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Soru 1: Zamanda bir yolculuk: Avicenna'nin sirla

T1. Zamanda bir yolculuk: Avicenna'nin sirlari
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Boliim 1. Mavi iksir

bitkilerden 6ziitlenebilen bilesikleri listeleyen bir tablo hazirladi.

ri

Bir kimyager kendini 11. yiizyilda buldu ve burada tnli hekim Avicenna ile tanisti. Avicenna'nin laboratuvarinda mavi bir iksir ve sari, gizemli bir tag
kesfetti. Bunlari 2026 yilina geri getirdi. Bilesimlerini ortaya gikarmaya kararli olan kimyager, arastirmasina basladi.

Kimyager ilk olarak, Avicenna'nin laboratuvarinda gordiigi ve iksirin hazirlanmasinda kullaniimis olabilecek yalnizca dért bitkinin adlarini ve bu

Bitkiler Oziitlenebilen bilesikler
Zingiber 1(C11H1403) 2 (C1oH150) 3 (C1oH150)
Hypericum 4 (CgH;20) 5 (C1oH1202) 6 (C1oH150)
Chamomilla 7 (C14Hqg) 8 (C15Hoy) 3 (C10H150)
Artemisia 9 (C19H160) 10 (C10H130) 3 (C19H130)
Plants Compounds that can be extracted
ingib o
Zingiber HaCO o
OH
HO
1(C11H1403) 2(Cq19H150) 3 (C10H180)
Hypericum H3COI>A/ Ho><i/_<
N OH HO o
4(CgH120) 5(C1pH1207) 6 (C10H150)
Chamomilla X
7 (C14H16) 8(C15H24) 3 (C1oH180)
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Artemisia

9 (C10H160) 10 (C1oH1g0) 3(C1gH1g0)

Kromatografi kullanarak iksirin dort farkli maddeden (X, Y, Z ve W) olustugunu belirledi.
Kimyager daha sonra X'in asidik ortamda izomerleserek Y'ye donlsebildidini ve Y'nin bir simetri diizlemine sahip oldugunu kesfetti.
1.1 X ve Y'yi belirleyiniz. — 3.0 puan

Kromatografi ayrica iksire mavi rengini veren maddenin Z oldugunu ortaya koydu. Z, birbirine dik iki simetri diizlemine sahip, iyi bilinen A maddesinin
bir tlrevidir. A, 1sitildiginda, birbirine dik tg simetri diizlemine sahip aromatik B bilesigine izomerlesir. Z maddesi klorlandiginda, kiitle spektrumunda
siraslyla m/z 218 ve 220'de, siddet oranlari 3:1 olan bir pik ¢ifti gozlenir.

1.2 Z'yi belirleyiniz ve A ve B maddelerinin yapilarini giziniz. — 4.0 puan

Kimyager iksirden W'yi 6ztitledi. W, sulu bir Fe3*t ¢ozeltisine eklendiginde karakteristik bir renk dedisimi gozlendi. W'nin kiitle spektrometrik analizi, M
molekiiler iyon olmak lizere, siddet oraninin [M]+ 8 [M + l]+ = 9 : 1 oldugunu ortaya koydu. Karbonun yalnizca 2C ve 13C'ten olustugunu, 2Cin
dodal izotop bollugunun 98.9% oldugunu ve diger tim elementlerin tek izotoplu oldugunu varsayiniz.

1.3 Kiitle spektrumu verilerinden karbon atomlarinin sayisini (n) belirleyiniz ve W'yi tanimlayiniz. Hesaplamalarinizi gosteriniz. — 3.0 puan
Boliim 2. Gizemli tag

Avicenna, kimyagere tasin stokiyometrik bir bilesik oldugunu sdylemisti. Kimyager tasi seyreltik nitrik asitte ¢ozdi. Ardindan ¢ozeltinin pH'ini ~4'e
ayarladi ve NaF ekledi. Bunun sonucunda, kiitlece 39.16% su igeren C - H2O ¢okeltisi olustu. Susuz C, asiri miktarda NaF ile tepkimeye girerek
kiitlece 32.85% sodyum ve 12.85% Q metali igceren ve Q'nun endustriyel Giretiminde kullanilan D bilesigini olugturur.

NaF
Stone %, (H~4) ——— CxH0|

NaF

c —— D

1.4 Q metalini ve C - zH10 ve D bilesiklerini belirleyiniz. — 4.0 puan

Avicenna, kimyagere tasi bir komur yataginda buldugunu soyledi. Tas, yiiksek simetriye sahip bir F asidinin anyonunu igerir. F'nin P2 Oy ile tepkimesi,
kitlece 49.98% oksijen iceren ve Ug katl bir simetri eksenine sahip olan ikili G bilesidini verir. F, E bilesiginin asidik ¢6zeltide potasyum permanganat
ile ylikseltgenmesiyle hazirlanabilir. E, kiitlece 11.18% hidrojen igerir ve alti katl bir simetri eksenine sahiptir.

KMnO, P,05
HNO,

E G

1.5 E, F ve G'nin yapllarini giziniz. — 7.0 puan

Kimyager daha sonra tasi acik havada termogravimetrik olarak analiz etti. 10.00 g'lik bir 6rnek yaklagik 100 °C'de kiitle kaybetmeye bagladi ve 200 °C
'de kitlesi 5.75 g'a diserek sabit kaldi. 400 °C'de ikinci bir kiitle azalmasi gézlendi; geriye kalan H bilesiginin 1.50 g'lik son kitlesi daha ylksek
sicakliklarda sabit kaldi.
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1.6 Termogravimetrik verileri kullanarak tasin ve H bilesiginin kimyasal formiillerini belirleyiniz. — 4.0 puan

Elementlerin Periyodik Tablosu

1 18
1 2
H He
1.008 | 2 13 14 15 16 17 | 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O|F |Ne
6.94 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al |Si|P | S |Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 3097 | 32.06 | 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 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72,63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rob|Sr|Y|Zr|Nb|Mo|Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| |I |Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 1029 | 1064 | 1079 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 1269 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Ba|st71| Hf [Ta| W |Re [Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 m 12 13 114 115 116 117 118

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

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7

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

138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 1504 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 920 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac | Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |Es |[Fm|Md|No | Lr

232.0 | 231.0 |238.03

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 1.1: X =6, linalool; Y = 3, 1,8-sineol (6kaliptol).

e 1.2: Z =7, kamazulen; A azulendir; B naftalindir.

e 1.3:n = ; W =5, 6jenol.

