~ Enolatin karbonil kokenli karbonu tzerindeki stibstittient
4 X Bu karbonda dordiincl bir stbstitient yoktur
5 H Enolatin a-karbonu Uzerindeki hidrojen
6 R? E'nin 6zglin yan zinciri
7 CH,R? Elverigli ekvatoryal konumdaki aldehit slibstitlienti
8 H Aldehit hidrojeni

Bu atama 2R, 35S UrlnUni verir. 3/4 konumlarinin enolat karbonuna, 7/8 konumlarinin ise aldehit
karbonuna ait oldugunun belirlenmesi, verilen sandalye yapisinin kiral yonelimini korumak igin
zorunludur.

2.2b — F'nin yapisi

Aldol katilmasi su baglanma duzenini verir:
R?CH,—CH(OH)-CH(R?*)—-C(=0)—-N(Aux).

Hicbir karbon atomu kaybolmaz. Denklestirilmis aldol katilmasi genel bigimiyle sdyledir:

RCHO + R'CH,C(=0)N(Aux) — RCH(OH)CH(R')C(=0O)N(Aux).
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Z enolati, yeni OH grubu ile R? arasinda syn iliskisini verir. Yardimci grup, kendisine bagl karbonil
karbonu C1 olarak sayildiginda 2R, 3.5 konfiglirasyonunu veren yiizi secer.

Cizim igin

C(=0)-CH(R?)—-CH(OH)—-CH,R?
zincirini soldan saga uzanan geleneksel bir zikzak olarak yerlestiriniz. Hem R3'i hem de OH'yi dolu
kamalarla ¢iziniz; bunlara karsilik gelen hidrojenler dizlemin arkasina yonelir. Yardimci grubun

(4R, 55) konfiglrasyonunu ve ug¢ sikloheksil stereomerkezinin timunu koruyunuz. Bu ¢izim, Cevaplar
bolimuinde F icin verilen SMILES gdsterimine karsilik gelir.

2.3a — Monomerlerin belirlenmesi

Q, verilen Uriinde gosterilen halka stereokimyasina sahip sikloheksil grubunu géstersin. Dort modilln
driiniinu basglangi¢ birimi ucundan ACP'ye dogru okudugumuzda su yapi elde edilir:

Q—CH,—CH(Me)—CH(OH)—CHy—C(=0)—CH(Me)—CH=C(Me)—C(=0)—SACP.

Her uzama, iskelete iki karbon ekler. Bir metilmalonil birimi ayrica yeni eklenen a-karbon Uzerinde bir
metil dal sadlar.

Dolayisiyla ardisik uzamalar sunlari gerektirir:

Modiil Yeni eklenen a-karbonun siibstitiisyonu  Gerekli zincir uzatma birimi

1 Metil stubstitientli Metilmalonil-CoA
2  Substitue olmamis Malonil-CoA

3 Metil substituentli Metilmalonil-CoA
4 Metil substitientli Metilmalonil-CoA

Zincir uzatma birimi kendi ACP'sine yuklendikten sonra yazilan genel dekarboksilatif zincir uzamasi
soyledir:

R-C(=0)-SACP + ~"00C-CH(R')-C(=0)-SACP' + H" — R—C(=0)-CH(R')—~C(=0)—SACP’ + CO, + HSACP.
Burada malonil igin R’ = H, metilmalonil igin ise R’ = Me'dir. Karbondioksit 0=c=0 geklindedir. Agiga

¢ikan karbon, zincir uzatma biriminin serbest karboksilat karbonudur.

Karbon sayisinin kontrolu olarak, yedi karbonlu baslangi¢ birimi ile bu dort uzama, gosterilen dort
modulli agil zincirinde sikloheksil halkasi ve metil dallari da dahil olmak Uzere

7T+3+2+3+3=18

karbon verir.
2.3b — Enzimlerin belirlenmesi
isleme bdlgeleri, mevcut uzamadan sonra 3-karbonil haline gelen karbonil iizerinde etki eder.

Modiil Bu karbonil icin gereken donilisiim  Enzimler, sirasiyla

1 Keton — alkol — alken — metilen KR, DH, ER

2 Keton — alkol KR
3 Karbonil keton olarak kalir X
4  Keton — alkol — alken KR, DH

Net donusumleri, denklestiriimis indirgenme yari tepkimeleri ve dehidrasyon olarak yazilabilir:
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KR: RCOCH(R')COSACP + 2H" + 2e¢~ —s RCH(OH)CH(R')COSACP
DH: RCH(OH)CH(R')COSACP — RCH=C(R')COSACP + H,0
ER: RCH=C(R')COSACP + 2H' + 2e~ — RCH,CH(R')COSACP.

Suyun SMILES gosterimi 0'dur. Bu denklemler, soruda yer almayan kofaktorleri eklemeden indirgeme
esdegerlerinin dengesini gosterir.

2.3c — ACP'ye bagh biiyiiyen zincirler

Baslangicta verilen ER, baslangi¢ biriminin halkasindaki gift bagi doyurur. Tamamlanan dikdortgenler
daha sonra sunlari gostermelidir:

Tiyoester
karbonilinden
baslanarak
Dikdortgen Sikloheksil ucundan ACP'ye dogru yazilan zincir numaralandirilan
agil zinciri
stereomerkezlerinin
konfigiirasyonlar

1 Q—CH;—CH(Me)—C(=0)—SACP 2R

2 Q—-CH;—CH(Me)-CH(OH)—CH;—C(=0)—SACP 35,4R

3 Q-CH,—CH(Me)—-CH(OH)—-CH;—C(=0)—CH(Me)—C(=0)—SACP 2S5,5S5,6R
Uciiniin timiinde sikloheksil grubu, bu iiriinlerde numaralandirildidi sekliyle siibstitiie halka igin

(15, 3R, 4R) konfigurasyonuna sahiptir. Eksiksiz stereokimyasal SMILES gé&sterimleri Cevaplar
bolimunde verilmigtir.

Verilen son zincirin disey yonelimine uygun bir ¢izim igin:

¢ Halkanin kesikli bagla gosterilen H'sini, kesikli bagla gosterilen OH'sini ve dolu kamayla gosterilen
OH'sini koruyunuz.

e Modul 1 tarafindan eklenen metil grubunu dolu bir kama Uzerinde ¢iziniz.

e Modul 2 tarafindan olusturulan alkolu kesikli kama bagiyla giziniz.

e Modil 3 tarafindan eklenen metil grubunu kesikli kama bagiyla giziniz.

Modlil 4'ten sonra olusan ACP'ye bagl o, B-doymamis tiyoester soyledir:
[*:91]SC(=0)/C(C)=C/[CRQ@H](C)C(=0)C[C@H](O)[C@H](C)C[C@H]IC[CR@H](O)[C@H](0O)CC1

Bu yapinin E ¢ift badi, korunan ketonu, alkolii ve metil dallari, Gretim hattinin saginda basili olan Griind
verir.

2.4 — Karbonlarin izlenmesi

Rapamisin igin asagidaki agik numaralandirmayi kullaniniz:

e P;: pipekolat azotuna dogrudan bagh amit karbonili.

o Ps: bitisikteki keton karbonili.

e Pj5: OH tasiyan hemiketal karbonu.

o Karbon iskeleti boyunca, alti Uyeli oksijen i¢geren halka, trien ve makrohalkanin alt kismi Uzerinden
devam ediniz.

e Psy7: oksijeni makrohalkall esteri olusturan karbon.
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o Pyg: bitisikteki, metil tagiyan yan zincir karbonu.
e P»g: sikloheksil halkasina dogrudan bagli metilen.

Konumlarin eksiksiz belirlenmesi igin rapamisinin atomlari eslenmis SMILES gosterimi agagidadir. 1-29
esleme numaralari P;—Psg'dur; 100 + ¢ esleme numarasi, P;'ye bagl metili gosterir:

[C:1]1(=0)[C:2](=0)[C@@:3]2(0)[C@H:4]([CH3:104])[CH2:5][CH2:6][C@H:7](02)
[CH2:8][C@H:9](O[CH3:209])/[C:10]([CH3:110])=[CH:11]/[CH:12]=[CH:13]/[CH:14]=
[CH:15]/[C@@H:16]([CH3:116])[CH2:17][C@@H:18] ([CH3:118])[C:19](=0)[CRH:20]
(O[CH3:220])[C@H:21](0)/[C:22]([CH3:122])=[CH:23]/[C@RH:24]([CH3:124])[C:25]
(=O)[CH2:26][C@@H:27]([C@H:28] ([CH3:128])[CH2:29][C@H:30]2[CH2:31][C@Q@H:32]
(O[CH3:232])[C@H:33](0)[CH2:34][CH2:35]2)0[C:41](=0)[C@@H:36]2[CH2:37][CH2:38]
[CH2:39][CH2:40]N12

Bu yapinin formiilt CsH7gNO13'tir.

On dort zincir uzatma birimi, ardisik karbon cgiftleri saglar. Asagidaki her ¢ift (6zgtin agil karbonil
karbonu, 6zglin a-karbon) bigciminde yazilmigtir:

Asetat kokenli giftler  Propiyonat kokenli giftler

(P1, P,) (P3, Py)
(Ps, Ps) (Py, Pro)
(Pr, Pg) (P15, Pig)
(P11, Pr2) (P17, Pig)
(P13, P14) (Pa1, P22)
(P19, Px) (P23, P24)
(Pas, Pas) (Par, P2s)

Karboksilasyon, asetat ve propiyonat kdkenli acil birimlerini malonil ve metilmalonil zincir uzatma
birimlerine dénusturir. Yeni eklenen karboksil karbonu, daha sonra CO, olarak kaybedilir; 6zgilin agil
karbonil karbonu Urlinde kalir.

Sonraki indirgenme, dehidrasyon, halkalasma, yukseltgenme ve metillenme islemleri fonksiyonel
gruplari degistirir, ancak iskelet karbonlarinin kimliklerini korur.

Karbon sayisi su sekilde tamamlanir:

7(2) +o7(3) + 7 + 6+ 3 — 51,
A , N , ~— ~—~ ~—
asetat birimleri propiyonat birimleri baglangig birimi pipekolat O-metil gruplar

Besleme a: sodyum [2,3-2C5]propiyonat
Baglangi¢ maddesinin SMILES gosterimi:
[13CH3][13CH2]C(=0)[0O-].[Na+]

isaretli metilen karbonu, metil tagiyan iskelet karbonuna dénuistir; isaretli ug metil ise onun metil dali
olarak kalir. Bu nedenle

Py, P, P16, Pig, P22, Pas, Pog,

ve her birine bagli metili daire igine aliniz: 14 ayri daire.
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Buna karsilik gelen isaretli rapamisin goyledir:

C1l(=0)C(=0)[C@@]2(0)[13C@H]([13CH3])CC[C@H](02)C[C@H](OC)/[13C]
([13CH3])=C/C=C/C=C/[13C@RH]([13CH3])C[13CRRH]([13CH3])C(=0)[C@H](OC)[C@H]
(0)/[13C]1([13CH3])=C/[13CRQ@H]([13CH3])C(=0)C[C@RH]([13CQH]
([13CH3])C[CR@H]2C[CRQ@H](OC)[CR@H](0)CC2)0OC(=0)[CRRH]2CCCCN12

Besleme b: sodyum [1-13C]asetat

Baslangigc maddesinin SMILES gdsterimi:

C[13C](=0)[0-].[Na+]

Isaretli karboksil karbonu, asetat kdkenli her ¢iftin birinci lyesine doniisiir. Bu nedenle

Py, Pys, P;, Py, Pyi3, Py, Py

karbonlarini daire igine alarak 7 ayri daire giziniz.
Buna karsilik gelen isaretli rapamisin soyledir:

[13C]1(=0)C(=0)[C@@]2(0)[CEH](C)[13CH2]C[13CRH](02)C[C@H](OC)/C(C)=[13CH]/C=
[13CH]/C=C/[C@RH](C)C[CREH](C)[13C](=0)[C@H](OC)[CEH](0)/C(C)=C/[CRRH](C)[13C]
(=0)C[CR@H] ([C@H](C)C[C@H]2C[CREH](OC)[C@H](0)CC2)0C(=0)[CREH]2CCCCN12

Besleme c: sodyum [2-!3C]asetat

Baslangi¢ maddesinin SMILES gdsterimi:

[13CH3]C(=0)[0-].[Na+]

isaretli metil karbonu, asetat kdkenli her ciftin ikinci liyesine déniisiir. Bu nedenle

P>, Ps, Pg, P12, P14, P2y, P2

karbonlarini daire igine alarak 7 ayri daire ¢iziniz.
Buna karsilik gelen isaretli rapamisin goyledir:

C1(=0)[13C](=0)[C@Q@]2(O)[C@H](C)C[13CH2][C@H](02)[13CH2][CRH]
(0C)/C(C)=C/[13CH]=C/[13CH]=C/[CR@H](C)C[CR@H](C)C(=0)[13C@H](OC)[CRH]
(0)/C(C)=C/[CR@H](C)C(=0)[13CH2][C@@H]([C@H](C)C[CRH]2C[CR@H](OC)[CRH]
(0)CC2)0C(=0)[C@RH]2CCCCN12

Sorudaki yapi tagi katilim modeline gore, baglangi¢ birimi kokenli karbonlar, pipekolat karbonlari ve g
O-metil karbonu bu isaretlerin hi¢birini almaz.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Fenerler ve Burj Khalifa

[
Toplam puanin %7.5'i

31 3.2 33 34 35 3.6 3.7 Toplam
6 4 4 5 40 20 32 1M
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ligand yer alir.

blyuk acilar daha blyuk yapilar verir.

Pd(u)I Pd(ll)

D aer //I"d(ll) N/'
T N \ 7 &0
.

W

[—

\ NP

kiguk aglya sahip bir yapi olusturacak konformasyonu benimser.

olarak) isaretleyiniz.
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Dubai'deki Burj Khalifa, 829.8 m yiiksekligiyle diinyanin en yiiksek yapisidir. insaati kolaylastirmak
icin bircok kat benzer pargalardan yapilmistir. Bazi yapay "molekuler gokdelenler", yalnizca iki
parcanin koordinasyon kimyasi yoluyla olusturulabilir: metal iyonlari ve organik ligandlar.

Bu (¢ boyutlu yapilarda her kdsede, dort piridin ligandina koordine olmus kare diizlemsel bir Pd(I1)
iyonu bulunur. Her kenar boyunca, birbirine baglanmis iki piridinden olusan bikulmus bir organik

Ayni liganddan gelen iki N — Pd bagdi arasindaki a¢i, hangi yapinin olusacagini belirler. Daha

Bir bag etrafinda serbest donmenin miimkiin oldugu durumlarda, ligand, miimkin olan en

3.1 A, B ve C ligandlarinin saglayabilecegi N — Pd baglar arasindaki en kiiglik aciyi (yaklasik



= «é}{ O O
\! _ / —
\/ OO

A

3.2 “<" kullanarak D, E ve F ligandlarini, olusturabilecekleri N — Pd baglari arasindaki agiya
gore en kuglkten en buyuge siralayiniz.

7\ 1\ 1\
D E F

Bir yapi serisi, kdselerinde dort koordinasyonlu Pd(ll) iyonlari bulunan gokydizliiler olarak
modellenebilir. Tim yapilarda sekiz licgen ylz (F3) ve farkli sayilarda kare yiiz (F4) bulunur.

Ucgen ve kare yiizler, en yakin iki (icgenin birbirine gére konumunun h ve k tamsayi
koordinatlariyla tanimlandigi bir kare 1zgaraya yerlestirilebilir. Bu durumda @, su denklemle verilir:

Q — h2 + k2
h = 2 ve k = 4 olan bir yapiya ait izgaranin bir bolimi asagida gosterilmistir.

h? + k*=20

Q
B
B
o
o
o
A
o
O

N { | |
[ [
N { [ [
e gL

NOO0O00000
S 1000300

Bu seride miimkin olan en kiigik yapi, @ = 1 ve (h, k) = (0, 1) veya (1,0) olan bir
oktahedrondur. Alti kosesi, sekiz U¢gen yuzu ve 12 kenari vardir. En yakin tg¢genler, bir yonde bir
yuzluk ilerleme kadar birbirinden uzaktadir.

Q=h"+k=1
AAL AlA
alat i ¢ k=
h=0 h=

ikinci en kiigiik yapi, @ = 2 olan bir kiiboktahedrondur. En yakin ticgenler, her iki yénde birer
yuzluk ilerleme kadar birbirinden uzaktadir.
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3.3 Tabloda @ = 2 igin verilen siitunu; kose sayisi V, kenar sayisi E, toplam yiiz sayisi F' ve kare
yuz sayisi Fy degerlerini yazarak tamamlayiniz.

0 1 2
(h,k) (0,1)veya(1,0) (1,1)
|4 6
E 12
F 8
F, 8 8
F, 0

Tum yapilar agsagidaki kurallara uyar:

V-_E4+F=2
V=6Q
F-V=2
3.4 () = 4 olan lglincl en kiiguk yapi icin tabloyu tamamlayiniz.
Q 4
(h, k)
E
F
F3 8
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Bu buyuk yapilarin aksine, en kiiguk yapilar iki metal ve dort ligand icerir ve fener olarak adlandirilir.
Sekilleri, Dubai isik festivalinde gortlen geleneksel fenerlere benzer. Fenerler, birbirine paralel iki
N — Pd bagi olusturan L gibi ligandlarla olusur. L ligandinin iki simetri diizlemi vardir ve
gosterilen acilara sahip duzlemsel bir konformasyon benimseyebilir.

(0]
oM
F MeO\n/L ©
(0]

HZN\©/NH2 .’ I
—_— —
CigHioFN,05  280°C ¢ H,FN,0,

MeOH

o}
)\/OH PPhy

i i% ° ij ; - -
N 120 Lo K J
o Cz4H27FN;O5
Sy @ (ii) HzN@ 4
N
L N7
NEt,

ipucu:
e H'den I'ya donusum, Lewis asidi kataliziyle de gergeklestirilebilir.
3.5 H, |, J, K bilesiklerinin ve L ligandinin yapilarini giziniz.

Simetrik L ligandinin aksine, kiral M ligandi simetriden yoksundur ve bir R ve S enantiyomer gifti

olarak bulunur.

M ligandindan birden fazla fener izomeri olusabilir. Bu izomerleri iki sekilde gruplandirabiliriz. ilk
olarak, fenerdeki her bir ligand tiiriiniin sayisina gore siniflandirinz: (i) hepsi ayni (RRRR veya
SS58.S), (i) biri farkli (RRRS veya SSSR), (iii) cis-RRSS ve (iv) trans-RSRS.

[ RO
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ikinci olarak, M ligandinin iki ucu ayni degildir; ligandin bir basi (H) ve bir kuyrugu (T) vardir. Bas-
kuyruk yonelimine gore dort yapi kategorisi bulunur: (1) hepsi yukari (HHHH), (2) G¢u yukari
(HHHT), (3) cis-HHTT ve (4) trans-HTHT.

(@ (@ (:@ (4@
Bu kategorilerin olasi 16 kombinasyonu, tablodaki bog huicrelerle gosterilmistir. Bazi

kombinasyonlarda yalnizca bir izomer mimkinken digerlerinde birden fazla izomer mimkundr.
Herhangi bir kombinasyondaki olasi izomerlerin tumu ya kiraldir ya da akiraldir.

3.6 Kiral icin "C", akiral icin "A" yazarak tabloyu tamamlayiniz. Dikkat: Bu bolimde her dogru
cevap igin puan alacak, ancak her yanlis cevap igin puan kaybedeceksiniz; alabileceginiz en dusuk
puan sifirdir. Bos hicreler igin puan kesilmez.

‘ (@ 2) ©) 4)
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(1)
(i)
(if)
(iii)
(iv)
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(2)

(3)

(4)

—_
—

(i)

PN

3.7 Her kombinasyonun olasi izomer sayisini yazarak tabloyu tamamlayiniz.

(1)

)

@)

(4)
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M 2 @) (4)
(i) 2
(ii) 4
(iii)
(iv)

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 31:[A:180°, B:120°, C:0°]
« 32:[F<D<E|

¢ 33:[V=12, E=24, F=14, F, = 6|

e 3.4:[(h,k) = (0,2) veya (2,0), V =24, E = 48, F = 26, F; = 8, F, = 18]

eulersolve.org/icho/2025/ 30/95



e 3.5: Asagidaki yapilar, istenen gizimleri belirtmektedir.
H — Tetrametil (2Z,2'Z)-2,2'-[(2-florobenzen-1,3-diil)bis(azandiil)]bis (but-2-endioat), ¢ift
aza-Michael katilma Urlnu:
COC(=0)/C=C(\Nclcccc(N/C(=C\C(=0)0C)C(=0)0C)clF)C(=0)0C

| — Dimetil 9-floro-4,5-dihidroksi-1,8-diazaantrasen-2,7-dikarboksilat, hidroksi tautomeriyle
gosterilmistir:

COC(=0)clcc(0)c2cc3c(0)cc(C(=0)0C)nc3c(F)c2nl
J — Dimetil 9-floro-4,5-bis(2-metilpropoksi)-1,8-diazaantrasen-2,7-dikarboksilat:
COC(=0)clcc(0OCC(C)C)c2cc3c(0CC(C)C)cc(C(=0)0C)nc3c(F)c2nl

K — 9-Floro-4,5-bis(2-metilpropoksi)-1,8-diazaantrasen-2,7-dikarboksilik asit, asitle son
islemden sonra:

O0=C(0O)clcc(0OCC(C)C)c2cc3c(0CC(C)C)cc(C(=0)0)nc3c(F)c2nl

L — 9-Floro-4,5-bis(2-metilpropoksi)-N 2, N 7 -bis(piridin-3-il)-1,8-diazaantrasen-2,7-
dikarboksamit:

O=C(Nclcccnecl)clec(OCC(C)C)c2cc3c(0OCC(C)C)cc(C(=0)Ncdccencd)nc3c(F)c2nl
e 3.6: Sltunlar ve satirlar, sorudaki numaralandirmayi izlemektedir.