« 1.4: Qaliiminyumdur; C - zH,0 = [AIF; - 3H,0], dolayisiyla ¢ = 3; D kriyolittir,[Na3 AlF ).

* 1.5: E heksametilbenzendir, C12H1s; F mellitik asittir, C(COOH)s; G mellitik trianhidrittir, C120y.
* 1.6: Tag mellittir, |A12[CG(COO)6] -16 H,0O l H aliminyum oksittir, .

Coziim

11

X, 6 bilesigi olan linalooldiir; diger adiyla 3,7-dimetilokta-1,6-dien-3-ol:

C=CC(C) (0)Cccc=c(C)cC

Y, 3 bilesigi olan 1,8-sineoldiir; dkaliptol olarak da adlandirilir:

CC12CCC(CCl)C(C)(C)02

Linalool, asit katalizli yeniden diizenlenme ve halkalagsma gegirerek 1,8-sineole doniigebilir. Net dontislimde molekdl formdili korunur:
CioH0 1 CH0 (X — ).

Aglk zincirli dien alkol, doymus bisiklik bir etere donusur: iki ¢ift bagin yerini iki halka alir.

1,8-sineolde bir ayna diizlemi, oksijen iceren kdpriiyi ve iki kdpriibasi karbonunu igerir ve esdeder iki karbon kdpriisiini birbirine donustirdr. Bu, simetri
ipucunu karsilar. Verilen gizimde linalooltin konfigiirasyonu belirtiimediginden, SMILES g&sterimi belirli bir enantiyomer tanimlamaz.

1.2
Aranan ana bilesik A, azulen, C;oHg'dir:
C1=CC=C2C=CC=C2C=C1l

Yapisi, yedi yeli bir halkayla kaynasmis bes Uyeli bir halkadan olusur ve delokalize aromatik bir 107-elektron sistemine sahiptir. Yapiyi gizmek igin bu iki
halkay! bir kenari ortak olacak sekilde gdsteriniz ve bes ¢ift bagi gegerli bir Kekulé diizeninde yerlestiriniz.

Azulenin birbirine dik iki ayna duiizlemi vardir: molekdil diizlemi ve buna dik olup her iki halkayi da iki es pargaya bdlen bir diizlem.

Azulen isitildiginda B, naftalin, C19Hg'e izomerlesir:
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clccc2cccec2el

A
CioHg — CyoHg (A — B).

Naftalin, kaynasmis iki alti tGyeli aromatik halkadan olusur. Molekiil diizlemi ile bu diizleme dik olan ve molekdltin uzun ve kisa eksenlerinden gegen iki
dizlem, birbirine dik (i¢ ayna diizlemini olusturur.

Dolayisiyla mavi bilesen Z, 7 bilesigi olan kamazulen, diger adiyla 7-etil-1,4-dimetilazulen, C14Hg'dir:
CCC1=CC2=C(C)C=CC2=C(C)C=C1

Klorlama verileri bu tanimlamayi bagimsiz olarak dogrular. Aralarinda iki kiitle birimi fark bulunan ve siddetleri yaklasik 3 : 1 oraninda olan bir molekiiler iyon
Gifti, 3Cl ve 37Cl'den kaynaklanir ve tek bir klor atomu igin karakteristiktir.
Yer degistirme yoluyla monoklorlama su sonucu verir:
Cy4Hyg + Cly — C14H5C1 + HCL

iki klor izotopologunun nominal kiitleleri sdyledir:

14(12) + 15(1) + 35 = 218,

14(12) + 15(1) + 37 = 220.
Bunlar tam olarak belirtilen piklerdir. Kitleleri, klorun hangi konuma yerlestiginin bilinmesini gerektirmeden klorlanmis bilesigin formdliini belirler.
13
$oyle tanimlayalim:

p=P(**C)=0989, g¢=P(**C)=0.011.

n karbon atomu igeren bir molekiiliin hig 1B3C atomu icermeme ve tam olarak bir 13C atomu icerme olasiliklari goyledir:

Py=p", Pi=ng""!
Dolayisiyla,

I(M+1) Py q 1
™M P 'p 9

Buradan

0.989
- — 9.9899 ~
"~ 9(0.011) (10}

Tam sayidan kiiglik sapma, verilen bolluk ve siddet oraninin yuvarlanmis olmasindan kaynaklanir.

Sulu demir(lll) ile olusan karakteristik renk, renkli demir-fenolat komplekslerinin olusumu yoluyla bir fenolik grubun varligini gosterir. 1 ve 5 bilesikleri
fenolik hidroksil gruplari igerir, ancak yalnizca 5 on karbon atomu igerir.

Dolayisiyla W, 5 bilesigi olan 6jenol, diger adiyla 2-metoksi-4-(prop-2-en-1-il)fenol, C1gH1505'dir:
COclcc(CC=C)ccclo
1.4

D bilesigi bir sodyum-metal florlirdir. Florun kiitlece ylizdesi $oyledir:
wp = 100.00 — 32.85 — 12.85 = 54.30%.

100.00 g D igin,
32.85
=28 4289 mol,
22.99 g mol
_ 54308 _ 98579 mol
19.00 gmol !

Dolayisiyla Na : F = 1 : 2'dir. Buna gdre, bir metal atomu ile yazilan formiil Na,QF 5, olur ve metalin yiikseltgenme basamagi +a'dir. Metalin atomik molar

kitlesi su bagintiy1 saglamalidir:
MQ 12.85

a 32 85(

a = 3 igin bu bagintt Mo = 26.98 gmol’1 verir ve bdylece metalin aliiminyum oldugu belirlenir.

22.99) = 8.993 gmol 1.

Dolayisiyla Q aliiminyumdur, Al, SMILES gdsterimi [A1]; D ise kriyolittir, sodyum heksafloroaliiminat, NazAlFg.
Molar kitlesi goyledir:
Mp = 3(22.99) + 26.98 + 6(19.00) = 209.95 gmol_1

Hesaplanan ylizdeler $oyledir:

68.97 26.98
- 100%) — 32.85 100%) = 12.85
WNa = 5095 (100%) = % wa = oaegs (100%) = %.

Kriyolit, aliminyum Uretiminde erimis elektrolit ortami olarak kullanilir; bu da endistriyel kullanima iligkin ipucuyla uyumludur.
iyonik bilesimini gosteren SMILES ifadesi goyledir:
[Na+].[Na+].[Na+].[Al+3].[F=].[F-].[F=].[F=].[F-].[F-]

Kriyolit, oktahedral [A1F6]3’ birimleri igerir. iyonlarin birbirine baglanmadan verildigi SMILES gdsterimi bilesimi ve yiikleri belirtir; bu koordinasyon
geometrisini veya kristal orgliyl gostermez.
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C aliiminyum floriirdiir, A1F;:
[Al+3].[F-].[F-].[F-]

My, = 26.98 + 3(19.00) = 83.98 gmol !,
oldugundan, hidratin su kesrinden su baginti elde edilir:

18.016x

83.08 1 180162 2016

Dolayisiyla,

0.3916(83.98
o — Q3016(398) 05~ (3]

"~ 0.6084(18.016)
Gokelti aliminyum floriir trihidrattir, AIF5 - 3H,O:
[Al+3].[F-].[F-].[F-].0.0.0
ilgili denklestirilmis tepkimeler soyledir:
APBPT +3F +3H,0 — AlF;-3H,0(s)
ve
AlF3; + 3NaF — NasAlFg.

1.5
E heksametilbenzendir, C1oH1s:
Cclc(C)c(C)c(C)c(C)clcC
E'yi cizmek igin benzen halkasinin her karbonuna bir metil grubu yerlestiriniz. Alti esdeger siibstitlient, silibstitiisyon diizenine halka diizlemine dik bir eksen
etrafinda gerekli alti katli simetriyi kazandirr.
Hidrojenin kiitlece yiizdesi soyledir:
_ 18(1.008)

12(12.01) + 18(1.008)

Benzilik konumdaki alti metil grubunun timiniin karboksil gruplarina yiikseltgenmesiyle F, mellitik asit, diger adiyla benzenheksakarboksilik asit,

C(COOH); olusur:

wi (100%) = 11.1818% ~ 11.18%.

0=C(0)clc(C(=0)0)c(C(=0)0)c(C(=0)0)c(C(=0)0)clC(=0)0
F'yi gizmek igin E'deki her metil grubunu —COOH ile degistiriniz.
Her metil karbonu alti elektronluk bir ylikseltgenme gegirir; bdylece E molekdli basina 36 elektron verilir. Denklestiriimis yiikseltgenme yari tepkimesi
soOyledir:
CpHg +12H,0 — CpHgO15 + 36 HT 4-36e™.

Bu yari tepkime, asidik ortamda permanganatin indirgenmesiyle birlestirildiginde su tepkime elde edilir:

5C12Hig + 36 MnO4~ + 108 HT — 5 C12HgO12 + 36 Mn®" + 84 H,0.
Ug komsu karboksil grubu ciftinin dehidrasyonu G, mellitik trianhidrit, C1,0g'u verir:
0=C10C(=0)c2clclc(c3c2C(=0)0C3=0)C(=0)0C1=0
G'yi cizmek igin merkezdeki benzen halkasini koruyunuz ve 1, 2, 3, 4 ve 5, 6 konumlarindaki karboksil ciftlerinden halkali anhidritler olusturunuz. Her gift,

—C(=0)—0—-C(=0) baglantisini igeren ve benzen halkasinin bir kenarina kaynagmig bes tiyeli bir halkaya dontsir. 120°'lik dénme, {i¢ anhidrit
halkasini birbirine donusturir ve merkezdeki halkaya dik li¢ katl bir eksen ortaya cikarir.

Bigimsel olarak F, ti¢ su molekiilii kaybeder:
C12HgO12 — C1209 + 3 H20.
Bu su molekdillerinin su ¢ekici madde tarafindan alinmasi da hesaba katildiginda net denklem soyledir:
C12HgO12 + P305 — C1209 + 2H3PO4.
G'nin oksijen ylizdesi $0yledir:
9(16.00)
~ 12(12.01) + 9(16.00)

Boylece hem element bilesimi hem de simetri verilenlerle uyumludur.

wo (100%) = 49.9792% ~ 49.98%.