Ligand konfigiirasyonlari (1) HHHH (2) HHHT (3) cis-HHTT (4) trans-HTHT

(i) RRRR veya SSSS @ @ © €
(i) RRRS veya SSSR C © (© (©
(iii) cis-RRSS A C A ©
(iv) trans-RSRS A @ A A

e 3.7: Enantiyomerler ayri ayri sayllmigtir.

Ligand konfigiirasyonlari (1) HHHH (2) HHHT (3) cis-HHTT (4) trans-HTHT

(i) RRRR veya SSSS 2 2 2 2
(ii) RRRS veya SSSR 2 8 4 2
(iii) cis-RRSS 1 4 3 2
(iv) trans-RSRS 1 2 1 1

39 stereoizomer vardir: 7 akiral yapi ve 16 enantiyomer cifti.

3
Cozum
3.1 — En kuigiik acilar

Bir 4-piridil grubunun donor yonu, azot atomunu ve para konumundaki stibstittientini birlestiren dogru
boyunca uzanir. Dolayisiyla bu halkanin baglandigi bag etrafinda dondtrtlmesi, donor yoninu
degistirmez.
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e A, 1,2-bis(piridin-4-il)etin, nlccc (C#Cc2ccncc2 ) ccl, dodrusal bir etinil badlantisina sahiptir. iki
donor vektoru zit yonlere bakar:

2= 150

e B, 1,3-bis(piridin-4-il)benzen, clcc(-c2ccnecec2)cc(-c2cencc2)cl, merkezdeki meta-
slibstitlie benzende aralarinda yaklasik 120° bulunan, disa donik iki slibstitlient yoniine sahiptir:

0 = 120°|

e C, 1,3-bis[3-(piridin-4-il)fenil]lbenzen, clcc(-c2ccce(-c3cence3)c2)ce(-c2ceec (-
c3cenece3)c2)cl, Ug meta-fenilen bukimu igerir. Halkalar arasi tekli baglar etrafindaki donme,
zincir yoniindeki ardisik 60°'lik degisimlerin timUnin ayni yonde oldugu katlanmig bir
konformasyona izin verir. Bu durumda uglardaki dondr vektorleri ayni yone bakar:

0c =0°|.

C'nin en kigik agili konformasyonunun istenen gizimi igin aromatik zinciri, uglardaki iki N — Pd oku
paralel ve ayni yone bakacak sekilde U bi¢ciminde katlayiniz.

3.2 — Heterohalkaya bagh agcilar

Ligandlar sunlardir:

Ligand Adi SMILES

D 2,5-Bis(piridin-4-il)tiyofen slc(-c2ccncec2)ceccl-cleencel

E 2,5-Bis(piridin-4-il)selenofen [se]lc(-c2ccncc2)ceccl-cleenccel
F 2,5-Bis(piridin-4-il)furan olc(-c2ccncc2)cecl-cleencel

Heteroatomdaki ic C—X—C agisi, oksijen, kiikiirt, selenyum sirasiyla azalir. Bunun sonucunda iki piridil
substitientinin disa donlk yonleri birbirinden daha fazla uzaklasir.

Karbonlarin tiggen geometrili kabul edildigi ideallestirilmis bir modelde, aralarindaki agi yaklasik olarak
Ogonsrier = 240° — ZC—X—-C.
olur. Dolayisiyla,
[F <D< B
3.3 — Kiiboktahedron

Metal, paladyum(ll), [Pd+2], olup dort donori piridin azotlarndir; piridin nlcccccl ile gosterilir. Yerel
koordinasyon geometrisi kare diizlemseldir.

Her kdsenin derecesi dorttir. Kenar uglarinin sayllmasiyla
4V = 2F, E=2V.
elde edilir. Euler denklemi ise
F=2-V+E=V+2.
sonucunu verir. Sekiz yuz tggen oldugundan,
F,=F—-8=V —6.
Q = 2igin,
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Dolayisiyla tamamlanmig sttun soyledir:

Nicelik @ =2
(hk)  (1,1)
|4 12
E 24
F 14
Fy 8
F, 6

3.4 — Ugiincii en kiigiik yapi
Negatif olmayan 1zgara koordinatlari icin,
R’ +k* =4
denkleminin ¢éziimleri (0, 2) ve (2, 0)'dir. Koordinat yonlerinin ters cevrilmesi, bunlara esdeger isaretli
secenekler verir.

Ayni bagintilar kullanildiginda,
V=6(4) = 24, E =2(24) = 48,
F=2442 =26, Fy =26 -8 =18.
Bu sayilar bir rombikiiboktahedronun kdse, kenar ve yiz sayilarina karsilik gelir.
3.5 — Sentez ve yapi tayini
Cevaplar bolimindeki SMILES gosterimleri, her Urlinin atomlarinin baglanma duizenini belirtir.

H'nin olugumu. Baslangi¢c maddeleri 2-florobenzen-1,3-diamin, Nclccecc (N)c1F, ve dimetil
asetilendikarboksilat, coc (=0)c#cc (=0)0c, bilesikleridir.

Her amino grubu, elektronca fakir bir alkinin G¢li bagina katilir. Azot, bir alkin karbonuna saldirir ve
proton aktarimi bir enamin kolu verir:

Ar—NH-C(CO;Me)=CH—-CO2Me.
Boylece alkinin iki esdegeri, herhangi bir eliminasyon olmadan yapiya katilr:
C(;H7FN2 +2 C6H604 — ClSngFNQOS.

Bu, H icin verilen molekul formulini saglar. Baslangigtaki amino azotlari Gzerinde birbirinin ayni iki
enamin kolu ¢iziniz. Halkalagsmaya uygun dizenlenmede, her azot ve uzaktaki ester, alkenin ayni
tarafinda yer alir.

I'nin olugumu. Her enamin kolu, bagli oldugu benzen halkasinin bos orto konumunda halkalasir. Diger
orto konumunda flor bulunur.

Aromatik karbon, uzaktaki esterin karbonil karbonuna bir bag olusturarak alti Uyeli bir halka kapatir.
Acil stibstitiisyonu ve proton aktarimi, metanollin, CO, ayrilmasini saglayarak bir kinolin-4-on birimi
olusturur. Bunun hidroksi tautomeri bir 4-hidroksikinolin birimidir.

Her iki taraf da bu tepkimeyi verir:

A
ClnggFN208 — ClGHHFNQOG + 2 CH3OH
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Formiiller arasindaki fark tam olarak iki metanol molekiiltidiir. iki yeni halka, baslangictaki benzenin
karsilikli kenarlarini paylasarak dogrusal 1,8-diazaantrasen iskeletini olusturur. Ester karbonilinin Lewis
asidiyle etkinlestirilmesi, ipucunda belirtilen alternatif halkalagma yolunu saglar.

Cizimde floru merkez halkada tutunuz; ester gruplarini 2 ve 7 konumlarina, hidroksi gruplarini ise 4 ve 5
konumlarina yerlestiriniz. Karsilik gelen, iki tarafta da laktamlasmis tautomer ayni tautomerik sistemi
temsil eder.

J'nin olusumu. Bu basamagi, her iki hidroksi grubunun 2-metilpropan-1-ol, cc(c)co, ile Mitsunobu
eterlegsmesi olarak atiyorum.

Reaktifler trifenilfosfin, P (clcccecl) (clcecececl)clecececel, ve diizopropil azodikarboksilat,
CC(C)0C (=0)N=NC(=0)0C(C)C, bilesikleridir.

Her hidroksi oksijeni, etkinlestirilmis birincil alkol karbonuna saldirarak su grubu yerlestirir:
—O—CHy—CH(CHj)s.
iki hidroksi hidrojeninin iki izobiitil grubuyla yer degistirmesi, yapiya CsH1¢ ekler:
Ci16H11FN2Og — C24H27FN2Og.
Mitsunobu tepkimesinin tam madde bilangosu sdyledir:

C16H11FN3Og + 2 C4H19O + 2 C1gH 5P + 2 CgH 1y N2 Oy
— Ca4H27FN20g 4 2 C18H150P + 2 CgH16N20y4.

Diger uriinler trifenilfosfin oksit, 0=P (clccceccl) (clecececeel)cleececl, ve diizopropil hidrazin-1,2-
dikarboksilat, cc(c)0ocC (=0)NNC (=0)0C (C)C, bilesikleridir.

K'nin olugsumu. Hidroksit, [ OH-], iki metil esterini sabunlastirir:

C24H2FNOg + 20H™ — CooHx FN,06% + 2 CH;0H.
Olusan dikarboksilat soyledir:
0=C([0-])clec(0OCC(C)C)c2cec3c(0CC(C)C)cc(C(=0)[0-])nc3c(F)c2nl
Protonlarla, [H+], asitlendirme diasit K'yi verir:
C22H21FN3O06?™ + 2HT — C2oH3FN,Os.
Alkoksi stbstitlentleri degismeden kalir.

L'nin olusumu. Oksalil klorlir, 0=C (C1)C(=0)C1, once her iki karboksilik asidi asit klorirlerine
donusturdr:

CyoHy3FN2Og + 2 (COCL)y — CooHy C1,FN,O4 +2CO 4 2CO, + 2HCL
Ara Urln, K'nin dikarbonil diklorirtdur:
0=C(Cl)clcc(0OCC(C)C)c2cc3c(0CC(C)C)cc(C(=0)Cl)nc3c(F)c2nl
Yan urunler karbon monoksit, [ C-]1#[0+], karbon dioksit, 0=C=0, ve hidrojen klordr, C1, bilesikleridir.

iki esdeger piridin-3-amin, Nc1ccencl, ile tepkime iki amidi olusturur. Trietilamin, ccN (cc)cc, hidrojen
klorGru tutar:
CoyoHy CLbFN504 4+ 2 C5HgN, + 2 NEty; — C33H3FNgO4 + 2 [HNEt3]ClL.

Trietilamonyum klorlrin gdsterimi CC[NH+] (CC)CC. [C1l-] seklindedir.
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Dolayisiyla L'deki her ug baglantisi su sekilde olmalidir:
core—C(=0)—NH—(pyridin-3-yl).

istenen ligand gizimi icin iki amit—piridil kolunu, kaynasmis cekirdek iizerinde birbirinin ayna gériintiisii
olacak bigimde yerlestiriniz. Cekirdekten ¢ikis yonleri arasinda belirtilen 120°'lik iligkiyi ve kollarda
belirtilen 180°'lik diizenlenmeleri kullaniniz. Ug piridin halkalarini, iki N — Pd vekt6ri paralel olacak
sekilde yonlendiriniz. Bu konformasyon sec¢imleri, yalnizca baglanma diizenini belirten siradan SMILES
gosterimlerinde kodlanmaz.

3.6 — Fenerlerin kiralligi

Verilen M ligandi, siklopentanla kaynasmis bir dipiridil dihidropiridazindir. Enantiyomerleri soyle
gosterilebilir:

e R-M:C1(c2ccenc2)=C2CCC[CRH]2C(c2ccenc2)=NN1
e S-M:Cl(c2ccenc2)=C2CCC[CRRH]2C(c2ccenc2)=NN1

Metal-metal ekseni etrafindaki dort ligand konumunu 0, 1, 2, 3 olarak numaralandiriniz. Her konumda iki
ozelligi kaydediniz: R/.S konfiglirasyonu ve Ustteki metalde bagin mi yoksa kuyrugun mu bulundugu.

Duzenlenmelerin esdegerligini belirleyebilen sekiz 6z donme vardir:

1. Metal-metal ekseni etrafinda donglisel permutasyonlar veren dort donme.
2. Dik eksenler etrafinda dort yarim tur. Bunlar dongusel sirayi tersine ¢evirir ve Ust ve alt uclari yer
degistirir; dolayisiyla H ve T'yi de yer degistirir.

Oz dénmeler R ve S'yi asla yer degistirmez.

Kiralligi sinamak icin kafesi ekvator diizlemine gére yansitiniz. Bu, her konumda R <> S ve H&T
degisimlerini gergeklestirir. Bir dlizenlenme, ancak ve ancak bir 6z donmeyle bu yansitiimis
dizenlenmeyle gakistirilabiliyorsa akiraldir.

(i) ve (ii) satirlarinda yansima, R ve S ligandlarinin sayilarini degistirir. Bir dénme bu degisimi geri
alamaz. Dolayisiyla bu satirlardaki her hiicre C'dir.

iki dengeli satir icin:

e HHHH: Hem cis-RRSS hem de trans-RSRS, uygun R ve S konumlarini yer degistiren disey bir
yansimaya izin verir. Her ikisi de A'dir.

e HHHT: Ters yonlenmis tek ligand, bas diizenini korurken tim R ve S konumlarini yer degistirecek
bir simetri islemini engeller. Her ikisi de C'dir.

e cis-HHTT: cis-RRSS durumunda inversiyon, her iki 6zellik ¢iftini de dogru bicimde yer degistirir.
trans-RSRS durumunda ise uygun bir disey yansima bunu yapar. Her ikisi de A'dir.

e trans-HTHT: cis-RRSS kombinasyonu, gereken 6z olmayan simetriye sahip degildir ve C'dir.
trans-RSRS kombinasyonu, dort kath bir 6z olmayan donmeye, Sy, sahiptir ve A'dr.

Son durum, belirgin bir ayna diizleminin bulunmamasinin tek basina neden kiralligi kanitlamadigini
gosterir: bir Sy islemi de yapiyi akiral kilar.
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3.7 — izomer sayisi

Duizenlenmeleri yalnizca yukarida agiklanan sekiz 6z donme altinda esdeger kabul ederiz. Ayna
goruntusu iligkisi olan yapilar, st Uste ¢akistirilamadiklari stirece ayri kalir.

Donmelerle esdegerlik belirlenmeden once, (1)-(4) sutunlarindaki bas dizenlerinin sayilari soyledir:
n=(2,8,4,2).

Bunlar HHHH/TTTT'yi, sekiz Gge-bir duizenini, ayni tir uglarin komsu oldugu dort ikiye-iki diizenini ve iki
donusumlu duzeni sayar.

Satir (i): tiim konfigiirasyonlar ayni.

RRRR sabit tutuldugunda, her sutundaki tim bas dizenleri donmeler altinda esdegerdir. Dolayisiyla her
stitunda bir diizenlenme vardir. SSSS, bunun farkli enantiyomerini saglar:

(2,2,2,2)]

Satir (ii): bir konfiglirasyon farkl.

RRRS'deki tek .S ligandinin konumunu sabitleyiniz. Bu R/S dizenini iki 6z donme korur: birim iglem ve
tek farkli ligand ile karsisindaki liganddan gecen dik eksen etrafinda yarim tur.

Yarim tur, bas diizeninde her H'yi T'ye ve her T'yi H'ye donusturir ve etiketlenmis bag atamalarinin
higbirini sabit birakmaz. Dolayisiyla RRRS igin n/2 diizenlenme vardir. Enantiyomerik SSSR bilesimi bu
saylyi iki katina ¢ikarir:

(2,8,4,2)]

Satir (iii): cis-RRSS.
RRSS dongusel diizenini sabitleyiniz. Bu dizeni koruyan donme grubunun iki elemani vardir. Birim iglem
disindaki eleman, iki R konumunu kendi aralarinda, iki S konumunu kendi aralarinda yer degistirir ve
H/T'yi tersine gevirir.
Bu islemin sabit biraktigi bas atamalarinin sayilar soyledir:
f=1(0,0,2,2).

Burnside'in sayma formull su sonucu verir:

n-+f B (2,8,4,2) +(0,0,2,2)

2 2

=1(1,4,3,2)|.

Satir (iv): trans-RSRS.

Dénustimlu R/.S dizenini koruyan dért 6z dénme vardir. Birim islem disinda, eksen etrafindaki yarim
turun sabit biraktigi bas atamalarinin sayilar

g = (2707 0, 2)

seklindedir. Dik eksenler etrafindaki yarim turlarin higbiri bir bag atamasini sabit birakmaz; ¢lnki her
birinin, sabit biraktidi bir konumdaki H/T'yi tersine ¢cevirmesi gerekir.

Dolayisiyla,

n+g  (2,8,4,2)+(2,0,0,2)
4 4

=[(1,2,1,1)]

eulersolve.org/icho/2025/ 36/95



Bagimsiz bir kontrol olarak, baslangicta 24 x 24 = 256 etiketlenmis atama vardir. Sekiz 6z dénmenin
tima Uzerinde Burnside formull su sonucu verir:

256 + 2(4) + 16 + 2(0) + 2(16)

8 =[39)

A ile isaretlenmis hiicrelerdeki sayilarin toplami yedi akiral yapi verir. Geriye kalan 39 — 7 = 32 yapi, on

N —

alti enantiyomer ¢ifti olusturur.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Tenis toplarinin yagami

[
Toplam puanin %6'si

41 4.2 43 4.4 Toplam
3 16 5 16 40

Bu soru, olagandusti kariyerini 2024 yilinda noktalayan, tenisin gercek bir simgesi olan muhtesem
Rafael Nadal'i onurlandirmaktadir.

Dubai Tenis Sampiyonasi, her yil Birlesik Arap Emirlikleri'nde diizenlenen prestijli bir turnuvadir.
Rafael Nadal, Roger Federer, Novak Djokovic ve Andy Murray de dahil olmak Uzere dinyanin en iyi
oyuncularinin birgogu burada sampiyonluk kazanmustir.

Tenis toplarinin yapisi yiizlerce yil boyunca degisim gecirmistir. lyi sekmelerini saglamak icin
modern tenis toplarinin igcindeki basing atmosfer basincinin tUzerine ¢ikarilir. Ancak eski i¢i bog
tenis toplari yalnizca atmosfer basincinda hava igeriyordu.

Bu soruda, tenis toplarinin i¢ yarigapinin R = 3.0 cm oldugunu ve basinglandirma islemi boyunca
sabit kaldigini varsayin. Havanin hacimce %20 O2 ve %80 N icerdigini varsayin. Fazla basincin
topu genlestirmedigini kabul edin.

4.1 Eski bir tenis topunun iginde Tj, = 25 °C sicaklikta bulunan havanin m kiitlesini (g cinsinden)

hesaplayin.

Kimyagerler daha sonra, A ve B bilesikleri arasinda gergeklesen ve (ek i¢ basing olusturmak Uzere)
C gazinin yani sira gaz halinde olmayan baska urtinler olusturan bir tepkimeyi kullanarak bir topun
icindeki basinci atmosfer basincinin Gzerine ¢cikarmanin yolunu kesfettiler.
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A
N328203 )
Hl(aq} - (aq ------
reaction 4 reaction 5
A
A+B m b B e
reaction 1
AgNO3 AGNO g
reaction 2
Y |
...... B(aq) pH>7
reaction3

iki beyaz inorganik bilesik olan A ve B'nin stokiyometrik karigimindan m,;, = 0.3389 g iceren bir
kapstul, atmosfer basincinda hava ile doldurulmus bir topun icine yerlestirildi. Isitildiklarinda topun
icinde tamamen tepkimeye girerek C gazini ve bagka Urtnleri olusturdular (tepkime 1); boylece
topun icindeki toplam basing (25 °C sicaklikta) p = 1.600 atm oldu. Bu top agildiktan sonra
icindeki kalintinin tamami toplandi ve suda ¢ozuldi. Bu ¢ozeltiye gimus nitrat damlatilmasi beyaz
bir cokelek olusturdu (tepkime 2). Toplanan bu ¢okelek, B'nin derisik sulu ¢ozeltisinde kismen
¢ozlinebildi. Bu karigimin pH'i artirildiginda ¢okelek tamamen ¢6zundu (tepkime 3). Baglangigtaki
ayni A+B kapstili suda ¢ozullp derisik giimis nitrat ¢ozeltisi eklendiginde, tepkime 2'de olusan
cokelegin kitlesinin yaklagik iki kati olan m pecipitate = 0.8224 g beyaz ¢okelek olustu.

A+B kapsiill bir HI ¢ozeltisinde ¢oziindiiglinde D gazi olugsmaya basladi ve ¢ozelti kahverengiye
dondi (tepkime 4). Ardindan sodyum tiyosiilfat eklendiginde bu renk kayboldu (tepkime 5).

C ve D gazlarinin yogunluklari arasindaki fark %10'u agsmaz.
4.2 A-D bilesiklerinin kimyasal formdllerini yazin.
4.3 1-5 tepkimelerinin denklemlerini yazin.

Modern tenis toplarinin icindeki basing pg = 1.80 atm'dir. Bu toplar, depolama sirasinda gazin
disari gikmasini onlemek igin i¢ basinci topun igindeki basingla ayni olan basingli bir kutuda satilir.

Standart toplar hava, Ust sinif toplar ise saf Ny icerir. Kutu agildiginda basing dislisi baslar ve i¢

basin¢ atmosfer basincina ulasana kadar gaz toplardan disari diftize olur. Higbir agsamada toplarin
icine gaz difiizyonu olmadigini varsayin. Ust sinif bir topun basing diisiisii icin aktivasyon enerjisi

E 4 = 50.0kJ mol !'dir.

Topun basing dusis hizi (basing/zaman), kimyasal kinetikte kullanilanlara benzer denklemlerle
ifade edilebilir. T, = 25.0 °C sicaklikta kutu agildiktan sonra (st sinif toplarin basinci t; = 241 h
sonra p; = 1.40 atm'ye, yaklasik o = 21 giin sonra ise py = 1.19 atm'ye diiser. Standart
toplarin baslangigtaki basing disus hizi, Ust sinif toplarinkinden %10 daha yuksektir.
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4.4a N, icin basing disls hiz sabiti ky,'yi h~! cinsinden hesaplayarak basing diisiisii siirecinin
birinci dereceden kinetige uydugunu gosterin.

Not: Cevabi hesaplayamadiysaniz sonraki hesaplamalarda kn, = 103 w1 kullanin.

4.4b iki gazin hizlarinin toplanabilir oldugunu varsayarak, Os icin (basing diisiis) hiz sabiti ko,'yi
h~! cinsinden hesaplayin.

Buglin IChO 2025 teorik sinavinin yapildigi glin olmasinin yani sira (belki daha az 6nemli olsa da)
Wimbledon'da yari finallerin oynandigi glindir. Amanda Anisimova'nin bir magi su andan

tmateh = 12.0 h sonra baslayacaktir. Bugiin Wimbledon'da hava sicakliginin sabit Ty = 30.0 °C
olmasi beklenmektedir. Ty = 25.0 °C sicaklikta iiretilip kutuya yerlestirilmis yeni bir list sinif top
setinin kutusunun simdi agildigini ve toplarin sicakhiginin hizla Ty = 30.0 °C'ye ulastigini varsayin.

4.4c Macin baslangicinda toplarin pgi.r+ basincini (atm cinsinden) hesaplayin.
Periyodik tablo ve veri sayfasi

Fiziksel sabitler ve formiiller

Avogadro sabiti N4 6.022 x 102 mol !
molar gaz sabiti R 8.314 JK 1mol!
Faraday sabiti F 96485 C mol *
Planck sabiti h 6.626 x 10734 Js
1s1g1n bosluktaki hizi c 2.998 x 108 ms~!
elektronun kitlesi me  9.109 x 10 3! kg
elektronun yiki e 1.602 x 107 C
atmosfer basinci Patm 101325 Pa

298 K'de suyun iyon carpimi Ky 107

Ilnm=1x10""m
1A=1x10"""m

Ipm=1x10""2m

0°C =273.15K

1kWh = 3600 kJ

1W=1Js!

1eV =1.602 x 107197

1 bar = 10° Pa

dggenin alani A= 5ab-sinC
kiiplin hacmi V=a
kirenin hacmi V= %777'3
kurenin ylizey alani S = 4mr?
ideal gaz denklemi pV =nRT
1s1gin frekansi v=<¥

bir fotonun enerjisi E = %
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Beer-Lambert yasasi A =log (%) = ecd

yalnizca spinden kaynaklanan manyetik moment = y/n(n + 2) BM
Henderson-Hasselbalch denklemi pH = pK, + log (%)

0" dereceden tiimlesik hiz yasasi [A] = [A]o — kt

1% dereceden tiimlesik hiz yasasi In[A] = In[A]o — kt
Arrhenius denklemi k= A-e Ed/(BT)

entalpi H=U-+pV

Gibbs enerijisi G=H-TS

standart Gibbs enerjisi degigimi A,G°=—-RTInK = —nFE_,
Clausius-Clapeyron denklemi In (%) = % (T% = T%)
6zgil 1si Q = mC,AT

kaynama noktasi yikselmesi AT = iKym;

donma noktasi algalmasi AT =iKm,

Aksi belirtilmedikge tiim gazlari ideal kabul edin.

Denge sabiti hesaplamalarinda tiim derigimler 1 mol dm 3 derigimine gore ifade edilmistir.

Periyodik tablo
1 2
H He
1.008 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N @] F Ne
6.94 9.01 10.81 12.01 14.01 16.00 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al Si P S Cl Ar
2299 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 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 \ Cr | Mn | Fe | Co Ni Cu| Zn | Ga | Ge | As | Se Br Kr
3910 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 5200 | 54.94 | 5585 | 5893 | 58.69 | 6355 | 6538 | 60.72 | 7264 | 7492 | 7896 | 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 | 9595 101.07 | 102.91 | 106.42 | 107.87 | 112.41 | 114.82 | 118.71 | 121.76 | 127.60 | 126.90 | 131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba | La Hf | Ta | W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg | TI Pb | Bi Po | At | Rn
132.91 | 137.33 | 138.91 | 178.49 | 180.95 | 183.84 | 186.21 | 190.23 | 192.22 | 195.08 | 196.97 | 200.59 | 204.38 | 207.2 | 208.98
87 88 89 104 [105 [106 [107 [108 [109 [110 [111 [112 [113 [114 [115 [116 [117 [118

Fr | Ra | Ac | Rf | Db | 8Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn | Nh | FI | Mc | Lv | Ts | Og

58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Lanthanides| Ce | Pr | Nd | Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 150.4 | 151.96 | 157.25 |158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 |168.93 |[173.04 |174.97
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 [101 |102 [103

Actinides | Th | Pa V) Np | Pu  Am | Cm | Bk | Cf | Es | Fm | Md | No | Lr
232.04 | 231.04 |238.03

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 41: m = 0.133 g veya iki anlamli basamakla 0.13 g.
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e 4.2: A: NaNO», sodyum nitrit, [Na+] . [0-]N=0; B: NH,CIl, amonyum kloriir, [NH4+] .

[C1l-1; C: No, azot, N#N; D: NO, azot monoksit (nitrik oksit), [N]=0.
e 4.3: Uygun yerlerde net iyonik bigimleri kullanilan denklestirilmis denklemler:

A
( ) NaNO2 + NH4CI — Ny + NaCl + 2 HQO
(2) Ag" +Cl” — AgCl(s)
(3) AgCl(s) +2NH," +20H™ — [Ag(NH;),]" + Cl™ + 2H,0
(4) 2NO,  +4H" +2I" — 2NO(g) + I, + 2H,0
(5) I, +2 820327 — 21 + S40627

Diger turlerin adlari ve SMILES gosterimleri ¢oziimde verilmistir.

e 4.4a: Fazla basing p — patm'ye gore birinci derecedendir ve

kx, = 2.88 x 10 2h 1|,

e 4.4b:
ko, =4.31 x 10 3h1|.
o 4.A4c:
Pstart = 1.79 atm |.
|
Cozum

41

Topun yarigapini gaz sabitinden ayirt etmek igin yaricapi » = 0.030 m olarak yazalim. i(; hacim
4 4
V= §m~3 = 5 7(0.030 m)® = 1.13097 x 10~* m?.
Ty = 298.15 K sicaklikta havanin madde miktari
_ pamV  101325(1.13097 x 10~ %)

Nair =
RT, 8.314(298.15)

ideal gazlarda hacim kesirleri mol kesirlerine esittir. Bilesenler oksijen, O5, 0=0 ve azot, N5, N#N'dir.

= 4.62300 x 102 mol.

Dolayisiyla
M = 0.20(2 x 16.00) 4 0.80(2 x 14.01) = 28.816 gmol ..
Boylece,
m = nax M = (4.62300 x 1073)(28.816) = 0.133216 .
m ~ 0.133 g = 0.13 g iki anlaml basamakla.
4.2

Ek basing C gazindan kaynaklanir. Hacim ve son sicaklik degismediginden,

N — (p_patm)v
¢ RT,

Nitel gozlemler, tepkimeye giren maddelerin asagidaki sekilde belirlenmesini saglar.

= 0.600 14, = 2.77380 x 103 mol.
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Son kalintidan elde edilen beyaz ¢okelek, giimis klorir, AgCl, ile uyumludur. B ¢ozeltisinde pH
artinldiginda ¢6zinmesi, amonyak kompleksi olusumuna isaret eder: pH'in yikseltilmesi, amonyum

iyonlarini amonyaga donusturlr; amonyak da gumus klortrl diammingumus(l) iyonu halinde ¢ozer. Bu,

B'nin amonyum klorur olduguna isaret eder.

Diger reaktif, isitildiginda amonyum iyonlariyla gaz olusturmali ve asidik ortamda iyoduri iyoda

yukseltgemelidir. Nitrit her iki kosulu da saglar:

A
NH4+ +NOy™ — Ny + 2H20,

ote yandan asitlendirilmis nitrit, iyoduru ylkseltger ve azot monoksite indirgenir. Sonug olarak C azot, D

ise azot monoksittir.

Bunlarin molar ktleleri
Mc = 28.02gmol ', Mp = 30.01 gmol *.
Ayni sicaklik ve basingta gaz yogunlugu molar kitleyle orantili oldugundan

pp —pc _ 30.01 — 28.02

= 0.0710 = 7.10%,

bu da belirtilen siniri saglar.

Gumus ile ¢oktirme verileri, A'nin katyonunu belirler. Isitmadan dnce hem klortr hem de nitrit ¢oker:

Ag® +Cl- — AgCl(s), Ag" + NO;~ — AgNO;(s).

Tek degerlikli bir metalin nitriti ile amonyum klorurin 1:1 karigsiminda, tepkime karisiminin her molu her iki

¢cokelekten birer mol verir. Bunlarin molar kutleleri
M (AgCl) = 107.87 + 35.45 = 143.32gmol ',
M(AgNO3) = 107.87 + 14.01 + 32.00 = 153.88 gmol_l.
Dolayisiyla baslangigtaki gokelege karsilik gelen miktar

0.8224

— _ -3
n= 15, 15388 2.76716 x 10~ ° mol.

Su esitlikten hareketle,

M(NH,CI) = 14.01 + 4(1.008) + 35.45 = 53.492 gmol !,
A'nin hesaplanan molar kitlesi
B 0.3389
276716 x 10
Nitritin katkisi ¢ikarildiginda katyonun kdutlesi elde edilir:

68.980 — (14.01 + 32.00) = 22.970 gmol *,

— 53.492 = 68.980 gmol .

A

bu dedger sodyumun 22.99 gmol*1 degderiyle ortusur. Dolayisiyla A, sodyum nitrittir.

Boylece tim maddeler su sekilde belirlenir:

Bilesik  Formiil Adi SMILES
A NaNOs Sodyum nitrit [Na+].[O-]N=0
B NH4Cl  Amonyum klortr [NH4+].[Cl-]

(o] Ns Azot N#N
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Bilesik  Formiil Adi SMILES
D NO Azot monoksit (nitrik oksit) [N]=0

Onerilen karisim kullanilarak yapilan dogrudan bir kontrol su sonucu verir:

nrea,ction — 0'3389 — 2.76671 X 10_3 11101.
69.00 4 53.492

Buna gore ongorilen deger
Minitial precipitate — nreaction(143-32 + 15388) = 0.82227 g,
0.8224 g ile uyumludur. Isitmadan sonra yalnizca klorir ¢okelegdi kalir:

Mreaction 2 — nreaction(143-32) = 0.39653 g.

Bunlarin orani
0.82227
0.39653
"yaklasik iki kati” ifadesiyle uyumludur. Ongériilen son basing 1.5985 atm'dir; yaricapin iki anlamli

— 2.0737,

basamakla verildigi dikkate alindiginda bu, belirtilen 1.600 atm degeriyle uyumludur.
4.3

Tepkime 1: 1s1 etkisiyle azot liretimi

A
NaNO; + NH4Cl — N2 (g) + NaCl + 2H,0

Amonyumdaki azotun yiikseltgenme basamadi —3, nitritteki azotun yiikseltgenme basamadi ise +3'tir.
Her ikisi de ylkseltgenme basamagi sifir olan azota donusur. Son sicaklikta su, soruda belirtilen model
kapsaminda yogun fazda bir trlin olarak kabul edilir.

Tepkime 2: giimus kloriiriin cokmesi

Ag" (aq) + Cl™ (aq) — AgCl(s)

Sodyum klorir kalintisi, klordr iyonlarini sadlar.
Tepkime 3: amonyak kompleksi olusumu yoluyla ¢6ziinme

pH'In artinlmasi amonyak agiga ¢ikarir:
NH," (aq) + OH™ (aq) — NH; (aq) + H,0(1).

Amonyak, glimis(l)'e baglanarak ¢oziinme dengesini kaydirir:

AgCl(s) + 2NH; (aq) = [Ag(NH;)] " (aq) + CL (aq) ]

Bu denklemler birlestirildiginde, B'nin amonyum iyonlarini ve eklenen bazi agikga iceren esdeger bir
toplam denklem elde edilir:

AgCl(s) + 2NH4 " (aq) + 20H ™ (aq) — [Ag(NH3)2] " (aq) + Cl™ (aq) + 2H20(1).
Tepkime 4: iyoduriin asitlendirilmis nitrit ile ylikseltgenmesi

Nitritteki azotun ylkseltgenme basamagdi +3'ten +2'ye diiserek nitrit indirgenirken, iyodiir iyoda
ylkseltgenir:

NO;  +2H" +e~ — NO + H,0,
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21 — Is +2e.

Yari tepkimeler toplandiginda

2NO;2™ (aq) + 4H" (aq) + 21" (aq) — 2NO(g) + Iz (aq) + 2H20(1) |

AciGa ¢ikan iyot, kahverengi rengin nedenidir.

Tepkime 5: iyodun tiyosiilfat ile indirgenmesi

I, (aq) +25,03% (aq) — 21 (aq) + S406 (aq) |

iyot iyodiire indirgenirken tiyosiilfat tetratiyonata yiikseltgenir ve bdylece kahverengi renk kaybolur.

Yukarida kullanilan diger turlerin adlari ve SMILES gosterimleri soyledir:

Formiil Adi SMILES
NaCl Sodyum klortir [Na+].[CLl-]
H>,O Su o]
Ag™ Gumis(l) iyonu [Ag+]
Cl™ Klorir iyonu [Cl-]
AgCl Gums(l) klordr [Ag+].[Cl-]
AgNO, GUmdis(l) nitrit [Ag+].[0-]N=0
NH," Amonyum iyonu [NH4+]
OH™ Hidroksit iyonu [OH-]
NH; Amonyak N

[Ag(NHj3)s]™ Diammingiimiig(l) iyonu  [NH3]->[Ag+]<-[NH3]

NO;™ Nitrit iyonu [0-]N=0

H" Hidrojen iyonu, proton [H+]

I~ iyodiir iyonu [I-]

I iyot II

S,042 Tiyosiilfat iyonu [0-]1S(=0) (=0) [S-]

S,062 Tetratiyonat iyonu [0-1S(=0) (=0)SSS(=0) (=0) [0-]

Noktalarla ayrilmis tuz SMILES gosterimleri, kristal orgiyu degil, tuzu olusturan iyonlari belirtir.
Diammingiimus(l) i¢in koordinatif bag iceren SMILES gdsterimi, yaklasik dogrusal olan N—Ag—N
koordinasyon geometrisini belirtmez.

4.4a

Basing, atmosfer basincina yaklasir. Dolayisiyla sifira dogru azalan nicelik fazla basingtir:

q =P — Patm-
Birinci dereceden basing dususu igin,
dgq — kot
g q(t) = goe ™

Buradan
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1 Po — Patm
kn, = —In | —————— ).
A t " (p(t) - patm)

1 (1.80— 1.00) In 2

ilk 8lgtim kullanildiginda,

kN, —=2.87613 x 10 3h L.

~ 241h "\ 1.40-1.00) ~ 241h
ikinci 6lgiim, 21 days = 504 h ile kullanildiginda,

1 n 1.80 — 1.00
~ 504h 1.19 — 1.00

Bu degerler, ikinci surenin yaklasik olmasi ve basinglarin yuvarlanmis olmasiyla tutarli bigimde, yaklasik

ks,

> — 2.85236 x 10 > h L.

0.8% farkla uyusur. Ozellikle ilk degerin dngérdiigi sonug
p(504h) = 1.00 + 0.80e ~(287613x10)(504) _ 1 18774 atm,
yuvarlandiginda belirtilen 1.19 atm dederini verir.

Dolayisiyla veriler, fazla basincin birinci dereceden azalmasini destekler ve

ky, = 2.88 x 10 °h 1|

4.4b

Ayni baslangi¢ fazla basinci qg icin tst sinif topun baslangi¢ hizi
Vpremium,0 — kN2QO-
Belirtilen toplanabilir hiz modelinde, hava i¢in baslangi¢ hizi, bilesime gore agirliklandiriimig toplamdir:
Vair,0 = (0.80kn, + 0.20k0,)qo.
Hava ile doldurulmus topun baslangigtaki basing duslisu %10 daha hizli oldugundan
0.80ky, + 0.20kq, = 1.10ky,.

Dolayisiyla,
1.10 — 0.80
ko, = "ggp .= L0kN,
ve
ko, = 1.50(2.87613 x 10 %) = 4.31 x 10 *h 1|
4.4¢c

Once 30.0 °C sicakliktaki hiz sabitini hesaplayalim:
Ty = 298.15K, Tw = 303.15 K.

Arrhenius denklemi su sonucu verir:
kw Ey (1 1
n{—|=—==—5)-
ko R \ T, Tw

kw 50000 [ 1 1
W - — 1.39471
ke P l 8.314 (298.15 303.15)] 39471,

kw = (2.87613 x 107%)(1.39471) = 4.01137 x 10 *h 1.

Dolayisiyla,
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Hizli sicaklik degisimi basinci da aninda artirir. Sabit hacimde ve kayda deger gaz kaybi gergeklesmeden
once,
Tw 303.15

) = poX — 1.
p(07) = P07 8039815

Ortaya ¢ikan fazla basing daha sonra 12.0 h boyunca azalir:

= 1.83019 atm.

psta,rt - patm + [p(0+) —_ patm} e_kwtmatch'
Degerler yerine konuldugunda

Pstart = 1.000 + (1.83019 — 1.000)e ~(401137x10)(120) _ 1 79117 atm.

Pstart = 1.79 atm|.

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

Soru 5: Glines enerjisiyle ¢alisan ¢cok kademeli ani buharlagtirmali
tuzdan arindirma

[
Toplam puanin %6.5'i

54 52 53 54 55 56 5.7 58 Toplam
2 2 3 2 2 2 1 2 16

BAE'nin kurak ikliminde tath su kittir. Ulke, tatli su {iretmek icin giines enerjisiyle calisan tuzdan
arindirma tesislerine bagimhdir. Dubai'deki bir tuzdan arindirma tesisi, ok kademeli ani
buharlagtirma (MSF) ile tuzdan arindirma iglemini kullanmaktadir. MSF ile tuzdan arindirmada deniz
suyu, sicakhigini artirmak igin bir dizi 1si degistiriciden gegirilerek i1sitilir ve yuksek basingta doyma
sicakhgina ulasir. Basing dusiruldiginde, bu asiri 1Isinmis deniz suyu yeniden doygun hale gelmek
icin saf su buhari agiga ¢ikarir; bu islem ani buharlagsma olarak bilinir.

Dubai'deki deniz suyunun Ty = 25.00 °C sicaklikta ve kiitlece %3.45 NaCl iceren sulu bir ¢ézelti
oldugunu varsayin. NaCl'nin suda tamamen iyonlastigini varsayin.

Deniz suyunun kaynama noktasi saf suyunkinden ytksektir. Kaynama noktasi ylikselmesi sabiti,
K1, = 0.5120 K kg mol *'dir.

5.1 Dubai deniz suyunun atmosfer basincindaki kaynama noktasi T"yi (°C cinsinden) hesaplayin.

Yaniti hesaplayamadiysaniz sonraki hesaplamalarda 373.50 K sicakligini kullanin.
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5.2 Kaynama noktasi T}, = 378.00 K olan sudaki NaCl'nin kitle ylizdesi wy,c1'yi hesaplayin.

5.3 Deniz suyunun kaynama noktasi, basing arttikga da artar. Baslangictaki Dubai deniz
suyunun p = 2.50 atm basingtaki kaynama noktasi T"yi (°C cinsinden) hesaplayin. Suyun gizli
buharlasma isisi, Evap = 2260 kJ kg_1 (40.716 kJ/mol)'dir. Bunun deniz suyu igin de ayni
oldugunu varsayin.

Tesiste, hacmi V' = 100 L olan bir ani buharlastirma haznesi, T = 90.0 °C sicaklikta 1.00 kg
kutleli deniz suyu (sivi) icermektedir.

Ardindan 1.00 kg kutleli baska bir deniz suyu 6rnegi, bu hazneye eklenmeden once yuksek
basingta T, = 110.0 °C sicakliga kadar asiri i1sitilir; haznedeki basing diisiisii, suyun bir kisminin
buhara donligmesine neden olur.

Denge kurulduktan sonra haznedeki sicaklik Tt = 97.0 °C olmustur. Enerji kaybi olmadigini ve
gizli buharlagma isisinin sicakliktan bagimsiz oldugunu varsayin.

Deniz suyunun 6zgiil 1si kapasitesi C, = 3.85kJ kg_1 K~ olup sicakliktan bagimsiz oldugu
varsayilmaktadir. Deniz suyunun yogunlugu d = 1025 kg m ~3'tiir.

5.4 Gizli buharlagma isisinin basinca bagli olmadigini ve haznedeki su buharinin isi kapasitesinin
ihmal edilebilir oldugunu varsayarak buharlagsan suyun madde miktari n'yi (mol cinsinden)
hesaplayin.

Yaniti hesaplayamadiysaniz sonraki hesaplamalarda 0.56 mol kullanin.

5.5 Asiri isitilmis su eklenmeden dnce haznedeki baslangic¢ buhar basincinin p; = 0.690 atm
oldugunu varsayarak ve su buharinin ideal gaz gibi davrandigini kabul ederek haznedeki son buhar
basinci p¢'yi (atm cinsinden) hesaplayin.

5.6 1.00 kg kiitleli deniz suyunu T = 25.0 °C sicakliktan T, = 110.0 °C sicakliga isitmak igin
gereken isil enerji E'yi (kWh cinsinden) hesaplayin.

Yaniti hesaplayamadiysaniz sonraki hesaplamalarda 0.1 kWh kullanin.

5.7 Bir tesis glinde 50,000 m?3 saf su Uretmektedir. Tesis, Dubai deniz suyunu 30 ani
buharlastirma ¢evriminden gegirir ve toplamda mevcut suyun %85'ini elde edebilir. Glnlik
gereken Dubai deniz suyunun kitlesi m'yi (kg cinsinden) hesaplayin.

Yaniti hesaplayamadiysaniz sonraki hesaplamalarda 6.0 x 107 kg kullanin.

Tesisler, enerji tasarrufu saglamak igin 1s1 degistiricileri verimli bicimde kullanir. Tesisin ihtiyag
duydugu toplam enerjinin, deniz suyunun tamamini T} = 25.0 °C sicakliktan T5 = 110.0 °C
sicakliga 1sitmak i¢in gereken enerjiyle ayni oldugunu varsayabiliriz.

5.8 10 m? alanli bir glines panelinin her glin 12 saatlik ¢aligma suresi boyunca ortalama guicunun
2.00 kW ve eneriji kullanim veriminin %67 oldugunu varsayarak tesis icin gereken panel sayisi N'yi
hesaplayin.