1.6
Mellitik asit alti proton verebilen bir asittir. Tim protonlarini kaybetmis anyonunun yiikii 6— oldugundan, altiminyum(lll) ile yiik dengesi su susuz tuzu verir:
Al,[C4(COO0)4] = Al;C15015.
Molar kitlesi sdyledir:
Ms; = 2(26.98) + 12(12.01) + 12(16.00) = 390.08 gmol L.
ilk kiitle kaybi dehidrasyondur:

me, = 10.00 — 5.75 = 4.25 g,

Ng, = 4.25 = 0.2359 mol.
18.016
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Susuz tuzun madde miktari sdyledir:

= 575 = 0.0147406 mol
Mz = 390,08 ot
Dolayisiyla formdil birimi bagina su molekiilii sayisi s6yledir:
0.235901

Buna gore tas, aliminyum mellitat heksadekahidrat olan mellittir:

[A13[C6(COO0)4] - 16 HyO|-

Formdil biriminin bilesimini gosteren SMILES ifadesi $oyledir:
[Al+3].[Al+3].0=C([0-])clc(C(=0)[0-])c(C(=0)[0-])c(C(=0)[0-])c(C(=0)[0-]1)clC(=0)[0-].0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0.0
Bu gdésterim iki aliminyum iyonunu, mellitat anyonunu ve on alti su molekdlini verir; bunlarin kati haldeki koordinasyonunu tanimlamaz.
Dehidrasyon denklemi sdyledir:
AL C,04 - 16H,0 25 ALC1,04, + 16 H,O.
Havada organik anyon yiikseltgenir ve geriye H, aliiminyum oksit, Al,O3 kalir:
[Al+3].[Al+3].[0-2].[0-2].[0-2]
Denklestirilmis ylkseltgenme tepkimesi goyledir:
2 AL,C12015 + 1505 =5 2 ALO3 + 24 CO».
Dolayisiyla
Mai,0, = 2(26.98) + 3(16.00) = 101.96 g mol .
M,s = 390.08 + 16(18.016) = 678.336 gmol ™!,

kullanilarak, 10.00 g 6rnekten elde edilmesi beklenen iki kalinti kiitlesi soyle bulunur:

390.08
=10.00 o = 5. ~ 5.

Meysur 0.00 o ms = 5.7505g ~ 5.75 g,

mALO, = 10.00% =15031g~ 150g.

Her ikisi de olgtilen platolarla uyumludur. ikinci kiitle kaybi net bir kayiptir: karbondioksit cikarken havadan oksijen alinir.

Daha 6nce nitrik asitte gergeklesen ¢éziinme de bu formiille tutarlidir:
Al,C15012-16 H2,O + 6 HNO3 — 2 Al(NOg)g + C12HgO12 + 16 H2O.

Cozim, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Belousov-Zhabotinsky tepkimesinin kinetigi

T2. Belousov-Zhabotinsky tepkimesinin kinetigi
6%

21 22 23 24 25 26 27 ),

2 1 4 2 9 4 3 35}

KBrO3, CHy(COOH); (malonik asit, - MA), Ce(SO4)2 ve HaSO4 kimyasallari karistirildiginda, Ce tiirlerinin derigimi, C, salinim yapar ve ¢ozeltinin
rengi sari (Ce4+ nedeniyle) ile renksiz (Ce34r nedeniyle) arasinda gidip gelir. Asadida sematik bir gésterim verilmistir:

C

21— 2.0 puan

Belousov-Zhabotinsky tepkimesinin (BZ tepkimesi) toplam denklestirilmis tepkime denklemini yaziniz. Not: Bu tepkimede MA, CO5'ye yiikseltgenir;
BrO3~, Br~'ye indirgenir ve Ce(lV) katalizordr.

BZ tepkimesinin mekanizmasi asagida gésterilmistir (BMA - CHBr(COOH)3):
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k
(1) HBrO, + BrO7 + H —5 2B10; + H,0
k
Process A4 (2 BrO; + C3t ot 2 HBrO, + Ce*t

k
(3) 2HBrOy —> BrO] + HBrO + H*

ky
(4) HBrO, + Br~ + HY —5 2HBrO

k
Process B q (s) BrO; +Br~ + 2H+ 22, HBrO + HBrOy

k,
(6) HBrO + MA —% BMA + H,0

k
Process C {(7) Ce** + BMA — Ce3* + Br~ + other products

k1 =1.0x10*M 257!
ko =6.2 x 10* M—2571
ks =4.0x 10" M-1s1

kg =2.0x10° M 251
ks =21M3s7!
kg =82M 15!

kr =1.0x 102 M 151
BZ tepkimesinde C siireci siirekli gergeklesirken A ve B siirec¢leri doniistimli olarak gergeklesir.

Sunlari varsayiniz:

o A siireci gerceklesirken ¢ozelti saridir ve B siireci pratikte gergeklesmez;

¢ B siireci gergeklesirken ¢ozelti renksizdir ve A siireci pratikte gergeklesmez;

o [BrO3 ]p = 0.06 M, [MA]; = 0.1 M, [H*]; = 0.8 M, [Ce**]; = 0.001 M;

e reaktanlarin derigimleri (Ce** hari¢) ve pH, BZ tepkimesi boyunca sabit tutulur.
2.2 —11.0 puan

Kararli hal yaklagimini kullanarak A ve B siireglerinde HBrO,'nin kararli molar derigimlerini, [HBrOs]| ve [HBrOs]g, hesaplayiniz.

[HBrO,] s ve [HBrO,|p'yi hesaplayamadiysaniz, sonraki hesaplamalar igin [IBrO,], = 1 x 107> M ve [HBrO,)g = 1 x 1071 M degerlerini
kullanabilirsiniz.

BZ tepkimesi sirasinda HBrO; ve Br~ derigimleri birbirleriyle siki bir iliski icinde salinim yapar; bu durum, [HBrO»]'nin [Br~|'ye kars ¢izildigi faz
portresinde sematik olarak gosterilmistir:

[HBro,]

[HBrOzl, |

[HBrO,],

‘ ] [Br_]
[Br_]critical [Br_ ]max

Burada [Br ™| uax, Br™'nin en yiiksek derigimi; [Br ™| itical iS€ siirecler arasinda A'dan B'ye veya B'den A'ya gegisin gergeklestigi kritik derigimidir. A
siirecinden B siirecine gecilebilmesi igin (4) numarali elementer basamagdin tepkime hizi, (1) numarali elementer basamagdin tepkime hizini agmalidir;
ters yondeki gegis igin de bunun tersi gegerlidir.