Periyodik tablo ve veri foyi

Fiziksel sabitler ve formiiller

Avogadro sabiti Na  6.022 x 10® mol *
molar gaz sabiti R 8.314JK 1mol !
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Faraday sabiti
Planck sabiti

1s1gin bosluktaki hizi
elektronun kutlesi
elektronun yukda
atmosfer basinci

298 K'de suyun iyon ¢arpimi

lnm=1x10"m
1A=1x10""m
Ipm=1x10"2m
0°C =273.15K
1kWh = 3600 kJ
1W=1Js"1

leV =1.602x 10719J
1 bar = 10° Pa

dcgenin alani
kipun hacmi
kirenin hacmi
kirenin ylzey alani
ideal gaz denklemi
1s1g1n frekansi

bir fotonun enerjisi

Beer-Lambert yasasi

me

Patm
K

96485 Cmol *
6.626 x 107 ** Js
2.998 x 108 ms™*
9.109 x 10 3! kg
1.602 x 1079 C
101325 Pa

10714

1 9
= gab-smC

V=ad*

yalnizca spinden kaynaklanan manyetik moment
Henderson—-Hasselbalch denklemi

0t dereceden integre hiz yasasi
15t dereceden integre hiz yasasi
Arrhenius denklemi

entalpi

Gibbs enerijisi

standart Gibbs enerjisi degisimi
Clausius-Clapeyron denklemi

ozgul isi
kaynama noktasi yiukselmesi

donma noktasi algalmasi
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u=+/n(n+2) BM

pH = pK, + log (-{%)

[A] = [A]o — Kkt
In[A] = In[A]o — kt
E— A-.e Fa/RT
H=U-+pV
G=H-TS

A,G°=—-RTInK = —nFE;

cell
P\ _ AHwp (1 1
ln(Pz)_ R T, Ty

Q = mC,AT
AT = iKbmi
AT = inmi
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Aksi belirtilmedikce tiim gazlar ideal kabul edin.

Denge sabiti hesaplamalarinda tiim derisimler, 1 mol dm™3 derisime gore ifade edilmistir.

L

Cozum

Cevaplar

Periyodik tablo
1 2
H He
1.008 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N 0 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
22.99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 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 | 4496 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.64 | 7492 | 7886 | 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 | 8891 | 91.22 | 92.91 | 9595 101.07 | 102.91 | 106.42 | 107.87 | 112.41 | 114.82 | 118.71 | 121.76 | 127.60 | 126.90 | 131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs | Ba | La Hf | Ta W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg Tl Pb Bi Po | At | Rn
132.91 | 137.33 | 138.91 | 178.49 | 180.95 | 183.84 | 186.21 | 190.23 | 192.22 | 195.08 | 196.97 | 200.59 | 204.38 | 207.2 | 208.98
87 88 89 104 [105 [106 [107 [108 [109 [110 [111 [112 [113 [114 [115 [116 [117 [118
Fr | Ra | Ac | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn | Nh Fl Mc | Lv | Ts | Og
58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Lanthanides| Ce | Pr | Nd | Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 1504 | 151.96 | 157.25 [158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 |168.93 | 173.04 |174.97
90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 [101 [102 [103
Actinides Th | Pa U Np | Pu | Am | Cm | Bk Cf Es | Fm | Md | No Lr
232.04 | 231.04 [238.03

5.1: T = 100.63 °C.
5.2: Kiitlece wnac1 = 21.7%.
5.3: T = 128.7 °C.
5.4:n = 0.567 mol.
5.5: Sivinin kapladigi hacim hesaba katildiginda ps = 0.886 atm.
5.6: £ = 0.0909 kWh.
e 5.7: Giinde m =~ 6.1 x 107 kg deniz suyu.
e 5.8: N ~ 3.4 x 10° panel; nominal hesaplama en az 344,422 panel gerektigini verir.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

5.7-5.8 kisimlarinda pg.rsy = 1000 kg m 3 kullanilir.

ilgili tiirler su, HyO, SMILES 0; sodyum iyonu, Na ™, SMILES [Na+]; ve kloriir iyonu, C1~, SMILES
[C1-1'dir. Sodyum kloririn, NaCl, iyonik SMILES gosterimi [Na+].[C1-] seklindedir.

5.1 — Atmosfer basincindaki kaynama noktasi (2 puan)

Tam iyonlagma, formul birimi basina iki iyon verir:
NaCl(s) — Na* (aq) + Cl™ (aq).
Dolayisiyla van 't Hoff faktorli ¢ = 2'dir. Periyodik tablodan,
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M(NaCl) = 22.99 + 35.45 = 58.44 gmol .
100.00 g deniz suyu alalim. Bu 6rnek 3.45 g tuz ve 96.55 g = 0.09655 kg su igerir. Molalitesi $0yledir:

,_ 345 g/(58.44 gmol 1)
B 0.09655 kg

Kaynama noktasi ylkselmesi soyledir:
ATy, = iKpb = 2(0.5120)(0.611444) = 0.626119 K.
Saf su atmosfer basincinda 100.00 °C'de kaynadidi igin

= 0.611444 mol kg .

T =100.63°C|.

5.3 kisminda kullanilmak tzere korunan karsilik gelen mutlak sicaklk 373.776119 K'dir.
5.2 — 378.00 K kaynama noktasi i¢in tuzun kiitle ylizdesi (2 puan)
Atmosfer basincinda,

ATy, = 378.00 — 373.15 = 4.85 K.

Bu nedenle,
AT 4.
po 2o 485 4 ra6398 molke L.
1Ky, 2(0.5120)
1.000 kg su igin gereken tuz kiitlesi soyledir:

Myac1 = (4.736328 mol) (58.44 gmol 1) = 276.791 g.

Kitle yuzdesi hesaplanirken ¢ozeltinin toplam kutlesi kullanilir:
276.791

o= « 100% = 21.6786%.
WNaCl= 7000 + 276.791 0 0

WNaCl — 21.7%|.

5.3 — 2.50 atm basingtaki kaynama noktasi (3 puan)

Referans olarak baslangictaki deniz suyunun 5.1 kisminda bulunan kaynama noktasini kullanin:
Prer = 1.00 atm, Trer = 373.776119 K.
Verilen sabit molar buharlagma entalpisi

AH.,,, = 40716 Jmol

ile Clausius—Clapeyron denklemi su sonucu verir:

(P _AHw (1 1
P, ref B R Tref T .

Yeniden dlizenlenirse,

[ R . (PN’
B Tref A-Z;Ivap . Pref ‘
Degerler yerine konuldugunda
T = = 8.514 In(2.50) o 401.881381 K
= | 373776119 40716 - '

Dolayisiyla,
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T =128.7°C|

5.4 — Buharlasan suyun madde miktari (2 puan)

Sicak deniz suyu 110.0 °C'den 97.0 °C'ye sogurken i1si agida cikarir:
Qnot = m2Cp (T2 — T¥) = (1.00)(3.85)(110.0 — 97.0) = 50.05 kJ.
Baslangigtaki deniz suyunu 90.0 °C'den 97.0 °C'ye isitmak icin tiiketilen is1 sdyledir:
Qcola = m1C,(Tr — T1) = (1.00)(3.85)(97.0 — 90.0) = 26.95kJ.

Isi kaybi olmadigindan ve buharin isi kapasitesi ihmal edilebilir oldugundan kalan enerji buharlagsmaya
neden olur:

H,0 (1) — H30(g).
Sonug olarak,
NAH ., = Quot — Qeold = 23.10kJ.
B 23.10kJ
" 40716 kI mol !
n = 0.567 mol|.

= 0.567345 mol.

Buna karsilik gelen buharlagsmis kitle sdyledir:
23.10
Mevap = TGO
5.5 — Son buhar basinci (2 puan)

= 0.0102212kg.

Baslangigtaki buhar haznede kalir ve yeni buharlagan su buna eklenir. Hem sicaklik degisimi hem de
buharin bulundugu hacimdeki degisim hesaba katiimalidir.

Baslangigta,

T; = 363.15 K Vei=V e = 0.100 100 = 0.0990244 m*
1 — . ) g1 — d — . 1025 — . m .

Bu nedenle baslangigtaki buharin madde miktari sdyledir:
PiVyi (0.690 x 101325)(0.0990244)
ni = =
RT; (8.314)(363.15)

Son sivi kitlesi soyledir:

= 2.29304 mol.

ml,f — 1.00 + 1-00 - mevap — 1-989779 kg.
Verilen sivi yogunlugu kullanilarak,

1.989779
1025

Vgr = 0.100 — = 0.0980588 m®.

T: = 370.15 K sicaklikta,
ng =n; +n = 2.29304 + 0.567345 = 2.86039 mol.

Dolayisiyla,

ntRT;  (2.86039)(8.314)(370.15)
Vet 0.0980588

pr = = 8.9769 x 10 Pa,

ve
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ps = 0.886 atm |.

Sivi hacmi ihmal edilir ve buhar hacmi siire¢ boyunca yaklasik 100 L alinirsa buna karsilik gelen yaklasik

sonug soyledir:
B Tt n nRT;
br = DPi T, %

5.6 — 1.00 kg deniz suyunu isitmak icin gereken enerji (2 puan)

= 0.876 atm.

Sicaklk artigi soyledir:
AT = 110.0 — 25.0 = 85.0K.

Bu nedenle,
E =mC,AT = (1.00kg)(3.85 kJ kg ' K 1)(85.0K) = 327.25kJ.

1kWh = 3600 kJ kullanilarak,
E = 327.25 = 0.0909028 kWh.
3600

E = 0.0909 kWh|.

5.7 — Glinliik deniz suyu ihtiyaci (1 puan)
Yaygin olarak kullanilan pg,rs, = 1000 kg m~3 yaklasimiyla glinlik Urlin kutlesi soyledir:
Mproduct = (50000 m*)(1000 kg m *) = 5.0000 x 10 kg.
Beslemedeki suyun kutle kesri goyledir:
Wyater = 1 — 0.0345 = 0.9655.
Bu suyun 85%'i geri kazanildigindan,
Mproduct = 0.85(0.9655)m.
Boylece,

~5.0000 x 107

m=————— =6.09255 x 10" kg.
0.85(0.9655)

m ~ 6.1 x 10" kg per day |

Belirtilen 85%, 30 ¢evrimin tamamindaki toplam geri kazanim oranidir; bu nedenle bir kez uygulanir.
5.8 — Giines paneli sayisi (2 puan)

Belirtilen 1s1 geri kazanimi varsayimi altinda gunlUk isil enerji ihtiyaci, glinlik deniz suyu beslemesinin
tamamini bir kez 1sitmak igin gereken enerijidir:

Egay = m (0.0909028 kWhkg ') = 5.53829 x 10° kWh.

Her panelin glinlik sagladig yararli enerji soyledir:
Eponel = (2.00kW)(121h)(0.67) = 16.08 kWh.

Verilen 2.00 kW, zaten 10 m? alanli tek bir panelin tamaminin giiciiddir.

Bu nedenle,

Eqy  5.53829 x 10°

N =
E panel 16.08

= 344421.23.
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Bir Ust tam saylya yuvarlama, nominal en kuguk sayiyi verir:

Nmin = 344422 panel|.

Verilen verim degerinin hassasiyetinde,

N = 3.4 x 10° panel|.

Cozum, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: CO2 indirgenmesiyle glines enerjisi dontistimu

[
6. CO; indirgenmesiyle giines enerjisi doniigiimii

Toplam puanin %6'sI

61 6.2 63 6.4 6.5 6.6 6.7 Toplam
5 2 3 3 3 2 4 22

Bu soruyu ¢ozmek igin asagidaki verileri kullaniniz. Tepkimelerin entalpi ve entropi degisimlerinin
sicakliga bagh olmadigini varsayiniz.

CO:(g) CO(g) O:(g) Zn(s) Zn(l) Zn(g) ZnO(s)
A¢Hspe /kJmol™' -3935  -1105 6.5 130.4  -350.5
Sseg /Jmol 'K™1 2138 1977 2051 417 508 1610 437

Erime noktasi /K 692.7 2247
Kaynama noktasi / K 1180

Karbondioksitin fotokimyasal indirgenmesi, hem gunes enerjisinin donugsturilmesi hem de
atmosferdeki CO2 miktarinin azaltiimasi agisindan umut vadeden bir yaklagimdir. CO3'yi CO'ya
ve bagka yararli maddelere donlsttirmenin gesitli yollari vardir.

Dogrudan ayrisma

COz2'nin dogrudan CO ve O2'ye ayrigmasi, isidan veya isiktan saglanan biytk miktarda enerji
gerektiren, oldukca endotermik bir surectir.

6.1 Toplam basing 1 bar iken dengede CO5'nin yarisinin ayristigi sicakligi (K cinsinden) tahmin
ediniz.

Katalitik ayrisma

Metal/metal oksit katalitik sistemlerinin kullanilmasi, CO5'nin ayrigma sicakliginin 6nemli dlgtide
dusurulmesini saglar ve termokimyasal ¢evrimler kullanilarak gaz urtnlerin ayrilmasini kolaylastirir.

Zn/ZnO sistemine dayanan ve iki tepkime igeren bir katalitik cevrimi ele aliniz. Net tepkime, CO2
nin CO ve O2'ye ayrismasidir. Tepkime 1 ekzotermiktir; Tepkime 2 ise oldukga endotermiktir;
tepkimeye giren maddeler gerekli sicakliga kadar isitiimalidir.

6.2 Tepkime 1 ve Tepkime 2 icin denklemleri yaziniz.

Tepkime 1 icin gcalisma sicakhgr 1073 K'dir.
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6.3 Bu sicaklikta Tepkime 1 icin denge sabiti K'yi hesaplayiniz ve CO5 'nin doniisiim derecesi x'i
bulunuz.

Tepkime 2, cok daha yiiksek bir sicaklik olan 2000 K'de gercgeklestirilir.
6.4 Bu sicaklikta oksijenin denge basinci p(O2)'yi bar cinsinden hesaplayiniz.
Fotokatalitik indirgenme

COx2'nin su ile fotokatalitik indirgenmesi, dogal fotosenteze benzer. Bitkiler, enerji kaynadi olarak
kullanmak tizere CO5'yi karbonhidratlara dénustirlr; ancak insan uygarhidi enerji lretmek igin
hidrokarbonlara ihtiyag duyar. CO,'den C,H,'ye giden yolda, CO indirgenmesinin birgok olasi
ara urunu vardir.

6.5 Tabloyu, CO, indirgenmesinden elde edilen, bir C atomuna ek olarak yalnizca H ve/veya O
atomlari iceren tek karbonlu tirlerin formulleriyle tamamlayiniz. Her tirdeki karbonun
yukseltgenme basamagi gosterilmistir. +2 yukseltgenme basamagi icin hem bir anyonun "anyon"
hem de bir notr molekiliin "notr molekil™ formilind veriniz. Her kutuda yalnizca bir tir
belirtiniz.

+3 +2 (anyon) +2 (notrmolekiill) 0 -2 -4

Gorinirisik (400 nm < A < 700 nm), Diinya'ya ulagan toplam glines isiniminin %40'indan
fazlasini olusturur. Isik, yari iletkenler veya boyalar tarafindan sogurularak redoks tepkimelerini
destekleyebilen elektronik uyariimaya yol agabilir. Bazi yaygin yari iletkenlerin bant araliklari
asagida verilmistir.

Yari iletken CdS Ge Si SiC WO;3; ZrO,
Bant araligi/eV 2.4 067 11 32 28 5.0

6.6 Gorundr i1sikla uyarilarak potansiyel bir fotokatalizor olarak iglev gorebilecek yari iletkenifyari
iletkenleri isaretleyiniz. Cevabinizi hesaplamalarla destekleyiniz.

ilk fotokataliz deneylerinden birinde, SiC yari iletkeni V' = 100 mL su icinde siispansiyon haline
getirilmis ve icinden v = 3.0 L min ! hizla CO, kabarciklari gegirilmistir (1" = 25 °C,

p = 1 atm). Siispansiyon, ¢ = 7 h boyunca P = 500 W giiclinde bir lambayla (A = 365 nm)
isinlanmistir. Isinlamadan sonra ¢ozeltide ¢(HCHO) = 1.0 x 10 % M ve

¢(CH30H) = 5.4 x 10~* M bulunmustur.

Gorlnir kuantum verimi ¢ soyle tanimlanir:
N,
N;’

burada N, aktarilan elektron sayisi, IV; ise gelen foton sayisidir.

¢ =

6.7 Toplam CO32 doniisiim derecesi 7)'y1 ve fotokatalitik indirgenmenin goriiniir kuantum verimi ¢
'vi hesaplayiniz.

Periyodik tablo ve veri sayfasi

Fiziksel sabitler ve formiiller

Avogadro sabiti N4  6.022 x 1023 mol !
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molar gaz sabiti R 8.314JK ' mol *

Faraday sabiti F 96485 C mol *

Planck sabiti h 6.626 x 1073* Js

1s1§in bosluktaki hizi G 2.998 x 108 ms!

elektronun kitlesi me  9.109 x 10 3! kg

elektronun yiki e 1.602 x 107 C

atmosfer basinci Patm 101325 Pa

suyun 298 K'deki iyon carpimi K 1074

lnm=1x10""m

1A=1x10"m

Ipm=1x10"2m

0°C=273.15K

1kWh = 3600 kJ

I1W=1Js"

leV =1.602x10"]J

1 bar = 10° Pa

tggenin alani = %ab -sinC
kiipin hacmi V =a?

kiirenin hacmi V= %mj

kirenin ylizey alani S = 4mr?

ideal gaz denklemi pV =nRT

1s1gin frekansi V=t

bir fotonun enerijisi E = %
Beer-Lambert yasasi A =log (%) =ecd
yalnizca spinden kaynaklanan manyetik moment = y/n(n + 2) BM
Henderson-Hasselbalch denklemi pH = pK, + log (%)
0! dereceden tiimlesik hiz yasasi [A] = [A], — kt

15¢ dereceden tiimlesik hiz yasasi
Arrhenius denklemi

entalpi

Gibbs enerijisi

standart Gibbs enerjisi degisimi
Clausius-Clapeyron denklemi

ozgul i1si
kaynama noktasi yikselmesi

donma noktasi algalmasi
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Aksi belirtilmedikce tiim gazlar ideal kabul ediniz.

Denge sabiti hesaplamalarinda tiim derisimler, 1 mol dm™3 derisimi referans alinarak kullanilr.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

¢ 6.1:|T ~ 3.04 x 10°K|.
e 6.2: Belirtilen calisma sicakliklarinda:
e Tepkime 1:|Zn (1) + CO2(g) — ZnO(s) + CO(g)|

» Tepkime 2:/ZnO (s) — Zn(g) + 3 Oz (g)|

e 6.3: Yazildigi bigimiyle Tepkime 1icin | K = 2.46 X 102 ve|x = 0.99595 ~ 99.6% |

e 6.4:|p(0Oy) = 0.121 bar|.

e 6.5: Kutulari soldan sada su sekilde doldurunuz: CO2*~ — karbondioksit radikal anyonu,
[o-11c1=0; HCOO™ — format, o=c[0-1; CO — karbonmonoksit, [c-1#[0+]; HCHO —
formaldehit, c=0; CH3OH — metanol, co; CH4 — metan, cC.

e 6.6:|CdS, Ge, Si, WOg|isaretlenmelidir.

¢ 6.7:|7~1.2x10° =0.0012%|ve|¢ ~ 9.5 x 10> = 0.0095% |

.

Cozum

Standart basing olarak p° = 1 bar, gazlar i¢in boyutsuz p; /p° aktiviteleri ve saf kati ve sivi fazlar igin

birim aktivite kullaniniz. Oz (g) ve Zn (s)'nin standart olusum entalpileri sifirdir.

Tepkime denklemlerinde yer alan molekdiler tirler arasinda karbondioksit, CO4, 0=Cc=0;
karbonmonoksit, CO, [c-1#[0+]; dioksijen, O3, 0=0; ve su, H2O, o bulunur. Dioksijenin SMILES
gosterimi, onun triplet elektronik temel halini kodlamaz. Metaller, metal oksitler ve diger kati yari
iletkenler, kristal yapilari molekuler SMILES ile temsil edilmeyen, uzanimli yapilara sahip fazlardir.

6.1
Ayrismay! bir mol karbondioksit basina yazalim:
CO2(g) = CO(g) + 5 02 (g)-

Baslangigta 1.00 mol saf karbondioksit alindiginda, %50 ayrisma sonucunda

n(CO;y) = 0.50 mol, n(CO) = 0.50 mol, n(O3) = 0.25 mol.
elde edilir. Toplam miktar 1.25 mol'dir. Toplam basing 1 bar iken,

p(CO2) = 0.40 bar, p(CO) = 0.40 bar, p(02) = 0.20 bar.
Dolayisiyla gerekli denge sabiti

[p(CO)/p°] [p(O2)/p°]**  0.40+/0.20
p(COy)/p° 040

Standart tepkime entalpisi ve entropisi soyledir:

K =

= v0.20 = 0.447214.
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AH® = —110.5 — (—393.5) = 283.0kJ mol !,
1
A S° =197.7+ 5(205‘1) —213.8 = 86.45Jmol 'K 1.

Su bagintiyi kullanarak
AH° —TA,S°=—-RTIhK,
sunu elde ederiz:

AH® 283000

T = =
A,S°—RInK  86.45 — 8.3141n(0.447214)

= 3038.4K.

Boylece,

T ~ 3.04 x 10°K|.

6.2

Tepkime 1'de ¢inko, 0 yiikseltgenme basamagindan +2'ye yiikseltgenirken karbon, karbondioksitteki
+4 basamagdindan karbonmonoksitteki +2 basamadina indirgenir:

Zn (1) + CO2(g) — ZnO(s) + CO(g) |

Cinko, 1073 K'de sividir; ¢linki
692.7 < 1073 < 1180.
Cinko oksit kati halde kalir. Entalpi degisimi
A H; = [-350.5 4+ (—110.5)] — [6.5 + (—393.5)]
= —74.0kJ mol ?,

olup Tepkime 1'in ekzotermik oldugunu dogrular.

Tepkime 2, ¢inko oksidi ayristirarak ginkoyu yeniden olusturur:

ZnO(s) — Zn(g) + % O, (g) |

2000 K'de ginko gaz hélindedir; ¢linkii bu sicaklik kaynama noktasini asar. Cinko oksit ise
2000 < 2247 K oldugu i¢cin hala katidir. Bu tepkimenin entalpisi

A Hy =130.4 — (—350.5) = 480.9kJ mol *,
oldugundan tepkime oldukga endotermiktir.

Ginko buhari, Tepkime 1'de yeniden kullanilmadan 6nce sogutulur ve yogusturulur. Bu fiziksel geri
dontstim adimi, Zn (g) — Zn (1), dahil edildiginde net kimyasal tepkime soyledir:

CO;,(g) — CO(g) + 5 O2(g).
6.3
Tepkime 1 igin,
A.S; = 43.7+197.7 — 50.8 — 213.8 = —23.2Jmol 'K
1073 K'de,
ArGi — ArH]_O - TAI‘S]C_)
— —74000 — 1073(—23.2)
— —49106.4 J mol L.
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Buradan,

A.GY .
K = exp (— 1) = exp (ﬂ) = 245.83.

RT 8.314(1073)
Boylece,
K = 2.46 x 10%].
Saf sivi ginko ve kati ginko oksit bulundugunda,
CO
K — M.
p(CO2)

Baslangigta karbondioksit bulunup karbonmonoksit bulunmadiginda, dontisen karbondioksit kesrine x
diyelim. Karbonmonoksit ve kalan karbondioksit miktarlari sirasiyla  ve 1 — « ile orantilidir. Dolayislyla,

K= z , T = K
1—2 1+ K
Buradan su sonug elde edilir:
245.83
T = =0.99595 ~ 99.6%|.
246.83

Bu denge donusimu, yeterli miktarda ¢inko bulundugunu varsayar.
6.4
Su tepkime icin

ZnO (s) = Zn(g) + 3 02 (g),

entropi degisimi soyledir:
1
A.S; = 161.0 + 5(205‘1) —43.7 =219.85Jmol 'K 1.

2000 K'de,
A.G5 = 480900 — 2000(219.85) = 41200 J mol .

Boylece,

41200
8.314(2000)

Ginko gaz hélinde oldugundan, kismi basinci denge ifadesinde yer almalidir:
1/2
p(Zn) <p<02>) /
p° p°
Yalnizca ginko oksidin ayrismasiyla olusan gazlar igin stokiyometri su bagintilari verir:
n(Zn) = 2n(02), p(Zn) = 2p(02).

Ky =exp (— ) = 0.083932.

Ky =

Sonug olarak,

ve
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K,\ %3 0.083932\ %/3
p(O2) = p° (%) = (1bar) (T) :

Dolayisiyla,

p(O2) = 0.121 bar|.

6.5

Hidrojenin yiikseltgenme basamadgini +1, oksijeninkini ise —2 alalim. Yikseltgenme basamaklarinin
toplami, toplam yuke esittir.

Karbonun yiikseltgenme Yazilacak . L. Yiikseltgenme basamadi
. .. Adi ve SMILES gosterimi R
basamagi tiir kontroli

Karbondioksit radikal anyonu,

+3 COy*™ (0-11C]=0 +3+2(-2)=-1
+2, anyon HCOO~ Format iyonu, 0=C[0-] +2+1+4+2(-2)=-1
+2, n6tr molekdil CO Karbonmonoksit, [C-]#[0+] +2-2=0

0 HCHO Formaldehit (metanal), c=0 0+2(+1)—2=0
-2 CH3;0OH Metanol, co —2+4(+1)—2=0
—4 CH, Metan, c —44+4(+1)=0

+3 basamagdindaki tir, karbondioksitin bir elektron alarak indirgenmesiyle olusur. SMILES gdsterimi,

yerellesmis bir Lewis yapisini temsil eder; agisal geometriyi veya rezonans delokalizasyonunu kodlamaz.

Karbonmonoksitin SMILES gosterimindeki formal yukler, yikseltgenme basamaklarindan farklidir.
6.6

Bir fotonun enerjisi soyledir:

Verilen sabitler kullanildiginda,

(6.626 x 107°%)(2.998 x 10°%) 1240
A(nm) x 1079(1.602 x 107%) A (nm)’

E(eV) =

Gorlnur bolgenin sinirlarinda,
E(400nm) = 3.10eV, E(700nm) ~ 1.77€V.

Bir foton, ¥ > Eg oldugunda bir elektronu bant araligini asacak sekilde uyarabilir. Esdeger olarak,
uyarilmayi saglayabilecek en uzun dalga boyu soyledir:

1240
Amax (nmM) ~ —Eg oV
Yari iletken E,/eV Yaklagik \,,, /nm Goriiniir igikla uyariima
Kadmiyum siilfiir, CdS 2.4 517 isaretleyiniz
Germanyum, Ge 0.67 1850 lsaretleyiniz
Silisyum, Si 1.1 1130 lisaretleyiniz

Silisyum karbir, SiC 3.2 388 isaretlemeyiniz
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Yari iletken E,/eV Yaklagik Amax / nm  Goriiniir igikla uyariima

Tungsten(VI) oksit, WO3 2.8 443 lsaretleyiniz
Zirkonyum(IV) oksit, ZrO, 5.0 248 lIsaretlemeyiniz
Boylece,

CdS, Ge, Si, WO3|.

Germanyum ve silisyum bu kosulu saglar; ¢linkii gortinir fotonlarin enerijileri, bu maddelerin bant
araliklarindan buyuktir. Bu hesaplama, optik uyarilmanin mimkin oldugunu gosterir; bant araliklari tek
basina, bant kenari potansiyellerinin belirli bir redoks tepkimesine uygun oldugunu gostermez.

6.7
Isinlama ve gaz akisi suresi soyledir:
t = 7(60) = 420 min = 25200 s.
Beslenen karbondioksitin, belirtilen giris kosullarinda olctlen toplam hacmi soyledir:
Vieed = (3.0 Lmin ')(420 min) = 1260 L. = 1.260 m®.
25°C = 298.15 K ve 1 atm = 101325 Pa kosullarinda,

pVied  101325(1.260)
ee CO,) = = = 51.50 1.
nieea(002) = ™ = S 31a(298.15) e

0.100 L ¢ozeltideki Grlin miktarlari soyledir:
n(HCHO) = (1.0 x 10 * mol L, )(0.100 L) = 1.0 x 10~ * mol,
n(CH30H) = (5.4 x 10 > mol L )(0.100 L) = 5.4 x 10~* mol.

Her Urlin molekulu bir karbon atomu igerdiginden,
Neonverted(CO2) = 1.0 x 1074 4+ 5.4 x 107* = 6.4 x 10~* mol.
Dolayisiyla,

nconverted(CO2) N 6.4 x 104

= — 1.2426 x 107°.
nfeed(CO2) 51.50

iki anlamli rakamla,

n=12x10"°=0.0012%|

Kuantum verimi icin, karbonun +4 yiikseltgenme basamagdindan formaldehitteki 0 basamagina
indirgenmesi molekil basina dort elektron gerektirir; metanoldeki —2 basamagina indirgenmesi ise
molekul basina alti elektron gerektirir. Su ile gerceklesen ilgili toplam tepkimeler sdyledir:

CO2 + H2O0 — HCHO + Og,
CO; +2H,0 — CH30H + 3 O,.
Boylece aktarilan elektron miktari goyledir:
ne = 4n(HCHO) + 6n(CH30H)
=4(1.0x 107%) +6(5.4 x 107%)
= 3.64 x 10~ mol.

Aktarilan elektron sayisi soyledir:
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N. =neNa = (3.64 x 1073)(6.022 x 10%*) = 2.1920 x 10*.
Gelen her bir fotonun enerjisi soyledir:

h 6.626 x 10724)(2.998 x 108
_he _( a ) X100 ¢ ga0a x 10197,
A 365 x 10~?

Belirtilen lamba glc, gelen tek renkli isinimin glicu olarak kullanildiginda,

Eincident = Pt = (500Js71)(252005s) = 1.260 x 107 J.

by

Dolayisiyla,

Pt 1.260 x 107
N, = = . _ 2.3152 x 10%.

E, 54424 x 10°%

Son olarak,

N.  2.1920 x 10*!

_ -5
N; 23152 x 102 94681 > 1077

¢ =

iki anlamli rakamla,

é=9.5x10"° = 0.0095%|.

COzum, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: Dubai ham petrolii

[
Toplam puanin %7'si

71 72 73 7.4 7.5 Toplam
8 2 8 1 8 22

Petrol endustrisi, Birlesik Arap Emirlikleri ekonomisinde 6nemli bir rol oynar. “Dubai Crude” olarak
adlandirilan petrol, kiiresel petrol fiyatlari igin bir referanstir. Ham petrol, baslica hidrokarbonlarin
yani sira daha az miktarlarda S, N ve O iceren bilegiklerden olusan karmasik bir organik bilesik
karisimidir.

Petrollin hidrokarbon bilesimi PONA sayisi ile karakterize edilir. Bu kisaltmada P parafinleri
(alkanlari), O olefinleri (alkenleri), N naftenleri (sikloalkanlari) ve A aromatikleri (arenleri) ifade eder.
Petrollin bilesimini belirleme ydontemlerinden biri gaz kromatografisi-kutle spektrometrisidir (GC—
MS).

Asagida Dubai ham petroliindeki dort hidrokarbonun (1-4) kitle spektrumlari (elektron
carpmasilyla iyonlagsma, I — bagil siddet) verilmistir. Bunlar dogrusal bir alkan P, dogrusal bir
alken O, tek siibstitiientli bir sikloalkan N ve bir aren A icerir. Alken O'nun cis—trans izomerleri
yoktur. 1'=4', secilmis parcalanma urunleridir.

eulersolve.org/icho/2025/ 61/95



100
80

60 -

I, %

Compound 1 40-

20

1

1l h 1|| !a.,...z.

‘l Ll |
TITTC T T T T

0.0 oo e
0.0

20

............. TrTeTT

40 60 80
miz

-
100

120

100
80

60

1, %

Compound 2 40-

20 -

«2’

0.0

eulersolve.org/icho/2025/

0.0 e

40 60 80
miz

100 120

62/95



100
80 <3

60

I, %

Compound 3 40

204

0.0 20 40 60 80 100 120
miz

100
1 <4’

80

60

1, %

Compound 4 40-

204

E

0.0 20 40 60 80 100 120
miz

0 0 1 | l‘ l‘l. |\I Ju“[ |
. e T

7.1 1-4 ve 1'=4' turlerinin yapilarini giziniz. 1-4 bilesiklerinin yapilarini belirleyemiyorsaniz ilgili
harf kodunu (P/O/NJA) ve molekul formulinit yaziniz.

Ipucu: 3’ tiiri, molekiil iyonunun McLafferty mekanizmasiyla yeniden diizenlenmesi sonucu olusur.

izoparafinleri (izoalkanlar, /) n-alkanlardan ayirt etmek icin, ham petrol bilesiminin daha ayrintili
tanimlanmasini saglayan PIONA sayisi kullanilabilir. Asagida dallanmis alkanlar 5 ve 6'nin iki kutle
spektrumu verilmistir. 'nin kiitle spektrumunda [M{] ™ pikinin siddeti, molekiil iyonuna ait [M]*
pikinin siddetinin yaklagik %5.4'Gddr.
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7.2 5 ve 6 bilesiklerinin yapilarini giziniz.

Ham petrol, kiikurt icerigine gore tath (kutlece <%0.5) veya eksi (kutlece >%0.5) olarak
siniflandirilir. V = 115 pL hacminde bir Dubai ham petrolii (p = 871 g dm ™) numunesi tamamen
yakilmistir. Olugan gaz karigimi, asirt miktarda Ba(OH), iceren bir Hy O ¢ozeltisinden gegirilmis
ve m = 1.395 g beyaz ¢okelek olusmustur. HNOj ile asitlestirildiginde ¢okeledin kitlesi %98.95
azalmgtir.

7.3 Dubai ham petroliiniin kikdurt icerigini (w(S), kitlece %) hesaplayiniz.

Ham petrol, kiiklirdin yani sira eser miktarda selenyum icerir; bu selenyum rafinasyon sirasinda
kullanilan suya geger. Sulu ¢ozeltilerde selenyum, SeO32~ ve SeO42~ halinde bulunur.

SeQ32~ derigimi, asidik kosullarda diamin X ile secici olarak tepkimeye girip piazoselenol Y'yi
olusturmasi yoluyla kromatografik olarak belirlenebilir. Bu tepkime yalnizca uygun pH araliginda
tamamlanir.
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@:NHZ H,Se0,
O,N NH, H*

X

X ve Y, asadida gosterilen kromatogramda farkli zamanlarda (t) elte olur. X ve Y'nin sogurma
spektrumlari da verilmistir (1 mAbs, A = 0.001 absorbansa karsilik gelir).

t (min)

0 270 nm 0 300 nm 0 350 nm 0 510 nm

miktarda) 0.50 mL ile karistirilarak ¢ozelti 2 hazirlanmistir.

bagli oldugu gérilmustir: S(Y) = 1.21 - ¢(Se).

varsayiniz.

pH 3.0 2.0 1.5 1.0 0 -0.50
HNO3; 1523 3.334 5.454 7783 10.232 13.450
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7.4 Kromatogramdaki absorbans olgtimleri i¢in en uygun dalga boyunu () isaretleyiniz.

Rafinasyon isleminden elde edilen, SeO32~ ve SeOQ 4%~ iceren asitlestirilmis su (¢ozelti 1)
asagidaki gibi analiz edilmistir. 9.50 mL'lik bir numune, X'in sulu ¢ozeltisinden (300 puM, asiri

orantiidir. Ayni kosullarda Se igermeyen suyla yapilan bir kor deneyde, serbest diaminden
kaynaklanan X pikinin alani, S(X), 0.825 mAbs-min olarak bulunmustur. Bilinen miktarlarda

Se iceren numuneye (¢ozelti 2) ait dlgtimler, dort farkli kuvvetli asit eklenerek ayarlanan farklh pH

Tablo. S(X)/S(Y) oraninin dért kuvvetli asitle farkli pH degerlerinde 6lgllen degerleri

Her kromatogram pikinin altinda kalan alan, .S, 6l¢tlmustir. Bu alanlar, ilgili pikteki ttriin miktariyla

Se032’ ile ayni dlgimler yapildiginda, Y pikinin alaninin (mAbs-min) Se derisimine (uM) su sekilde

degderlerinde gergeklestirilmistir. Bu olgiimlerde X pikinin altinda kalan alanin Y pikinin altinda kalan
alana oranlari, S(X)/S(Y), asagidaki tabloda gosterilmistir. Tim tepkimelerin dengeye ulagtigini
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pH
HCl
HBr
HI

3.0 2.0 1.5
0.634 0.538 0.523
0.523 0.377 0.368
1722 2223 5114

1.0

0.523

0.368

8.123

0 -0.50
0.581 0.782
0.399 0.546

11.736  15.780

Ipucu: Bu soruyu ¢ézmek icin tablodaki yalnizca iki dedere ihtiyaciniz vardir.

7.5 Gozelti 1'deki selenyum tiirlerinin derisimlerini (co(SeO3%™), co(Se042~), uM cinsinden)
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kopmasiyla olugan, yeniden diizenlenerek

hesaplayiniz.
Periyodik tablo
1 2
H He
1.008 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B C N @] F | Ne
6.94 9.01 10.81 12.01 14.01 16.00 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 |16 17 18
Na | Mg Al Si P S Cl | Ar
22.99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 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 \% 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 | 6538 | 69.72 | 7264 | 7492 | 78.96 | 79.90 | 83.80
37 |38 39 (40  [#1 42 |43 44 |45 (46 |47 48 |49 50 51 52 |53 54
Rb Sr Y zZr Nb | Mo | Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb | Te | Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 91.22 | 92.91 95.95 101.07 | 102.91 | 106.42 | 107.87 | 11241 | 114.82 | 11871 | 121.76 | 127.60 | 126.90 | 131.29
55 |56 |57 72 73 |74 |75 76 |77 78 (79 |80 |81 82 83 |84 (85 |86
Cs | Ba | La Hf | Ta W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg Tl Pb Bi Po | At | Rn
132.91 | 137.33 | 138.91 | 178.49 | 180.95 | 183.84 | 186.21 | 190.23 | 192.22 | 195.08 | 196.97 | 200.59 | 204.38 | 207.2 | 208.98
87 |88 |89 104 (105 [106 [107 |108 |109 110 111 |112 [113 [114 [115 116 [117 |118
Fr | Ra| Ac | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn | Nh | FI | Mc | Lv | Ts | Og
58 |59 |60 |61 62 63 |64 |65 |66 67 68 |69 |70 |71
Lanthanides| Ce | Pr | Nd | Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 150.4 | 151.96 | 157.25 |158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 |168.93 |[173.04 |174.97
90 |91 92 93 94 95 |96 |97 |98 99 100 [101  [102 [103
Actinides Th | Pa U Np [ Pu | Am | Cm | Bk Cf Es | Fm | Md | No Lr
232.04 | 231.04 |238.03
Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
L
r
Cevaplar
e 71
Bilesik Tanimlama Molekiil formiilii SMILES
1 N, etilsikloheksan CsHyg cccilceeccel
2 P, n-oktan CgHig cceeccee
3 0, okt-1-en CgHg c=cccecce
4 A, etilbenzen, tercih edilen tanimlama  CgHjyg CCclcccecl
Parcalanma
N m/z Tanimlama SMILES
uriind
1 83  Sikloheksil katyonu, C¢H11 ™ [CH+]1lcccecl
2' 43  Propil katyonu, C3H7": dogrudan bag CC[CH2+]; yeniden

dizenlenmis bigimi C[CH+]C
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Parcalanma

S m/z Tanimlama SMILES
uriind
propan-2-ilyuma donugebilen propan-1-ilyum
[CH2][CH+]CCC,
3’ 70  Pent-1-en radikal katyonu, C5Hyo"™* yerellestirilmis bir ylk/radikal
gosterimi
4’ 91 Tropilyum katyonu, C;H, " [CH+]1lC=CC=CC=C1

e 7.2: 5, 2-metilbiitandir, cc(c)cc; 6, 2,2-dimetilpropandir (neopentan), cc(c) (c)C.

e 7.3:|w(S) = 2.01 wt% |. Dolayisiyla Dubai ham petrolu eksidir.

e 7.4: 350 nm'yi isaretleyiniz.

e 7.5: Cozelti 1'de:

o Selenit, SeO3%, [0-]1[Se](=0)[0-]:|co = 1.26 uM|.

e Selenat, SeO42~, [0-][Se](=0) (=0) [0-1:|co = 0.473 uM |, yaklasik 0.47 M.

.
Cozum
7.1 — Bilesiklerin ve pargalanma iiriinlerinin belirlenmesi

1-4 igin molekdl iyonu pikleri sirasiyla nominal m/z = 112, 114, 112, ve 106 degerlerinde goriliir. Bu
kitlelerin hemen Uzerindeki izotop pikleri ayri molekdl iyonlari degildir.

Bilesik Molekiil iyonunun m/z degeri Formiil Doymamislk derecesi

1 12 CgHig 1
2 114 CgHig 0
3 12 CgHig 1
4 106 CgHig 4

Burada doymamiglik derecesi soyledir:
2ng+2 —ny
5 .
Bilesik 1 ve parcalanma iiriinii 1'. m/z = 83 degerindeki belirgin pargalanma triini CgH1; *'dir.

DBE =

Bunun molekdl iyonundan olugumu, bir etil radikalinin kaybina karsilik gelir:
CsHig™ — CeHu ' + CoHs".
Etil radikali c[cH2 ] seklindedir. Bir etil substitlenti ile alti Uyeli halka arasindaki bagin kopmasi, yapisi

cevaplarda verilen sekonder sikloheksil katyonunu olusturur. Boylece 1, naften N olan etilsikloheksan
olarak tanimlanir.

Cevap kagidinda 1 igin bir etil stibstitlienti tagiyan sikloheksan halkasi giziniz. 1" igin, etil grubunun
ayrildigi halka karbonunda pozitif ylik bulunan alti Gyeli halkayi ¢iziniz; bu karbon bir hidrojen tagsimaya
devam eder.

Bilesik 2 ve parcalanma iiriinii 2'. 114'liik molekdl kutlesi, su dogrusal alkana karsilik gelir:
1dn+2=114 — n =2_8.
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Dolayisiyla 2, n-oktan, P'dir. m/z = 43, 57, 71, ve 85 degerlerindeki pikler, birbirini izleyen CH,
birimleriyle farklilasan karakteristik alkil katyonu serisine aittir.

Segilen m/z = 43 pargalanma iiriiniiniin formiilii C3H7*'dir. Zincirin dogrudan kopmasi sdyle
yazilabilir:

CgHyg™* — C3H; " 4 CsHy; *,
burada birlikte olusan notr pargalanma urlini pentan-1-il radikali, [CH2 jcccc'dir.

Dogrudan bag kopmasi propan-1-ilyum, cCC[CH2+] olusturur. Ardindan gerceklesen 1,2-hidriir
kaymasi, daha kararli sekonder propan-2-ilyum, [ CH+]C olusturur. Bu pikin kitlesi tek basina bu iyon
yapilarini ayirt etmeye yetmez.

Bilesik 3 ve parcalanma iiriinii 3'. Bu bilesigin formili CgH14'dir ve belirtilen dogrusal alkendir.
Dogrusal, sekiz karbonlu bir monoalkende i¢ konumda bulunan ¢ift bag, cis—trans izomerligine olanak
tanirdi. Dolayisiyla ¢ift bag u¢ konumda olmalidir: 3, okt-1-endir, O.

isaretlenen pargalanma uriinii m/z = 70 degerindedir ve C5H"*'a karsilik gelir. Olusumu sirasinda
notr propen, c=CC kaybedilir:
CsHig ™ — Cs5Hyo* + C3Hs.

Okt-1-en zincirini ¢ift bagin bulundugu ugtan numaralandiriniz; boylece baslangigtaki ¢ift bag C1ile C2
arasinda olur. McLafferty yeniden diizenlenmesinde:

1. C5 Uzerindeki bir hidrojen, C1-C5 atomlarini ve aktarilan hidrojeni i¢eren alti Uyeli bir dizenlenme
uzerinden C1'e aktarilir.