2.3 —4.0 puan

[Br ] sitical i hesaplayiniz.

[Brasitical i hesaplayamadiysaniz, sonraki hesaplamalar igin [Br ™| uiical = 1 x 10~ 7 M degerini kullaniniz.
2.4 — 2.0 puan

[HBrO|'nin [Br~|'ve karsi ¢izildigi faz portresinde, [HBrO»] ve [Br~| derisimleri zamanla hangi yénde degisir? Dogru kutuyu isaretleyiniz.
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2.5 — 9.0 puan

2.6 — 4.0 puan

isaretleyiniz.

4. Surekli Br~ eklenmesi.

2.7 — 3.0 puan

isaretleyiniz.

eulersolve.org/icho/2026/

[HBrO]

[HBrO,)
HBIO,] 4 [HBrOs) 4
[HBrO4] 5 [HBrO, s
Bl B [ . B
| O
[HBrO,] [HBrO,]
[HBrO,]4 [HBrO4]4
[HBIOy] 3 [HBrO,]
B B Bl B
O O

1. A siireci sirasinda az miktarda Ce*t eklenmesi.
2. B siireci sirasinda az miktarda Ag™ eklenmesi.
3. B siireci sirasinda az miktarda Br~ eklenmesi.

[ a] A siirecini uzatir
[ b ] B siirecini uzatir

Verilere dayanarak BZ tepkimesinin salinim periyodunu, 7, saniye cinsinden hesaplayiniz.

[ ¢ ] A siireci, B siirecine geger
[ d ] B siireci, A siirecine geger

[ e ] salimmlar durur

Hangi grafik, saliniml bir tepkimenin gerceklestigi kapal bir sistemin Gibbs enerjisinin degisim hizini (—

dG
dt

BZ tepkimesinin gercgeklestigi acik bir sisteme asadidaki (1-4) islemleri uygulanirsa etkileri ne olur? Her durum igin (a-e) kutularindan yalnizca birini

) nitel olarak gosterir? Dogru kutuyu

dG dG
dt dt
0 0
t t
O O
dG dG
dt dt
0 t 0 t
O O
dG aG
dr dt
0 : 0 ,
O O

Sistem, [HBrO2]'nin [Br ™ |'ve kars! ¢izildigi faz portresini sabit bir hizla dolagsmaz; yani [Br ™| derigimi, [Br | max = 7.0 X 10~* M'dan [Br ] critical'e
yavasca azalir, ardindan neredeyse aninda yeniden [Br‘}max'a ulagir.
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l Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 2.1: 3CH,(COOH); +4BrO3~ — 9CO, + 4Br~ + 6 H,0.

2.2: [HBrO,] = (6.0 x 10~° M| [HBrO,]p =|5.0 x 10 "' M|
2.3 [Br_}critical =1(3.0 x 1077 M|

e 2.4: 2.4 icin cevap kagidindaki seklin sag list diyagrami: saat yoniinde dolagim.

. 2.5:[r~ 483

e 2.6: Beklenen segenekler: asadida aciklandigi lizere, pertiirbasyonun yeterince giiclii olmasi kosuluyla 1-c; 2-d; 3-b; 4-e.
e 2.7: 2.7 igin cevap kagidindaki seklin sag alt grafigi: dG//dt, sifinn altinda séniimlii salinimlar yapar ve sifira yaklasir.

Coziim

Asadida kullanilan tirlerin adlari ve SMILES gdsterimleri soyledir.

Tir Adi SMILES
CH,(COOH),, MA Malonik asit 0=C(0)CC(=0)0
CHBr(COOH),, BMA  Bromomalonik asit 0=C(0)C(Br)C(=0)0
BrO;~ Bromat iyonu [0-1[Br](=0)=0
Br— Bromdir iyonu [Br-]

HBrO, Bromoz asit O[Br]=0
HBrO Hipobroméz asit OBr

BrOy* Brom dioksit radikali 0=[Br]=0
CO, Karbon dioksit 0=C=0

H,0 Su [¢}

Ht Hidrojen iyonu (proton)  [H+]

Cett Seryum(1V) iyonu [Ce+d]

Ce*t Seryum(lll) iyonu [Ce+3]

Agt Giimiis(l) iyonu [Ag+]

AgBr Gumis bromar [Ag+].[Br-]

Glimis bromirlin SMILES gdsterimi, katinin kristal 6rgiistinii degil, onu olusturan iyonlari belirtir. iyonik SMILES gdsterimleri solvatasyonu gdstermez.

21
Bir malonik asit molekdiliintin ti¢ karbon dioksit molekdiline tamamen ylikseltgenmesiyle sekiz elektron agiga ¢ikar:
CH,(COOH), +2H,0 — 3CO, +8H" +8e™.
Bromatin bromiire indirgenmesinde alti elektron tiiketilir:
BrOs~ + 6H" +6e” — Br~ + 3H,0.

Yiikseltgenme yari tepkimesini 3 ile, indirgenme yari tepkimesini ise 4 ile garpiniz. 24 elektron, 24 hidrojen iyonu ve her iki tarafta ortak bulunan su
sadelestirildiginde su denklem elde edilir:

|3 CH,(COOH), + 4BrO;~ — 9C0, +4Br~ + 6 H,0|

Seryum, yiikseltgenme basamaklari arasinda dongtisel olarak dontisiir ve yeniden olusur; bu nedenle net denklemde yer almaz.
2.2
Su tanimlari yapalim:

z = [HBrOg], r = [BrO»*], b= [Br],

a = [BrO3~] = 0.06 M, h=[H']=08M.

V4, © numarall elementer basamagdin tepkime hizini gdstersin; stokiyometrik ¢arpanlar tirlerin madde denkliklerine ayrica dahil edilsin.