2. C3-C4 bagdi kopar.

3. C2-C3 ve C4-C5 arasinda ¢ift baglar olusur.

C1-C3 bolimu notr propene donusur. C4-C8 bolimu ise pent-1-en radikal katyonuna, 3''ye donusur.
istenen ¢izim icin pent-1-en yapisini kdseli parantez iginde gdsteriniz ve -+ e isaretini parantezin disina
koyunuz. [CH2 ] [CH+]CCC SMILES gosterimi, yerellestirilmis bir yik/radikal gosterimi verir; iyonun
elektronik yapisi, baglangigtaki alken birimi Gzerinde delokalizedir. SMILES, yukarida agiklanan katlanmig

yeniden dizenlenme geometrisini veya eslesmis elektron hareketini gostermez.

Bilesik 4 ve parcalanma iiriinii 4'. m/z = 106 degerindeki molekdl iyonu, bir arenle uyumlu olan
CgsH1g formilinu verir. Baskin m/z = 91 piki, rezonansla kararli hale gelen C7H7 ™" iyonunun
karakteristik pikidir.

Tercih edilen tanimlama etilbenzen, A'dir. Bir metil radikalinin, [CH3 ], kaybi, yeniden diizenlenerek
tropilyum katyonuna dontisebilen bir benzil katyonu, [CH2+]clcccecl, olusturur:

CgH10+. — C7H7+ + CHgo.

4' icin Ug donuslmlu ¢ift bag iceren ve toplamda pozitif yik tasiyan yedi tyeli bir karbon halkasi giziniz.
Pozitif ylk delokalizedir; halka alti 7 elektronu icerir. Cevaptaki SMILES gosterimi bir Kekulé bigimini
temsil eder.

7.2 — Dallanmis alkanlarin belirlenmesi

5icin m/z = 72 degerindeki molekiil iyonu piki su sonucu verir:
14n+2=72 — n =25,
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dolayisiyla formili CsHq'dir.
Bu formdle sahip iki dallanmis alkan yapisi vardir: 2-metilbiitan, cc (c)cc ve 2,2-dimetilpropan,

cc(c)(c)c.

5'in gu¢li m/z = 43 piki, 2-metilbltanin pargalanarak sekonder propan-2-ilyum iyonu olusturmasiyla
uyumludur:

C5H12+. — 03H7+ + C2H5..
Boylece 5, 2-metilbiitandir.

6icin, 13C'iin dogal bollugundan kaynaklanan olagan katki, karbon atomu basina M + 1 pikine yaklasik
1.1%'dir. Bu nedenle

54,
ne=TT e

Dolayisiyla bir alkan olan 6'nin formiili de CsH15'dir. Baskin m/z = 57 piki bir tert-biitil katyonuna,
C[C+](C)c, karsllik gelir:
C5H12+° — C4Hg+ + CH3°®.

Neopentanin dort karbon—karbon baginin timui esdegerdir ve bunlardan herhangi birinin kopmasi, bu
kararli tersiyer karbokatyonu olugturur. Bu durum, baskin pargalanma Grinuni ve molekul iyonunun gok
zayif olmasini aciklar.

Boylece 6, 2,2-dimetilpropandir. Dort metil grubuna bagl bir merkezi karbon giziniz.
7.3 — Kiikiirt icerigi
Yanma sonucunda karbon dioksit ve kikurt oksitleri olusur. Bazik peroksit ¢ozeltisinde karbon, baryum
karbonat, [Ba+2].[0-]C(=0)[0-], kiikirt ise baryum siilfat, [Ba+2].[0-]S(=0) (=0) [0-], olarak
tutulur.
ilgili denklestiriimis tutma tepkimeleri séyledir:
CO, + Ba(OH), — BaCO3(s) + H,0,
SO, + HyO5 + Ba(OH)y — BaSOy(s) + 2H,0.
Nitrik asit karbonati ¢ozer:
BaCOj3(s) + 2HNO3s — Ba(NO3)2 + CO2(g) + H2O.
Baryum sdulfat, asitte ¢ozinmeyen ¢okelek olarak kalir.

Bu denklemlerdeki diger tirler karbon dioksit 0=Cc=0, kiktrt dioksit 0=s=0, hidrojen peroksit 00,
baryum hidroksit [Ba+2].[OH-].[OH-], su O, nitrik asit O=[N+] ([0-])0 ve baryum nitrat [Ba+2].
[0-]1[N+](=0)[0-].[0-][N+](=0)[0-] seklindedir. Birbirine bagl olmayan iyonlari iceren SMILES
gosterimleri, kristal yapilarini degil, bilesimi belirtir.
Kalan gokelegin kiitlesi soyledir:

m(BaS0O,) = 1.395(1 — 0.9895) = 0.0146475 g.
Verilen atom kdtleleri kullanildi§inda,

M(BaSO,) = 137.33 + 32.06 + 4(16.00) = 233.39 gmol .

Her bir mol baryum sulfat bir mol kukart igerir; dolayisiyla
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32.06 s
m(S) = 0.0146475 g0 = 2.01208 x 10~* g.

Baslangigtaki petrollin kutlesi soyledir:
Mo = pV = (871 gdm 3)(1.15 x 10~ * dm?*) = 0.100165 g.
Dolayisiyla,

2.01208 x 1073
S) = x 100% = 2.00876%.
w(S) 0.100165 ° ¢

w(S) = 2.01 wt%|.

Bu deger 0.5 wt%'yi astigi igin petrol eksidir.
7.4 — Algilama dalga boyu

Secilmesi gereken dalga boyu soyledir:

A =350nm|.

Y'nin sogurma spektrumundaki en gl¢li maksimum bu dalga boyunun yakinindadir; bu nedenle verilen
segenekler arasinda selenyum igeren tirev icin en ylksek duyarliligi saglar. Diger dalga boylarinda Y'nin
sogurmasi daha zayiftir; 510 nm'de sogurmasi esasen sifirdir.

7.5 — Selenyum tiirlendirmesi

Tirevlendirme reaktifi X, 4-nitrobenzen-1,2-diamin, Nclccc ([N+](=0) [0-])cc1N'dir. Urin Y, 5-
nitro-2,1,3-benzoselenadiazol, 0=[N+]([0-])clccc2n[se]nc2cl'dlr.

Selenoz asit, 0[Se] (=0)0, ile kondenzasyon tepkimesi soyledir:

H+
CegH7N305 + H2SeO3 — CgH3N302Se + 3 H-20.

Dolayisiyla olusan her bir mol Y icin bir mol X tiiketilir ve her bir mol Y bir mol selenyum igerir.

Kullanilacak iki oran, pH 1.0-1.5 araligindaki sabit minimum dedgerlerdir:

Ruc = 0.523, Rup: = 0.368.
Bunlar nicel turevlendirme kogullaridir. Hidroklorik asit ortaminda klorur, [C1-], bu kosullar altinda
selenati indirgemez; dolayisiyla sinyal baglangigtaki selenyum(I1V)'l dlger.
Bromlr, [Br-1, selenyum(VI)'y1 selenyum(IV)'e indirger:

Se042” +2Br~ +2H" — SeO32~ 4+ Bry, + H,0.

Burada brom BrBr, proton ise [H+] seklindedir. Dolayisiyla HBr dl¢imu, baslangictaki selenyum(IV) ile
selenyum(VI)'nin toplamini dlger.
Once cozelti 2'ye eklenen X'in derigimini hesaplayiniz:

0.50 mL

— 300 M 22
X0 M 0,00 mL

= 15.0 uM.

Kor deney, serbest X icin yanit katsayisini verir:

0.825 mAbs min
kx =
15.0 uM

= 0.0550 mAbs min M .
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Cozelti 2'de olusan Y'nin uM cinsinden derisimi y olsun. Kalan serbest diamin derisimi 15.0 — y'dir.

Dolayisiyla,
S(X) = 0.0550(15.0 — y), S(Y) = 1.21y,

burada her iki pik alani da mAbs-min cinsindendir.

Buna gore,
p_ S(X) _ 0.0550(15.0 - )
S(Y) 121y
ve
0.825 15.0

Y= 00550+ 121 1+ 220k MM
HCI dl¢imu igin,

YHCl = 150 = 1.199424 uM.

1+ 22.0(0.523)
Bu, baslangigtaki selenitin ¢ozelti 2'ye seyreltiimesinden sonraki derigimidir.
HBr dlgimd igin,

15.0

= 1.649077 pM.
1+ 22.0(0.368)

YHBr =

Bu, ¢ozelti 2'deki toplam selenyum derisimidir. Dolayisiyla baglangictaki selenatin ¢ozelti 2'deki derigim

katkisi soyledir:
1.649077 — 1.199424 = 0.449652 uM.

Son olarak, 9.50 mL ¢o6zelti 1'den 10.00 mL ¢ozelti 2'ye seyreltmeyi hesaba katarak dizeltiniz:

10.
co(Se03%7) = 1.199424% = 1.262552 M,

10.
co(Se04% ) = 0.449652% — 0.473318 M.

Boylece

co(Se03?7) = 1.26 uM |, co(Se04%7) = 0.473 uM |,

Tabloda verilen oranlarin yuvarlanmasi dikkate alindiginda son deger yaklasik 0.47 pM'dir.

COzum, resmi ¢ozimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 8: Karbon monoksit: olimciil zehir mi, umut vadeden bir tedavi

ajant mi?

[
Toplam puanin %7.5'i

81 82 83 84 85 86 8.7 88 8.9 Toplam
4 1 6 3 2 2 4 8 5 35
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Karbon monoksit, hemoglobine baglanarak oksijenin baglanmasini engelledigi igin zehirli bir gazdir.
CO'nun baslica kaynaklarindan biri, motor yakitinin eksik yanmasidir. Bu nedenle birgcok egzoz
sisteminde, CO'yu ve yanmamis hidrokarbonlar ile azot oksitler (NO) dahil diger tehlikeli
bilesikleri uzaklastirarak baglica su buhari, karbon dioksit ve azot olusturan katalitik konvertorler
bulunur.

8.1 Asagidakilerin bir konvertorde gergeklesen tepkimelerinin denklemlerini yaziniz. Karbon veya
azot atomlarinin oksijen tarafindan yikseltgendigini "Ox", indirgendigini "Red" veya ayni
ylkseltgenme basamadinda kaldigini "Same" belirtmek icin ilgili kutuyu isaretleyiniz. Egzoz
gazlarinin kendi aralarindaki tepkimeleri g6z ardi ediniz.

(a) CO
(b) Yanmamis hidrokarbon C,H,,
(c) Azot oksitler NO,

Katalitik konvertorler, AloO3 gibi ucuz ve ylizey alani yiiksek bir malzeme tizerine sabitlenmis,
katalizor gorevi goren soy metal nanopargaciklari icerir.

Bir deneyde, boru tipi bir reaktérde w(Pd) = 10 wt% iceren m(cat.) = 0.10 g kataliz6r
kullanilmistir. Gazlar sirekli akis altinda katalizoriin Gzerinden gegirilmistir. CO gazinin debisi
v(CO) = 10 mL min ! olup bu gaz, reaktére girmeden énce T' = 273.15 K ve p = 1.00 atm
kosullarinda ikinci bir hava akimiyla (%20 O, %80 N5 oldugunu varsayiniz) karigtiriimistir.

8.2 Tepkimeye girenlerin stokiyometrik oranda bulunmasi igin gereken hava debisini v (mL min !

cinsinden) hesaplayiniz.

Nanopargaciklardaki Pd atomlarinin %10'unun ylizeyde acikta bulundugunu varsayiniz. CO'nun
CO5'ye donugtimiiniin n = 70% oldugunu varsayiniz.

8.3t = 1 h sonunda ylizeydeki her bir Pd atomu bagina olusan CO5 molekdili sayisini, N,
hesaplayiniz.

Rutenyum nanopargaciklari, CO'nun yanmasi igin etkin katalizérlerdir. CO molekadilleri ile
ylizeydeki Ru atomlari arasindaki baglanma etkilesimleri iki tiirdedir:

1. Karbon atomu uzerindeki ortaklanmamis bir elektron ¢ifti araciligiyla o baglanmasi;
2. Ru'nun degerlik d orbitalleri ile CO'nun molekdl orbitalleri arasindaki 6rtiigme araciligiyla 7
etkilesimi.

8.4 CO'nun MO diyagramini elektronlarla ve asagdidaki tabloyu her bir MO'nun olugumundaki
ortligme tirtyle (o /) tamamlayiniz.
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Ortiisme tiirii

isaretleyiniz.
(i) Ru—CO baginin kuvveti:

O artar "in"
O azalir "dec"
O degismez "nc"

(i) C—O bagdinin kuvveti:

O artar "in"

O azalir "dec"

O degismez "nc"

Adsorplanmig CO molekiilleri, C—O gerilme titresimlerinden kaynaklanan gig¢li IR sogurmalari
gosterir. Metal ylizeyine adsorplanmig CO igin, CO'nun bir veya daha fazla metal atomuyla
etkilesebildigi li¢ baglanma bigimi gosterilmistir. Serbest CO'nun ve adsorplanmis CO'nun ti¢
baglanma bigiminin spektrumlarinda 1850, 1930, 2100 ve 2143 cm ™! degerlerinde IR pikleri
gozlenmisgtir.

8.6 Her bir adsorpsiyon bigimine (A, B ve C) ve serbest CO'ya karsilik gelen dalga sayisini
isaretleyiniz.
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8.5 Ru—CO 7 etkilesiminin Ru—CO ve C—O0 baglarinin kuvvetlerine etkisi nedir? Dogru cevabi
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Bir metal katalizoriin dispersiyonu, atomlarinin ylizeyde agikta bulunan yiizdesini ifade eder. CO
ylizey atomlarina secici olarak adsorplandigi igin dispersiyon, darbeli CO kemisorpsiyonuyla
belirlenebilir. Bilinen miktarlarda CO igeren esit darbeler enjekte edilir ve her darbeden belirli bir
miktar adsorplanir. Kalan miktar bir dedektorle ol¢llir ve asagida gosterildigi gibi, altinda kalan
alanin her darbedeki adsorplanmamis CO miktariyla iligkili oldugu bir pik ¢izilir. Enjeksiyonlara,
artik CO adsorplanmayincaya kadar devam edilir.

Bir deneyde, 25 °C ve 100 kPa kosullarinda, He iginde hacimce %10 CO igeren 50 uL'lik
darbeler kullanilmistir. Al5O3 destek tizerinde kiitlece %10 Ni iceren 15 mg katalizor
kullanilmigtir. Yiizeydeki her bir Ni atomuna bir CO molekiiliinin adsorplandigini varsayiniz.

100 6 7
5
a
50 3
2
1 UL
0
Darbe no. (x ekseni) 1 2 3 4 5 6 7

Darbenin adsorplanmayan ylizdesi (y ekseni) 4 10 20 50 80 100 100

8.7 Yiizeyde acikta bulunan Ni atomlarinin yiizdesini, %y;, hesaplayiniz.

Yiiksek derisimlerde zehirli olmasina karsin CO, 10-250 ppm derigsiminde antiinflamatuvar
ozellikler gosterir. CO salan molekdller (CORM'lar) olarak bilinen 6n ilaclar, bir tetikleyiciye yanit
olarak dokulara etkili dozlarda CO ulastiriimasini hedefler. Mn(l) karbonil kompleksleri, isida maruz
kaldiklarinda CO salabildikleri igin PhotoCORM olarak umut vadetmektedir.

A-D bilesiklerinin tUmu ndtr Mn(l) karbonil kompleksleridir.
B, C ve D, birbirine gore trans konumunda iki CO ligandi icermez.

C'nin IR spektrumunda, CO gerilme bantlarina ek olarak 2042 cm~!'de bir bant bulunur. Metal
karbonil komplekslerinin IR spektrumlarindaki CO gerilme bantlarinin sayisini veren tablo, sinavin
basindaki veri sayfasi bolimunde verilmistir.

Bilesik Kiitlece %Mn CO gerilme bandi sayisi

A 19.98 3
B 12.15 3
C 13.26 3
D 12.95 2
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BI’2 6
Mn(CO)1o B C
NaN3
hv
D
Basitlik agisindan ligand asagidaki gibi gizilebilir:
® N
INTNTYTY - _\N
=N N__=

8.8 Uc boyutlu sekilleri agikca goriilecek bicimde A-D bilesiklerinin yapilarini giziniz. Bilesik kiral
ise yalnizca bir enantiyomerinin gizilmesi yeterlidir.

C bilesigi alkinlerle tepkimeye girer ve bu 6zellik proteinleri etiketlemek igin kullanilabilir. Bu,
inorganik Klik (iClick) tepkimesi olarak bilinir.

0o 0

MeQO OMe

6h

C'nin E'ye donlisimi sirasinda, C'nin IR spektrumundaki 2042 cm ™! bandi kaybolur. E'nin IR
spektrumunda 1735-1725 cm ! araliginda iki yeni C=0 bandi bulunur. 6 saat daha gectikten
sonra E bilesigi, 1735-1725 cm ™! araliginda yalnizca bir C=0 bandi bulunan F bilesigine donusur.
G bilesigi mangan icermez ve iki simetri dizlemine sahiptir.

8.9 Ug boyutlu sekilleri agikga gériilecek bicimde E, F ve G bilesiklerinin yapilarini giziniz. Bilesik
kiral ise yalnizca bir enantiyomerinin ¢izilmesi yeterlidir.

Periyodik tablo ve veri sayfasi

Fiziksel sabitler ve formiiller

Avogadro sabiti N4 6.022 x 102 mol !
molar gaz sabiti R 8.314 JK ' mol *
Faraday sabiti F 96485 C mol *
Planck sabiti h 6.626 x 1073 J s

2.998 x 10* ms~?
elektronun kdtlesi me  9.109 x 10 3! kg

1sigin bosluktaki hizi

o

eulersolve.org/icho/2025/ 751795



1nm=1x10"m
1A=1x10""m

Ipm=1x10"2m

0°C =273.15K
1kWh = 3600 kJ
1W=1Js"1

1eV =1.602 x1071°J
1 bar = 10° Pa

ucgenin alani
kipln hacmi
kirenin hacmi
kilrenin ylizey alani
ideal gaz denklemi
1s1gin frekansi

bir fotonun enerjisi

Beer-Lambert yasasi

yalnizca spinden kaynaklanan manyetik moment
Henderson—-Hasselbalch denklemi

0" dereceden tiimlesik hiz yasasi
1%t dereceden timlesik hiz yasasi
Arrhenius denklemi

entalpi

Gibbs enerijisi

standart Gibbs enerjisi degisimi
Clausius-Clapeyron denklemi

ozgll isi
kaynama noktasi yikselmesi

donma noktasi algalmasi
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elektronun yiki e 1.602 x 107 C
atmosfer basinci Patm 101325 Pa
suyun 298 K'deki iyon carpimi Ky, 1074

A= %ab-sinC
= a3
= 37‘(‘7‘3
S = 4nr?
pV =nRT
v=%
Bk

[A] = [A]o — kt
In[A] = In[A]o — kt
k= A.e Ed/(BT)
H=U-+pV
G=H-TS
A,G°=—-RTIn K = —nFE,

cell
P, AHvap 1 1
In (_2) — —_vep T

Q = mC,AT
AT = iKbmi
AT =iKm;

Aksi belirtilmedikge tim gazlar ideal kabul ediniz.

Denge sabiti hesaplamalarinda tiim derigimler, 1 mol dm™3 derigimi referans alinarak ifade edilir.
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Bag tiirii

C-H

Anyon
SO42-
ClO4™
NOs3~
CN~—
SCN™
N3~
CNO~

eulersolve.org/icho/2025/

IR sogurma verileri

Bag gerilme frekanslari

Alkan

Alken

Aromatik

Alkin

Aldehit

Alken

Aromatik

Alkin

Aldehit

Keton

Karboksilik asit

Ester

Amit

Anhidrit

Alkol, eter, ester, karboksilik asit, anhidrit
Alkol, fenol, serbest
Hidrojen bagi yapmis
Karboksilik asit
Birincil ve ikincil amin ve amit
Amin

imin ve oksim

Nitril

Nitro (R—NOy)
Sulfoksit

Silfat, stlfonamit

Dalga sayisi (cm 1)
1100-1200 (vas)
1050-1170 (1)

1370 (vs)

2089

2053 (vo_n), 748 (vo_s)
2042 (vas), 1343 (vs)
2052 (vo_v), 1057 (x-o)

Dalga sayisi (cm 1)
3000-2850
3100-3000
3150-3050
~ 3300
2900-2700
1680-1600
1600-1400
2250-2100
1740-1720
1725-1705
1725-1700
1750-1720
1670-1640
1810, 1760
1300-800
3600-3200
3500-3200
3400-2500
3500-3100
1350-1000
1690-1640
2260-2240
1600-1500, 1400-1300
1050
1200-1140

Anyonik tiirlerin karakteristik bag gerilme frekanslari
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Metal karbonil komplekslerinin IR spektrumlarindaki CO gerilme bandi sayisi

Cevaplar

eulersolve.org/icho/2025/

Kompleks Bant sayisi
M(CO)G 1
M(CO)sX 3
CiS'M(CO)4X2 4
trans-M(CO) X, 1
fac—M(CO)3X3 2
mer-M(CO)3X; 3
faC—M(CO)3X2Y 3
CiS-M(CO)2X4 2
trans-M(CO)2X4 1
Periyodik tablo
1 2
H He
1.008 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li Be B C N 0] 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
22,99 | 24.31 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
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 | 58.60 | 63.55 | 65.38 | 60.72 | 72.64 | 74.92 | 78.96 | 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 | 8762 | 88.91 91.22 | 92.91 95.95 101.07 | 102.91 | 106.42 | 107.87 | 112.41 | 114.82 | 118.71 | 121.76 | 127.60 | 126.90 | 131.29
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 |84 85 86
Cs | Ba | La Hf | Ta | W | Re | Os Ir Pt | Au | Hg | TI Pb | Bi Po | At | Rn
132.91 | 137.33 | 138.91 | 178.49 | 180.95 | 183.84 | 186.21 | 190.23 | 192.22 | 195.08 | 196.97 | 200.59 | 204.38 | 207.2 | 208.98
87 88 89 104 105 [106 [107 |108 |109 [110 |[111 [112 |113 [114 [115 [116 [117 [118
Fr | Ra | Ac | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn | Nh | FI | Mc | Lv | Ts | Og
58  [59 60 81 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
Lanthanides| Ce | Pr | Nd | Pm | Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er | Tm | Yb | Lu
140.12 | 140.91 | 144.24 150.4 | 151.96 | 157.25 | 158.93 | 162.50 | 164.93 | 167.26 |168.93 | 173.04 |174.97
90 |91 92 93 94 95 9 97 98 99 100 [101 [102 [103
Actinides Th | Pa u Np [ Pu | Am | Cm | Bk Cf | Es | Fm | Md | No Lr
232.04 | 231.04 |238.03

e 81—4puan

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

(@ 2CO + 0Oy —> 2CO3: Ox.
(b) C,H, + (x*y/4)03 — 2 CO, + (4 )H,0: Ox.
(c)2NO, — Ny + 2 O,: Red.

Molekdler tlrler karbon monoksit [C-]1#[0+], oksijen 0=0, karbon dioksit 0=C=0, su 0 ve azottur
N#N. Degisken igeren C,H, ve NO, formdilleri bilesik ailelerini belirtir; dolayisiyla bunlarin
higbirinin tek bir SMILES gdsterimi yoktur.
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e 8.2 —1puan

v(air) = 25 mL min

e 8.3—6 puan

N =1.994 x 103 ~ 2.0 x 103 molekiil CO,, / yiizey Pd atomu

e 8.4 — 3 puan

MO 1 2 3 4 5 6 7 8
Elektronlar N 1™ 11 1l 1] Bos Bos Bos
Ortismetiri o o =©® T o w 71' o

e 8.5—2puan

(i) Ru—CO baginin kuvveti: artar, “in".
(i) C—O baginin kuvveti: azalir, “dec”.

e 8.6 —2puan

Dal MILE tik koordi
Tiir veya adsorpsiyon bicimi alga Sa)illsl S S veya §ema"| c?or. inasyon
(cm™1) SMILES gosterimi
A: terminal karbon monoksit 2100 [C-](->*)#[0+]

B: iki metale kopri olusturan karbon
. 1930  [C-](->*) (=>*)#[0+]
monoksit

C: G¢ metale kopru olusturan karbon

monoksit 1850 [C-](—>%) (=>%) (—>*)#[0+]

Serbest karbon monoksit 2143 [C-]#[0+]

Burada *, yuzeydeki belirtiimemis bir metal atomunu gdsterir. Bu pargalar atomlarin birbirine nasil
baglandidini tanimlar; metal ylizeyini veya ylzeyin 7 geri baglanmasini elektronik agidan temsil
etmez.

e 8.7—4 puan

|%Ni = 2.65% (yaklagik 2.7%)|

e 8.8 — 8 puan

2,2':6',2"-terpiridin icin tpy yaziniz: nlc(-c2cccen2)ccccl-c3cceen3.

Dort kompleksin timu oktahedraldir. Koordinasyon SMILES gosterimlerinde dondrden metale
yonelen oklar kullanilir; @OH tanimlayicilari oktahedral duzeni belirtir. Agik uzaysal betimlemeler
C06zUum bdlimunde verilmistir.

A: Bromidopentakarbonilmangan(l), [MnBr(CO)j;].
SMILES: [Br-]->[Mn+](<-[C=]#[0+]) (<=[C=]#[0+]) (<-[C-]#[O+]) (<-[C-]#[0+])<-
[C-1#[0+]
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B: fac-Bromidotrikarbonil(k2-terpiridinymangan(l), fac-[MnBr(CO); (tpy)]. Merkezdeki
piridil azotu ile ugtaki piridil azotlarindan biri baglanir; diger ug¢ azot baglanmamis olarak kalir.
SMILES: [0+ ]#[C-]1->[Mn@OH3+]1(<-[C=-]#[0+]) (<-[C=]#[0+]) (<-[Br-])<-[n]2c(-

c3cccc[n]->13)ccecc2-clcceenl

C: fac-Azidotrikarbonil (k?-terpiridinymangan(l), fac-Mn(N3)(CO)s (tpy)]. Azit, ugtaki bir
azot Uzerinden baglanir.
SMILES: [0+ ]#[C-]1->[Mn@OH3+]1(<-[C-]#[0+]) (<-[C-]#[0+]) (<-[N-]=[N+]=[N-])<-

[n]12c(-c3cccc[n]->13)cccc2-clceceenl

D: cis-Bromidodikarbonil(k*-terpiridin)mangan(l), cis-[MnBr(CO), (tpy)]. Terpiridinin tg
azotunun timU meridyonal diizende baglanir.
SMILES: [0+ ]#[C-]1->[Mn@OHI+]12(<-[C-]#[0+]) (<-[Br-])<-[n]3c(-cdcccc[n]-

>14)cccc3-clccec[n]->21
e 8.9 —5puan

E: fac-Trikarbonil(k2-terpiridin) (4,5-bis(metoksikarbonil)-1,2,3-triazolato-kN')mangan(l).
Triazolat, U¢ azotlu dizisinin u¢ azotlarindan biri Gizerinden baglanir.

SMILES: [0+ ]1#[C=]1->[Mn@OH3+]1(<-[C=]#[0+]) (<-[C=-1#[0+]) (<-
[n-]2nnc(C(=0)0C)c2C(=0)0C)<-[n]2c(-c3cccc[n]->13)cccc2-clcceenl

F: fac-Trikarbonil (k2-terpiridin) (4,5-bis(metoksikarbonil)-1,2,3-triazolato-kN?)mangan(l).
Triazolat artik Ui¢ azotlu dizisinin ortasindaki azot tGzerinden baglanir.

SMILES: [0+ ]#[C-]1->[Mn@QOH3+]1(<-[C-]#[0+]) (<-[C-]#[0+]) (<-
[n-]12nc(C(=0)0C)c(C(=0)0C)n2)<-[n]2c(-c3cccc[n]->13)cccc2-clccecenl

G: Dimetil 2H-1,2,3-triazol-4,5-dikarboksilat. Hidrojen, ortadaki azot olan N2 lizerindedir.
SMILES: coCc(=0)cln[nH]nclC(=0)0C

{
Coziim

8.1

Karbon monoksit, karbon dioksite yukseltgenir:

2C0O + 093 — 2C09

Karbonun ylikseltgenme basamagdi +2'den +4'e yiikselir; dolayisiyla dogru kutu Ox'tur.

Yanmamis bir hidrokarbonun tam yanmasi, karbon dioksit ve su verir:

C.Hy, + (xty/4)02 — 2CO2 + (%)Hzo

Urtinler = karbon atomu, y hidrojen atomu ve 2x 4 y/2 oksijen atomu igerir. Bu nedenle oksijenin
katsayisi ¢ + y/4'tUr. Karbonun ortalama ylikseltgenme basamagi —y/w'ten +4'e ylkselir; dolayisiyla
dogru kutu Ox'tur.

Egzoz gazlar arasindaki tepkimeler disarida birakildiginda, azot oksitler igin istenen bigcimsel donisim
soyledir:
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Azotun ortalama yukseltgenme basamagdi +2z'ten sifira degisir; dolayisiyla dogru kutu Red'dir.
Ornegin:

2NO — Ny + 0Oy
2N02 —>N2+202

Burada azot monoksit [N]=0, azot dioksit ise 0=[N+][0-] seklindedir. Bu denklemler, sorunun diger
egzoz bilesenleri tarafindan indirgenmeyi disarida birakma talimatina uygundur.

8.2

Yanma denklemi, her iki mol karbon monoksit i¢in bir mol oksijen gerektirir. Ayni sicaklik ve basingta
gazlarin hacimsel debileri de ayni orandadir:

v(03) = %U(CO) - %(10) — 5.0mL min .

Hava hacimce %20 oksijen igerdiginden
0.20 v(air) = 5.0 mL min ',

buradan

1

v(air) = 25 mL min~

8.3
Bir saatte giristen gegen karbon monoksit hacmi soyledir:

V(CO) = (10 mL min~*)(60 min) = 600 mL = 6.00 x 10~*m?.
Donusen her karbon monoksit molekulu bir karbon dioksit molekuli olusturur. Dolayisiyla,

_ pV(CO) _ 0.70(101325)(6.00 x 10~*)
~"RrT (8.314)(273.15)
Toplam paladyum kutlesi soyledir:
m(Pd) = (0.10g)(0.10) = 0.010 g.

Paladyum atomlarinin %10'u ylizey atomu oldugundan,

0.010g
106.42 gmol !
Oran alindiginda Avogadro sabiti sadelesir:

n(CO2)N4 1.87394 x 102
" n(Pd)sutaceNaA  9.30673 x 1070

n(CO2) = 1.87394 x 102 mol.

n(Pd) surace = 0.10 = 9.39673 x 10 % mol.

= 1994.24.

Boylece,

N = 2.0 x 10 karbon dioksit molekiilii [ ylzey Pd atomu|.

8.4
Karbon dort, oksijen ise alti degerlik elektronu saglar; toplam on degerlik elektronu vardir.

Verilen enerji diizeylerini en dusuk enerjiden en yiksege dogru doldurunuz. 1 ve 2 numarali orbitallerin
her birine ikiser elektron, es enerjili 3 ve 4 numarali orbital ¢iftine toplam dort elektron ve 5 numaral
orbitale kalan iki elektron yerlesir. 6, 7 ve 8 numarali orbitaller bog kalir.
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Alsiimis orbital etiketleriyle degerlik elektron dizilimi soyledir:

(025)*(035)* (m2p,) * (72, ) *(72p.)*.
Molekil ekseni z olarak alindiginda, ug uca ortlisme o orbitallerini, yanal ortisme ise 7 orbitallerini
olusturur. Dolayisiyla:
MO Elektron sayisi  Ortiigme tiirii
1 2 o
g

™

0o N O o b~ W N

2
2
2
2 o
0
0
0

istenen gizimde 1-5 numarali kutularin her birine zit spinli bir elektron cifti yerlestiriniz ve 6-8 numarali
kutulari bos birakiniz.

8.5

7 etkilesimi, metalden karbonile geri elektron aktarimidir: dolu rutenyum d orbitalleri, 6 ve 7 numaral
diizeylerle temsil edilen bos karbon monoksit 7* orbitallerine elektron yogunlugu aktarir.

Bu etkilesim, rutenyum ile karbonil ligandi arasinda baglayici, ancak karbon monoksitin kendi i¢cinde
karsi baglayicidir. Sonug olarak:

Ru—CO giiglenir; C—O zayiflar.

8.6
Bir gerilme titresimi icin,

1 k

V= ——4/|—,
2me \| u
burada k bagin kuvvet sabiti, i ise indirgenmis kitledir. Atomlar karbon ve oksijen olarak kaldigindan,
frekans siralamasi esas olarak C—O kuvvet sabitini yansitir.

Serbest karbon monoksit en gli¢lii i¢ baga ve dolayisiyla en yiiksek dalga sayisina, 2143 cm ™!, sahiptir.
Metalden geri elektron aktarimi bu bagi zayiflatir. Gosterilen adsorpsiyon bigimlerinde, etkilesen metal
atomlarinin sayisinin artmasi gerilme dalga sayilarinin giderek digsmesine yol acar:

Serbest karbon monoksit : 2143 cmfl,
A, terminal : 2100 cm ?,
B, iki metalli képrii : 1930 cm ™1,

C, ¢ metalli koprii : 1850 cm L.

Ug adsorpsiyon bigiminin timiinde baglanma karbon ucundan gergeklesir.
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8.7

Her darbe su hacimde karbon monoksit icerir:
Voo pusse = (50 pL)(0.10) = 5.0 uL = 5.0 x 107 m?,
T = 298.15K ve p = 1.00 x 10° Pa kosullarinda,

PV _ (LO0X10°)(50x107%) _ o 0100 10-7 mel
n ulse — = - o
CO,pul RT (8.314)(298.15)

Adsorplanan kesirler, her bir adsorplanmayan kesrin birden ¢ikariimasiyla elde edilir:

Darbe Adsorplanan kesir
1 0.96
0.90
0.80
0.50
0.20

0

N o o b~ w0 N

0

Bunlarin toplami soyledir:
0.96 4+ 0.90 + 0.80 + 0.50 4 0.20 = 3.36.

Boylece adsorplanan toplam madde miktari soyledir:
NCo.ads = 3.36(2.01709 x 10™7) = 6.77742 x 10" mol.

Adsorplanan bir molekdl, ylizeydeki bir nikel atomuna karsilik gelir; dolayisiyla bu, ayni zamanda
yluzeydeki nikel atomlarinin madde miktaridir.

Toplam nikel miktari soyledir:

15 x 1073 ¢)(0.10
( 8)(010) _ , 55580 x 10 mol.

T Ni,total =

58.69 g mol
Dolayisiyla,
6.77742 x 1077
Y%oni = 100 == 2.65178% ~ 2.65%.
2.55580 x 10~
8.8

Terpiridin ligandinin formiili C15H 11 N3, molar kitlesi ise $oyledir:
M(tpy) = 15(12.01) + 11(1.008) + 3(14.01) = 233.268 g mol .
Ayrica,
M(CO) = 28.01 gmol .
Onerilen bilegimler su sonuglari verir:

Bilesik Bilegim Hesaplanan molar kiitle (gmol ') Hesaplanan Mn kiitle yiizdesi

A [MnBr(CO);] 274.890 19.986%
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Bilesik Bilesim Hesaplanan molar kiitle (gmol ')  Hesaplanan Mn kiitle yiizdesi

B [MnBr(CO); (tpy)] 452.138 12.151%
C [Mn(N3)(CO)s (tpy)] 414.268 13.262%
D [MnBr(CO), (tpy)] 424.128 12.954%

Bu degerler, A icin son ondalik basamaktaki 6nemsiz fark disinda, verilen bilesimlerle uyumludur.

A'nin belirlenmesi. Brom, mangan—-mangan bagdini kopararak her iki mangan atomunu Mn(0)'dan
Mn(l)'e yukseltger:

Mn3(CO)19 + Bra — 2 [MnBr(CO)s].

Bromun SMILES gosterimi BrBr'dir. Baglangigc maddesi olan dekakarbonildimangan(0), bir mangan-
mangan bagdina ve her metal tizerinde bes terminal karbonile sahiptir; koordinasyon SMILES gosterimi
soyledir:

[Mn] (<=[C-]1#[0+]) (<-[C-]#[0+]) (<-[C-]#[O0+]) (<-[C-]#[O0+]) (<-[C-1#[O+])-[Mn] (<-
[C-1#[0+]) (<=[C-1#[0+]) (<-[C-1#[0+]) (<-[C-]#[0+])<-[C-]1#[O+]

A, tic karbonil gerilme bandiyla uyumlu, oktahedral bir M(CO)5X kompleksidir.

B'nin belirlenmesi. Bir terpiridin ligandinin eklenmesiyle iki karbonil yer degistirir:
A +tpy — B+ 2CO.

Kitle yuzdesi, ug karbonilin korunmasini ve bir bromdr ligandinin bulunmasini gerektirir. Bunlar dort
koordinasyon konumunu isgal eder ve terpiridin i¢in iki konum birakir. Dolayisiyla terpiridin, merkezdeki
azot ve ugtaki azotlardan biri Gizerinden baglanir; diger ug piridil grubu baglanmadan sarkik kalir.

Trans karbonillerin bulunmamasi, fasiyal karbonil diizenini gerektirir. U¢ karbonil bandi, verilen
fac-M(CO)3X,Y orintustyle uyumludur.

C'nin belirlenmesi. Glimis, bromrl glimis bromir olarak uzaklastirir ve onun yerini azit alir:
B+ AgCF3803 + NaN3 — C + AgBr + NaCF3803.

Bu yer degistirmedeki turler glimusg(l) triflat [Ag+].[0-]S(=0) (=0)C(F) (F)F, sodyum azit [Na+].
[N-]=[N+]=[N-], gimiig(l) bromiir [Ag+].[Br-] ve sodyum triflat [Na+].[0-]S(=0) (=0)C(F)
(F)F'tir.

2042 cm ™! bandi, azit iyonunu, [N-]=[N+]=[N-], tanimlar. Bromiiriin yerini almasi kiitle degisimini de
agiklar:

79.90 — 3(14.01) = 37.87 gmol .

C, fasiyal trikarbonil grubunu ve k?-terpiridini korur. Azit, u¢ azotlarindan biri Gizerinden ugtan baglanir.
D'nin belirlenmesi. Fotoliz bir karbonili uzaklastirir:

B ™. D+ CO.

Daha 6nce baglanmamis olan ug piridil azotu, ardindan bosalan konumu isgal eder. Béylece D, k3-
terpiridin, iki karbonil ve bromuir igerir.

Terpiridin meridyonal olarak baglanir: iki ug azot donérii birbirine gére trans konumundadir. iki karbonil,
sorunun gerektirdigi ve iki karbonil gerilme bandinin destekledigi lizere cis konumundadir.

Dé6rt yapinin timdi, 18 elektronlu bir Mn(1), d, merkeziyle uyumludur.
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Kesin li¢ boyutlu betimlemeler. Mangani orijine, alti dondr atomunu ise £z, +y, £z eksenleri boyunca
yerlestiriniz. Ayni eksende zit isaretli konumlar trans; diger tiim konum ¢iftleri cis durumundadir. N,
merkezdeki terpiridin azotunu, N ilk ug azotu ve INV,, diger ug azotu gostersin.

Bilesik +z -z 4y -y +=z —z

A CO CO CO Co cCcO br

B co N, co N, co Br

Cc CO N, CO N; CO AzitinugNatomu
D co N, N, N CO Br

Her karbonil, karbon tizerinden baglanir. B ve C'de N,, koordine olmamistir. D'de ise 4y karbonilinin
bosalttigi konumu isgal eder. N.'yi, SMILES gosteriminde verilen gergek terpiridin iskeleti araciligiyla ug
piridil halkalarinin her birine baglayiniz.

Bu, B ve C'nin izin verilen birer stereoizomerini tanimlar; bunlarin ayna goruntuleri de ayni sekilde kabul
edilir.

8.9

Alkin, dimetil biit-2-indioat olarak da adlandirilan dimetil asetilendikarboksilat olup SMILES
gosterimi COC (=0)C#CC (=0)oc'dir.

E'nin olusumu. Koordine azit, alkinle bir [3 + 2] siklokatilma tepkimesi verir. Azitin t¢ azot atomu ile
alkinin iki karbon atomu, bir 1,2,3-triazolat halkasinin bes atomunu olusturur:

C+ C¢HgO4 — E.

Baslangigtaki azit islevsel grubu tiiketilir; bu da 2042 cm ! bandinin kaybolmasini aciklar. iki ester
grubu degigsmeden kalir.

Halkayi, C5 tekrar N1'e baglanacak sekilde sirasiyla N1-N2-N3-C4-C5 olarak numaralandiriniz. Hem
C4 hem de C5 birer metoksikarbonil grubu, —C(=0)OCH3, tasir.

E'de mangan, N1'e donusen azit azotuna bagli kalir. N1, C5'e komsuyken karsi ugtaki azot N3, C4'e
komsudur. Bu baglanma diizeni, halkanin ester tasiyan iki tarafini birbirinden farkli kilar ve iki yeni ester
karbonil bandiyla uyumludur.

E'nin F'ye doniisiimii. Metalin baglanma konumu, ug azot N1'den ortadaki azot N2'ye kayar:
E—F.

F'de triazolatin ester substittientleri tagiyan iki tarafi, N2 Gzerinden baglanan ligand pargasinin

simetrisiyle birbiriyle iliskilidir; bu, bildirilen tek ester karbonil bandiyla uyumludur. Dolayisiyla E ve F,

siraslyla N1 lizerinden ve N2 lizerinden baglanmis koordinasyon izomerleridir; ester gruplari

uzaklastirimamistir.

Hem E'de hem de F'de mangan, fasiyal trikarbonil grubunu ve k2-terpiridini korur. Oktahedral diizenleri
yukaridaki tabloda C icin verilenle aynidir; —z konumunda su atom bulunur:

e E: triazolat N1;
e F:triazolat N2.

Halka aromatiktir ve yaklasik olarak duzlemseldir. Metal-azot bagi etrafindaki donme konformasyonu,
SMILES gosterimi veya verilen veriler tarafindan belirlenmez.

eulersolve.org/icho/2025/ 85/95



G'nin olusumu. Hidrobromik asit, triazolat ligandini protonlar ve B'yi yeniden olugturmak igin bromur
saglar:

F+HBr — B + G.
Hidrojen bromiiriin molekuler SMILES gosterimi Br'dir; sudaki ayrismasi [H+] . [Br-] olarak

gosterilebilir.

G uriini 2H tautomeridir: hidrojen, ortadaki azot olan N2'ye baglidir. Formili C¢H7N3Oy4, SMILES
gosterimi ise COC(=0)cln[nH]nclC(=0)o0c'dir.

Istenen cizim icin triazol halkasini diizlemsel olarak gdsteriniz ve iki 6zdes ester grubunu birbiriyle
eslesen, simetriyle iliskili konformasyonlarda ciziniz. iki ayna diizlemi sunlardir:

1. Triazol halkasinin ve dlzlemsel ester iskeletinin dizlemi.
2. Halkaya dik olan, N2-H'den ve C4-C5 baginin orta noktasindan gecgen bir diizlem. Bu diizlem N1
ile N3', C4 ile C5'i ve iki ester grubunu birbiriyle degistirir.

N1'den protonlanmis bir tautomer, bu diizlemlerin ikincisini ortadan kaldiracagindan, belirtilen simetri
2H tautomerini secer.

COzum, resmi ¢ozlmle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 9: Enzimler ve kofaktorler

[

Toplam puanin %7'si
91 9.2 93 94 95 9.6 Toplam
2 6 2 6 10 10 36

Bu soruya verilen higbir cevapta stereokimyanin gosterilmesi gerekli degildir ve fosfat grubu
"OP" olarak kisaltilabilir (asagidaki semaya bakiniz).