A siireci igin,
v1 = kizah, vy = kzr[Ce3+]h, v3 = ksz?.
Brom dioksit radikaline kararli hal yaklagimi uygulandiginda su sonug elde edilir:
ﬂ:%lfvgzﬂ — vy = 2v3.
dt
Bromoz asidin madde denkligi soyledir:
Z—j = —v; +vy — 2v3 ~ 0.

v3'lin 6nlindeki 2 garpani zorunludur: (3) numarali basamagdin her gergeklesmesinde iki bromoz asit molekdili tiketilir. v = 2v; yerine yazildiginda,
kizah — 2ksz® = 0.

Dolayisiyla, etkin A strecine karsilik gelen sifirdan farkli kararl derisim soyledir:

eulersolve.org/icho/2026/
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— kiah
AT ok

Sayisal olarak,

(1.0 x 10* M~2571)(0.06 M) (0.8 M) —
TA = 7 =16.0 x 107" M|
2(4.0 x 10" M~1s~1)
B siirecinde, (5) numarali basamak bromoz asit Uretir, (4) numarali basamak ise onu tiiketir:

vg = kqzbh, vs = ksabh®.

Boylece,

d:

d_ytc =v5 —vg >0,
ve sifirdan farkli b ve h garpanlari sadelestirildiginde,

N k5ah
TB = Ty
Buradan,
2.1 M~3s71)(0.06 M) (0.8 M
= s ) JOBM) 04w 1071 M ~ [5.0 x 10 M|
2.0 x 10° M 251

2.3

Gegis esidinde (1) ve (4) numarall basamaklarin hizlar esittir:
kizah = k4zbesiticah-

x ve h sadelestirildiginde su sonug elde edilir:

kia 1.0 x 104
beritical = — = —————(0.06 M) ={3.0 x 10~7 M|.
el = = 107 )

Bu derigimin altinda (1) numarali basamak baskindir ve A siirecini destekler. Uzerinde ise (4) numarali basamak baskindir ve B siirecini destekler.
2.4

A slireci sirasinda ¢ozelti kayda deger miktarda seryum(1V) icerir; bu nedenle C siireci bromir iretir. Sistem B siirecine gegene kadar bromiir derigimi tst
dal boyunca artar.

B siireci sirasinda bromdz asit derigimi diislik kalirken bromiir tiiketilir. Bromr derisimi gegis esidine diislip A siireci yeniden baslayana kadar sistem alt dal

boyunca sola dogdru ilerler.

Dolayisiyla oklar su yonleri gostermelidir:

e (ist yatay kenar boyunca saga;

¢ sagdaki egik kenar boyunca asagiya ve sada;
e alt yatay kenar boyunca sola;

* soldaki egik kenar boyunca yukariya ve sola.

Bu, 2.4 icin cevap kagidindaki seklin sag list diyagraminda gosterilen saat yoniinde dolagimdir.
25
Periyodu esas olarak B sireci sirasinda bromr derisiminin yavagca azalmasi belirler. Ardindan en yiliksek derisime donistin ihmal edilebilir bir stirede
gergeklestigi kabul edilir.
B sirasinda bromiiriin tam madde denkligi séyledir:
db _
dat
Soruda 6ngdriilen yaklagimda, renksiz B evresinde gok az seryum(IV) bulunur; dolayisiyla
vy = ky[Ce*"|[BMA]
bu yavas evre boyunca ihmal edilir. Kararli hal hesabindan v4 = v5 elde edilir. Bu nedenle,
db
dt
Hem (4) hem de (5) numarali basamak bromiir tiiketir; 2 ¢carpani buradan gelir.

—v4 — V5 + V7.

~ —2u5 = —2ksah’b.

Etkin birinci dereceden azalma sabiti soyledir:
ketr = 2ksah® = 2(2.1 M3s71)(0.06 M) (0.8 M)? = 0.16128 s .
integrasyonla su ifade elde edilir:

b(t) = buaxe Fertt,

T ! ln< b )
N Kett beritical '

b(T) = beitical @linirsa,

Bdylece,
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7.0x 1074
i 3.0x 1077
.U X
=2 R0 48.0844 s ~ |48 5]
T 0.16128 51 s
2.6

1. A siireci sirasinda seryum(IV) eklenmesi: (c).
[Ce“]'nin artirlmasi C siirecini ve dolayisiyla bromr tretimini hizlandirir. Bu, bromir derisimini kritik derisimin tzerine ¢ikarirsa (4) numarali
basamagin hizi (1) numarali basamagin hizini asar ve A siireci B siirecine gecer.

2. B siireci sirasinda giimiig(I) eklenmesi: (d).
Glmdsg(l), bromdri ¢oktlrerek ortamdan uzaklagtirir:
Agt +Br~ — AgBr(s).
Bromiir derisimi kritik derisimin altina diiserse (1) numarali basamak baskin hale gelir ve B siireci A siirecine geger.
3. B siireci sirasinda bromiir eklenmesi: (b).
Bromiir derisimi gecis esiginin daha da lizerine gikar. Bromdiriin tiiketilerek derisiminin bu esige diismesi igin daha fazla zaman gerekir; dolayisiyla bu
ekleme B siirecini uzatir.
4. Siirekli bromiir eklenmesi: (e).

Yeterli miktarda sirekli bromir beslemesi, bromiir derigimini kritik derisimin tizerinde tutarak B stirecini siirduirtr ve dontstmli gegisleri onler.
Salinimlar durur.

2.7

Sabit sicaklik ve basingta kendiliginden tepkime veren kapali bir sistem igin,
dG
i <0.
Gibbs enerjisinin kendisi azalmaya devam ederken derisimler salinim yapabilir ve Gibbs enerjisinin azalma hizi dedisebilir. Dengeye yaklasildik¢a,
dG
dt
Dolayisiyla beklenen grafik, dG /dt'de sifirn altinda kalan ve egri sifira yaklastikga kiigiilen salinimlar gdsterir: 2.7 igin cevap kagidindaki seklin sag alt
grafigi.