Transketolaz (TK) ve transaldolaz (TA), C-C baglarinin kirllmasini katalizleyen enzimlerdir. TK, aktif
bdlgesinde B1 vitamininin bir turevi olan tiamin pirofosfat 1 kofaktorinu icerir.

Breslow ve ¢alisma arkadaslari, tiaminin gorece asidik 6zelliklerini gostermek igin kofaktor 1'in bir
modeli olan 2 katyonunu incelediler. 2 katyonu, D, O iginde tek bir H/D degisimine ugrayarak 3
ara urunu tzerinden 4'G olusturdu.
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NH,
4 3
Me R R
/:< + H* 3 +D20 RV
S oN-me DO SYN*P@
2 1

9.1 Cevap kagidindaki yapilardan 4 bilesigine karsilik geleni seginiz.

3 gibi bilesiklerin organokatalizde birgok uygulamasi vardir. Benzaldehit 5 ¢ozeltisinde katalitik
miktarda 3 olusturuldugunda, gosterilen katalitik dongu lzerinden gergeklesen bir kondenzasyon
tepkimesiyle 9 Urlinu olusur.

6
+H*
-H+
S OH
-Ht
2 (1 s
+‘N Me / 7
Me ,N
Me Me
-H+ +H*

9.2 3, 6 ve 8 bilesiklerinin yapilarini giziniz. 6 ve 8 ara Urlnleri katyondur. Bu katalitik dongtide
yeniden diizenlenme yoktur.

Aldoz, aldehit grubu iceren bir sekerdir. Ketoz, keton grubu igceren bir sekerdir. TK enzimi, asagdida
sunulan katalitik dongl yoluyla iki karbonlu bir parcanin bir ketozdan bir aldoza aktariimasini
katalizleyen 1'i kofaktor olarak icerir.
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-
o o O-__H
HO——H HO——H = TK H——OH
H—+—OH = H—OH + H{OH == H—+OH + 13
H——OH H——OH H——OH
H——OH H——0 oP
§ (C3H50,)-0-(PO3?) oP
0 oP 1" (C5Hg04)-0-(PO;32)
Q_,PQ*O (C7H1306)-0-(PO;3%) 12
0 10
0._H
_OH
[ H* 12 4| oH
—0 15 H——OH
Ho—H H——OH
H——OH TH
H——OH op
H——OH
~opP
10
16
S R? -H*
1 CT 14
+,':‘ Me
R
I
1 s 0.,-:0 +H*
S .
N N Twe 0P H——OH
07 _H+
wol ) 5 H
N 17 oP
NH, 13 1

9.3 13'lin yapisini giziniz.
9.4 15-17 ara urunlerinin yapilarini giziniz.

TA enzimi, Ug karbonlu bir parganin bir ketozdan bir aldoza aktariimasini katalizler. TA'nin aktif
bolgesindeki lizin amino asidi kalintisi 20, enzimin etkinliginden sorumludur.
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- OH
HO——H o =0
H——OH z ™ H=OH  Ho—-H
H——OH + H—OH =———=—— H-{O0H + | on
H—~OH op op H—{—OH
oP 1" 18 oP
10 19
0
=
+H*
on H 23 H——OH
-H* H——OH
o} ~
HO——H 22 180P
H——OH
H——OH
H——OH
oP H-0
10 24
+
. -
20 H:N-R
{ . 0
+H H—{—OH
HN 2 oP
3 \v//\\//A\T/ﬂ}i 11
20 '_'LLL.'NH

0
HO——H
H——OH
H——OH
OoP

9.5 21-25 ara Urlnlerinin yapilarini giziniz. 23 ve 25 ayni fonksiyonel gruplara sahiptir.

TK ve TA, bazi organizmalarda li¢ karbonlu sekerlerin bes molekiiliinii, bes karbonlu sekerlerin
Uc¢ molekiilline donustirmek igin kullanilir.

9.6 Bu donusum icin bir tepkime dizisi oneriniz. Tim sekerleri bir harf ve ardindan bir sayi ile
etiketleyiniz. Herhangi bir aldoz icin A, herhangi bir ketoz igin K harfini kullaniniz. Sekerdeki
karbon atomu sayisina karsilik gelen sayiyi kullaniniz; asagidaki ornege bakiniz (6rnegin, 10
yapisini K7 olarak gosteriniz; tam yapi formullerinin kullaniimasi gerekli degildir). Seker ara

urlnlerindeki karbon atomu sayisi 3 ile 7 arasindadir. Tepkime yolunda enzimatik olmayan hicbir
basamak yoktur.

Her basamak igin katalizor olarak TA veya TK yaziniz. Fosforilasyon, defosforilasyon ve
izomerlesme tepkimelerini dikkate almayiniz. TA, transaldolaz etkinliginin yani sira yalnizca tek bir
uriin olusumuyla sonuglanan aldolaz etkinligi de gosterir. Bes karbonlu herhangi bir seker (A5 veya
K5) kabul edilebilir bir Grtindur. Asagidaki sekilde gosterilenle ayni gosterim bigimini kullaniniz.
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_OH K6
o A3 Ad " | k7 A3
HO—H r/c. A Z =0
H——OH H—OH  HO—{—H
H—on + " LOH H—OH * H—{—OH TA
H——OH oP ~op H——OH
“op 11 18 “op A4 K6
10 19

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

izin verildigi lizere, metnin tamaminda stereokimya gosterilmemistir. SMILES gésterimlerindeki
fosfat yukleri gizimlerle uyumludur. 21-25 icin [*:11], lizin azotuna bagl, degismeden kalan
protein siibstitlenti R'yi temsil eder.

e 9.1— 2 puan.
4, D'nin S ile N arasindaki halka karbonunda bulundugu 2-doéterio-3,4-
dimetiltiyazolyumdur:
C[N+]1=C([2H])SC=C1C

Sekildeki gosterimle:

R'=D, R? = R® = CHs, R*=H.

e 9.2 — 6 puan.

3: Notr, yiklerin ayrildidi tiyazolyum ilidi rezonans bigimiyle gosterilen 3,4-dimetiltiyazol-2-
iliden:

C[N+]1=[C-]SC=C1C

6: ilk aldehit katilma iriinii olan 2-[hidroksi(fenil)metil]-3,4-dimetiltiyazolyum:
C[N+]1=C(C(O)c2ccccc2)SC=C1C

8: Birlesme sonucu olusan diol katilma Grtini 2-(1,2-dihidroksi-1,2-difeniletil)-3,4-
dimetiltiyazolyum:
C[N+]1=C(C(O) (c2ccccc2)C(0)c2ccecec2)SC=C1C

e 9.3 — 2 puan.
13, geleneksel olarak ksiltiloz 5-fosfat olarak adlandirilan ketopentoz 5-fosfattir:

HOCH,—C(=0)—CH(OH)—CH(OH)—CH,OP

SMILES: 0CC(=0)C(0)C(0)COP(=0) ([0-]1)[0-]
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e 9.4 — 6 puan.

15: Sedoheptiiloz 7-fosfat—TPP kovalent katilma iriinii; verici sekerin C2 atomu OH tasir ve
tiyazolyumun C2 atomuna baglidir:

Cclnec (C[N+]2=C(C(0) (CO)C(0)C(0)C(0)C(0)COP(=0)([0-])[0-])SC(CCOP(=0)
([0-1)OP(=0) ([0-]1)[0-])=C2C)c(N)nl

16: Dihidroksietil-TPP enaminolii; tiyazoliin C2 atomu, OH ve CH2OH tasiyan halka digi karbona
cift bagla baghdir:
Cclnecc (CN2C(=C(0)CO)SC(CCOP(=0) ([0-])OP(=0)([0-]1)[0-])=C2C)c(N)nl

17: Ketopentozun serbest kalmasindan hemen onceki ketopentoz 5-fosfat—TPP kovalent
katilma liriinii:

Cclncc (C[N+]2=C(C(0) (CO)C(0)C(0)COP(=0)([0-])[0-])SC(CCOP(=0) ([O-])OP(=0)
([0-1)[0-])=C2C)c(N)nl

e 9.5—10 puan.

21: Notr lizin e-amini, RNH,:
[*:1]N

22: imin azotu yiiksiiz olan sedoheptiiloz 7-fosfat-lizin ketimini:
[*:1]N=C(CO)C(0O)C(0O)C(O)C(O)COP(=0)([0O-1)[0-]

23: Bir iminyum ara Uriinl olan N-protonlanmis sedoheptiiloz 7-fosfat-lizin ketimini:
[*:1][NH+]=C(CO)C(0)C(0)C(0)C(0)COP(=0)([0-])[0-]

24: Lizine bagh ii¢ karbonlu enamin, RNH—C(CH,OH)=CH(OH):
[*:1]NC(CO)=CO

25: Bir iminyum ara Urtinl olan N-protonlanmis fruktoz 6-fosfat-lizin ketimini:
[*:1][NH+]=C(CO)C(0)C(0)C(0)COP(=0)([0-])[0-]

e 9.6 — 10 puan.
Gecerli bir dort basamakli dizi soyledir:

TA
Ks+ As— Kg
TK
Ké + Az — Ay + K5
TA
Ks+ Ay — Ky
TK
K7+ As— As + Ks.
TA, birinci ve tUglincu basamaklarda aldolaz olarak iglev gorir. Net dontigim soyledir:

|2K3+3A3 —>A5+2K5
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Cozum
9.1

2 bilesigi 3,4-dimetiltiyazolyumdur, C[N+]1=CSC=C1C. En kolay degisime ugrayan hidrojeni, kiikuirt
ile pozitif yiiklii azot arasindaki karbon olan C2'ye bagldir.

Bu protonun uzaklastiriimasiyla, rezonansla kararl hale gelen bir tiyazolyum ilidi/N-heterosiklik karben
olan 3 olusur. Cevaplardaki SMILES, ilit gosterimini kullanir: N, 41 yik; C2, —1 yuk tasir ve molekiiliin
toplam yuku sifirdir.

Bu karbon merkezinin agdir su, D2O, [2H]0[2H], ile tepkimesi C2'ye D baglanmasini saglar. Ne metil
gruplari ne de halkadaki diger C-H konumu degisir. Denklestirilmis net izotop degdisimi soyledir:

C5H8NS+ + D2O ﬁ C5H7DNS+ + HDO,
burada HDO, hidrojen doteryum oksittir, [ 2H]O.
Dolayisiyla istenen ¢izim, C2 hidrojeninin D ile degistirildigi baslangigtaki tiyazolyum halkasidir.
9.2

Donguyd takip etmek icin gereken ek yapilar sunlardir:

Bilesik Adi SMILES

5 Benzaldehit O0=Cclcccecl

7 Breslow enaminol ara urund CN1C(=C(0)c2cccec2)sC=Cl1cC
9 Benzoin, 2-hidroksi-1,2-difeniletan-1-on 0=C(clcccccl)C(0)clececcecl

C't, tiyazol halkasinin C2 atomunu; Ph ise fenili gdstersin.

6'nin olugumu. 3'Un nikleofilik karbonu, benzaldehidin karbonil karbonuna saldirir. Karbonil 1t
elektronlari oksijene gecer; ardindan oksijen protonlanir. Bu nedenle, C't'den bir CH(OH)Ph grubuna
tek bag cgiziniz. Tiyazolyum azotu pozitif yuklu kalr.

7'nin olugsumu. 6 ara urunu, hidroksil protonunu degil, benzilik karbonundaki protonu kaybeder.
Bunun sonucunda elektronlarin yeniden dagiimasi, bu karbon ile C't arasinda halka disi bir ¢ift bag
olustururken halkadaki N=Cr badi tek baga donusir. Azot nétr hale gelir. Bu, bir agil anyonu esdegeri
olan Breslow ara uGrlnuddr.

8'in olugumu. 7'nin halka disindaki enaminol karbonu, ikinci bir benzaldehit molekiliiniin karbonil
karbonuna saldirir. Yeni olusan alkoksitin protonlanmasiyla 8 elde edilir. Yan zincirindeki baglanma
dizeni goyledir:

C1—C(OH)(Ph)—CH(OH)Ph.
Dogrudan katalizore bagh karbonda hidrojen yoktur: bu karbon OH'ye, Ph'ye, ikinci aldehitten gelen
karbona ve C't'ye baglidir. Halka azotu yeniden pozitif yikltddr.

9'un serbest kalmasi. Katalizore dogrudan komsu hidroksilin deprotonlanmasi, bu oksijenin bir
karbonil olugturmasini saglar. C't'ye olan bagdin kiriimasi benzoini serbest birakir ve 3' yeniden
olusturur.

Denklestirilmis toplam tepkime soyledir:

2 C¢H;CHO > CyH;COCH(OH)C4Hs.
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Benzoin kondenzasyonu olarak adlandiriimasina karsin, bu net tepkimede su ayrilmaz.
9.3

Verilen sekerlerin adlari ve acgik zincirli yapilari sunlardir:

Bilesik Adi SMILES

10 Sedoheptiiloz 7-fosfat  0Ccc(=0)C(0)C(0)C(0)C(O)COP(=0) ([0-])[0O-]
1 Gliseraldehit 3-fosfat 0=CC(0)COP(=0) ([0-])[0-]

12 Riboz 5-fosfat 0=CC(0)C(0)C(0)COP(=0) ([0-])[O-]

10'un karbonlarini fosforillenmemis CH2OH ucundan baslayarak numaralandiriniz. TK, C2-C3 bagini
kirarak C1-C2 iki karbonlu birimini ayirir. Baslangigtaki C3—-C7 pargasinin geriye kalan kismi, bes
karbonlu aldoz 12'ye donusdur.

Aktarilan iki karbonlu birim daha sonra ¢ karbonlu aldoz 11 ile birlesir. Bu birimin karbonil karbonu, yeni
ketozun C2 atomu olur ve su yapi elde edilir:

HOCH,;—-C(=0)—CH(OH)—CH(OH)—CH,OP,
bu yapl, bir ketopentoz 5-fosfat olan 13'tdir.

Soruda gosterilen fosfat iyonlagmasi kullanildiginda, denklestirilmis molekuler denklem soyledir:

TK
C7H13010P2_ + C3H506P2_ = C5H908P2_ + C5H908P2_.

iki Griin ayni molekdil formiiliine, ancak farkl karbonil konumlarina sahiptir: 12 bir aldoz, 13 ise bir
ketozdur.

9.4

1 kofaktoru tiamin difosfattir ve soruda gizilen protonlanma durumunda su sekilde gosterilir:
Cclncc(C[N+]2=CSC(CCOP(=0) ([0-])OP(=0) ([0-]1)[0-])=C2C)c(N)nl

C2'den deprotonlanmis bigimi 14, yani tiamin difosfat ilidi, soyledir:

Cclncc (C[N+]2=[C-]SC(CCOP(=0) ([0-])OP(=0) ([0O-]1)[0-])=C2C)c(N)nl

Buradaki kimyasal sureg¢ benzoin dongusuyle paraleldir.

15 ara iiriinii. 14'Un nukleofilik tiyazol C2 atomu, 10'un keton karbonu olan seker C2 atomuna saldirir.
Oksijenin protonlanmasiyla tetrahedral bir alkol olusur.

Cizim i¢in tUm tiamin slbstitlentlerini koruyunuz ve tiyazolyumun C2 atomunu su zincirin ikinci
karbonuna baglayiniz:

HOCH;—C(OH)(T)—CH(OH)—CH(OH)—CH(OH)—CH(OH)—CH,0P,
burada T, tiyazolyum halkasina olan tek bagi gosterir. Halka azotu +1 yiik tasir.

16 ara uriinii. Sekerin C2 ve C3 atomlari arasindaki bagi kiriniz. Baglangigtaki C3 tGizerindeki hidroksil,
protonunu kaybederek 12'nin aldehit oksijenine dontslr. C1-C2 pargasi TPP'ye bagh kalr.

Elektronlarin yeniden dagilimasi, tiyazoliin C2 atomundan OH ve CH2OH tasiyan, badli kalmis karbona
uzanan halka disi bir ¢ift bag olusturur. Tiyazolin C2-N bag artik tek bagdir ve N notrdir. Bu, iki
karbonlu enaminol 16'dir.
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17 ara uriinii. Halka disindaki enaminol karbonu, 11'in aldehit karbonuna saldirir. Yeni alkoksitin
protonlanmasiyla bes karbonlu katilma trinu olusur:

HOCH,—-C(OH)(T)—CH(OH)—CH(OH)—CH,OP.
Tiyazolyum azotu yeniden +1 yiik tasir.

Son olarak, sekerin C2 atomundaki hidroksilin deprotonlanmasi ve karbonil grubunun olugmasi,
katalizore olan bagdi kirarak 13'U serbest birakir ve 14'U yeniden olusturur.

15 ve 17'deki pozitif azot ylkleri tiyazolyum halkasina aittir; bu ara Urlnlerin tam yaplilari ayrica negatif
yuklU fosfat gruplari da igerir.

9.5

Enzime bagli lizin amonyum grubu 20, [*:1][NH3+] ile gOsterilir. Deprotonlanmasiyla notr e-amin 21,
RNH>, olusur.

Bu dongude serbest kalan sekerler sunlardir:

Bilesik Adi SMILES
18 Eritroz 4-fosfat 0=CC(0)C(0)COP(=0)([0-1)[0-]
19 Fruktoz 6-fosfat 0CC(=0)C(0)C(0)C(0)COP(=0)([0-]1)[O-]

22'nin olugumu. Lizinin amin grubu, 10'un keton karbonu C2'ye saldirir. Su, 0, kaybiyla bir Schiff bazi
olusur. Dolayislyla 10'un C2 karbonil oksijenini N—R ile degistiriniz:

HOCH,—-C(=N—-R)-CH(OH)-CH(OH)-CH(OH)—CH(OH)—CH,OP.
22'nin imin azotunda hidrojen ve formal yUk yoktur.
23'iin olugsumu. Protonlanma imin azotunda gerceklesir:
HOCH,—C(=[NH"]-R)—CH(OH)-CH(OH)—-CH(OH)—-CH(OH)—-CH:OP.
Olusan iminyum grubu, sonraki C—C bag kirilmasini kolaylastirir.

24'lin olusumu. Bag kirilmasi, baslangigtaki sekerin C3 ve C4 atomlari arasinda gergeklesir. C4
Uzerindeki hidroksil bir aldehite donusur ve C4-C7 pargasi eritroz 4-fosfat 18 olarak serbest kalir.

Bagli kalan C1-C3 pargasi su enamine donusur:

HOCH,—C(NH—R)=CH(OH) |

iminyum Tt elektronlari azota gegerken C2=C3 cift bagi olusur. Dolayisiyla azot nétrdiir ve hidrojenini
korur.

25'in olugsumu. Ucgtaki enamin karbonu, yani baslangigtaki C3, 11'in aldehit karbonuna saldirir. Yeni
alkoksit protonlanir ve iminyum bagdi yeniden olusur. Elde edilen alti karbonlu yapi soyledir:

HOCH,—C(=|NH*]-R)—CH(OH)—CH(OH)—CH(OH)—CH,OP.

Boylece, istendigi gibi 23 ve 25'in her ikisi de bir iminyum grubu, alkol gruplari ve bir fosfat esteri
icerir. Karbon zinciri uzunluklar farkhdir.

25'in hidrolizi su tuketir ve keton grubunu yeniden olusturur; fruktoz 6-fosfat 19, nétr lizin amini 21 ve
bir proton, H™, [H+], serbest kalir.

eulersolve.org/icho/2025/ 94/95



Schiff bazi olusumu sirasinda agida ¢gikan su, hidroliz sirasinda tiiketilir. Denklestirilmis toplam dontsim
soyledir:

TA
C7H13010P2_ + C3H506P2_ = C4H7O7P2_ + CGH1109P2_.

9.6

Baslangigtaki bes trioz olarak iki K3 molekulii ve ti¢ A3 molekiilii seginiz. Bu kisimda, belirtildigi tizere
fosforilasyon gosterilmemistir. Sekerlerin temsili 6rnekleri sunlardir:

Etiket Temsili seker Stereokimya veya fosfat icermeyen SMILES

A3 Gliseraldehit 0=CC(0)CO

K3 Dihidroksiaseton = 0ocCC(=0)CO

A4 Eritroz 0=CC(0)C(0)COo

A5 Riboz 0=CC(0)C(0)C(0)CO

K5 Ksiltloz 0OCC(=0)C(0)C(0)CO

K6 Fruktoz 0OCC(=0)C(0)C(0)C(0)COo

K7 Sedoheptiiloz OCC(=0)C(0)C(0)C(0)C(0)CO

Dizi su sekilde isler:

Basamak Tepkime Aciklama

1 TA TA'nin aldolaz etkinligi iki triozu birlestirerek bir adet alti karbonlu ketoz
K3+ A3 — Ko olusturur.

2 Kg+ As TK; A, +K; TK, Ké'dan A3'e iki karbon aktarir. K5'i son Uriin olarak ayiriniz.

3 TA TA'nin aldolaz etkinligi, kalan K3'U A4 ile birlestirerek bir adet yedi
Kj + Aq K7 karbonlu ketoz olusturur.

4 K7+ A; K As + K5 TK, K7'den kalan A3'e iki karbon aktararak iki pentoz daha olusturur.

Cevap kagidindaki sema igin bu dort basamagdi K6, A4 ve K7 lizerinden sirayla birbirine baglayiniz. 2.
basamakta bir K5 cikis dali ¢iziniz ve 4. basamadi A5 ve K5 ile sonlandiriniz. Ardisik tepkimeleri TA,
TK, TA, TK olarak etiketleyiniz.

Ara urunler sadelestirildiginde su sonug elde edilir:
2K3+3A3 — Ay + 2K
Fosforilasyon gosterilmediginde molekuler denge soyledir:
5C3HgO3 — 3 C5H100s.
Dolayisiyla
5x3=3x5=15

karbon atomu korunur. Her seker Ug ile yedi arasinda karbon igerir ve gosterilen her tepkime
enzimatiktir. iki aldolaz basamagi da katilma tepkimesidir; net su ayrilmasi icermezler.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.
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