— 0.

Coziim, resmi ¢oziimle karsgilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Retikiiler Kimyaya Giris

T3. Retikiiler Kimyaya Girig

7%

31|32 3334|3536 |37 E
2 3 23 12 6 12 5| 63

Kovalent organik kafesler (COF'lar), organik dnciiller arasindaki tepkimelerle kovalent badlar olusturarak iki veya li¢ boyutlu yapilar meydana getiren ve

boylece gozenekli, kristal malzemeler veren bir polimer sinifidir. Boronat ester ve boroksin halkalariyla olusan, bal petedi tipindeki iki boyutlu COF'lara
ait iki 6rnek agagidaki sekilde gosterilmistir (tekrar birimleri kesikli gizgilerle belirtilmistir).

Tiim COF topolojisi sekillerinde siyah ve kirmizi kalin ¢izgiler farkli yapi taslarini temsil eder.

HO  OH v
§ 9 2
E‘O‘B
. A0~ 0. %
ro{ )L oo O I
g g~ g
HO OH

-::o © o COF-2 ©

o Bon L oo ) oo
‘A B B s 8.8
o~ oY
"2 SR
N < 0,50

i 3
I\ J

~~

3.1 COF-1'in basit formiltni belirleyiniz ve COF-1'deki karbonun kiitlece yiizdesini (%, virgiilden sonra iki basamakla) hesaplayiniz. 2.0 puan

3.2 Asagidaki varsayimlari kullanarak COF-2'nin bal peteginin i¢ ¢apini, d, A cinsinden hesaplayiniz: 3.0 puan

e C—C/C=C (arenler) =1.39 A
e C-B=156A
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e« B-O=138A
¢ Bir altigenin icine gizilen teget cemberin ¢apinin, d, d = \/ga bagintisiyla verildigine dikkat ediniz; burada a, altigenin kenar uzunlugudur.
e Baglayicilarin genisligini ihmal ediniz.

Asadida gosterilen yapilar iki ve ti¢ boyutlu COF'lar olusturabilir. Bu soru igin yalnizca kondenzasyon tepkimeleri yoluyla boronat esterleri, iminler ve
C=C baglari iceren COF'larin olusumunu dikkate aliniz. A=E, farkli fonksiyonel gruplara sahip bilesik siniflarini temsil etmektedir.

HO\E,OH HO‘B’OH

oH oH

HO..OH 8 N

0 Vet
I HO‘ PH
Saree®
B O .

O O Ho 5o HO.g oM

R ?

HO‘B B’OH OH OH

5 . B,
L O HO™""OH

A1 A2 A3 A4

HN NHy  H,N NH,
vy r OO T o O

HO OH
HO  OH O O O
@ {
5o O
HO O Q oH HO OH O

a AR
HO OH HoN O O N, HN NH;
B1 B2 B3 Cc1 c2 C3
cHO
cHo
OHC, O cHO OHC, CHO cHo -
J & g Oy P 0
IO (2 S0 |-
oHC O CHO /©/‘\N/)\©\ onc cHO CHO oN
OHC CcHO
CHO
D1 D2 D3 D4 E1
g 1 2 1 2 Trigonal Kagome Tetrahedral

Tetragonal, Tetragonal; Hexagonal, Hekzagonal; Trigonal, Trigonal; Kagome, Kagome; Tetrahedral, Tetrahedral anlamina gelir.

3.3 Tablodaki tiim hiicreleri, yukarida gosterilen topolojileri veren yeni monomer kombinasyonu drnekleriyle veya o topolojiyi saglayan bagka bir
kombinasyon bulunmadigindan eminseniz “XXX" ile doldurunuz. Hem kombinasyonlar hem de “XXX" girdileri puanlandirilacaktir. Yanlis cevaplar
(hem kombinasyonlar hem de “XXX" girdileri) puan kaybina neden olacaktir. Bos birakilan tablo hiicreleri puanlandiriimayacaktir. 23.0 puan

Tetragonal 1 Tetragonal 2 Hekzagonal1 Hekzagonal2 Trigonal Kagome Tetrahedral

L] [ ] A2 + B3 E1+ D2 [ ] C2+D4 =&

imin esasli COF'lar kolayca sentezlenebilmekle birlikte, kuvvetli asidik ve bazik kosullarda hidrolize de duyarldir. Aldehit veya amin monomerlerine
hidroksi gruplarinin eklenmesi bu sorunu giderebilir. COF-3'lin IR spektrumu imin fonksiyonel grubuna karsilik gelen gerilme bantlari igerirken COF-
4'Unki icermemistir. COF-4, farkl bir tir C=N bagi icerir ve element analizi, COF-3'e gdre tek degisimin tekrar birimi basina ilave alti hidrojen
atomunun kaybi oldugunu ortaya koymustur. COF-5, IR spektrumunda imin gerilme bantlari bulunmayan COF-6'ya tersinmez bigcimde izomerlesir.

NH,
+ —=——~ COF3 — > COF4
o HO
o NH,
OH NH,
Y N
° ° . ——=—— COF56 — > COF6
HO ‘OH
<o NH,

3.4 COF 3-6'nin tekrar birimlerini ¢iziniz. Asagida COF-1 icin gosterildigi gibi, her tekrar biriminin sinirlarini kesikli gizgiyle belirtiniz. 12.0 puan
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Makrohalkali X, COF-7 (C2 + D4)'lin sentez sonrasi modifikasyonunu izleyen pargalanmayla sentezlenmistir.

HaN ‘ O NHa
NaCIO, 10
F AcOH _NaHPO, 2) Me,S X
z (/HO
HoN O O NH,

Tt-1t etkilesimleri, COF tabakalarinin farkli istiflenme bigimleri olusturmasina yol agar; bunlardan bazilari asagida gosterilmistir.

%%

(a) AA b) AA’ (c) AB

istiflenme geometrisine bagli olarak etkilesim enerjisi asagida gosterildigi gibi farkllik gdsterebilir.

E/K mol~"
X— X
R
ZAR 2
<x:/X <x:/X
Etkilesim geometrisi E/kJmol™!  E/kJmol !

benzen (X = CH) - benzen (b-b) -7.9 -12.6

benzen-triazin (X = N) (b-t) -49.8 -55.6

triazin—triazin (t-t) -6.7 -16.7

(E1 + D2)'den sentezlenen COF-8, olagandisti kararliligiyla dikkat ¢eker. iki tabakali bir COF-8 yapisinin hafif¢e kaydiriimig AA’ bigiminde, bir tekrar
birimine ait iki tabaka arasindaki -t istiflenme etkilesim enerjisi —67.1 kJ mol ~!'diir.

NC.

E1

3.6 AA, AB ve AB' diizenlenmeleri igin COF-8'in bir tekrar birimine ait iki tabaka arasindaki m-1 istiflenme enerjisini hesaplayiniz. -t istiflenmesinin
yalnizca aromatik birimler arasinda gergeklestigini varsayiniz. 12.0 puan

COF-8'den elde edilen COF-9, UOg2+ iyonlarini absorplar ve floresansini kaybeder. Bir deneyde, 5.000 mg COF-9'un 19.90 mg dm™® derigimindeki
U0, %t gozeltisinde (200.0 mL) olusturdugu siispansiyon, dengeye ulasildiktan sonra siiziilmistir. Son UO4 %" derigimi 9.225 mg dm™® olmustur.
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3.7 COF-9'un belirli bir sicakliktaki denge absorpsiyon kapasitesini (g¢) mg g’l cinsinden hesaplayiniz. Gézenek basina absorplanan U052t iyonu
sayisini belirtiniz. Uranyumun tamaminin U0,%* iyonlari halinde bulundugunu varsayiniz. 5.0 puan

Elementlerin Periyodik Tablosu

1 18
1 2
H He
1.008 | 2 13 14 15 16 17 | 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|[N|O|F |Ne
6.94 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al |Si|P | S |Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 2698 | 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 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y|Zr|{Nb|Mo|Tc|RulRh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | |Xe
8547 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92,91 | 95.95 - 101.1 | 1029 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bals-71|Hf [ Ta| W |Re |Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At |Rn
132.9 | 1373 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 1M1 M2 13 14 115 116 117 118

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

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7
La|[Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb [Dy |Ho| Er |Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 20 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm |Md|No | Lr

232.0 | 231.0 |238.03

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1: Basit formiil | CoH4BOs |; karbonun kiitlece yiizdesi|69.77% |
e 3.2:|d =15.00 A

e 3.3: iki bos satiri agagdidaki gibi doldurunuz:

Tetragonal 1 Tetragonal 2 Hekzagonal1 Hekzagonal2 Trigonal Kagome Tetrahedral
A2 + B1 XXX A1+ B2 A1+ B3 C1+D1 A3+B2 A4+B2
C3+D4 XXX C1+ D2 XXX XXX XXX C1+D3

e 3.4: COF-3: hidroksi siibstitlie imin kafesi; COF-4: benzobisoksazol kafesi; COF-5: enol-imin kafesi; COF-6: 3-ketoenamin kafesi. Bunlarin
kesin baglanma diizenleri, SMILES pargalari ve tekrar sinirlari asagida verilmistir.

e 3.5: En kiiglik tekrar birimi, amit baglariyla birlesmis bir 3,5-bis(4-aminofenil)benzaldehit tiirevi birim ve bir tetraflorotereftaloil birimi
icerir. Formuilt Co7H14F4N5O3, baglanma noktalarini gésteren SMILES gésterimiise [*:1]Nclcce(ccl)-clee(C=0)cc(cl)-
clcece(ccl)NC(=0)cle(F)c(F)c(c(F)clF)C(=0)[*:2] seklindedir.

o 3.6: Tekrar birimi gifti bagina| Eap = —38.3, FEap = —49.8, FE, g = —55.6kJ mol 1|
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e 3.7:|g, = 427.0 mgg ! |; |gi§zenek basina yaklasik bir UO,2" iyonu|.

Coziim

Asagidaki yapisal SMILES gosterimlerinde [ * ], kafesin geri kalanina baglanmayi belirtir. Bunlar sonlu yapisal pargalardir: siradan SMILES gdsterimi tek
basina sonsuz periyodik bir kafesi veya onun kesikli tekrar sinirlarini tanimlamaz. Kondenzasyonlarda ayrilan suyun SMILES g&sterimi o'dur.

3.1 — COF-1'in bilegimi

Monomerler sunlardir:

e A2, benzen-1,4-diboronik asit, CHgB,O,4: 0B(0)clccc(B(0)0)ccl.
e B3, trifenilen-2,3,6,7,10,11-heksol, C13H504: Oclcc2c(cclo)clec(0)c(0)ccleclec(0)c(0)cc2l.

Her B3 molekiili li¢ katekol grubu igerirken A2 iki boronik asit grubu icerir. Dolayisiyla stokiyometrik oranlari soyledir:
n(A2) :n(B3)=3:2.

Her halkali boronat esterinin olusumunda iki su molekiilli ayrilir. Dolayisiyla bu tir alti baglanti su sonucu verir:

3CsHsB204 + 2C18H1206 — C54H2B6O12 + 12H,0.
Buradaki triin formiild, tek basina bir molekdili degil, kafesin bilesimini belirtir. Alt indislerin altiya bdliinmesiyle su elde edilir:

[C505)
Verilen atom kditleleri kullanildiginda,
M = 9(12.01) + 4(1.008) + 10.81 + 2(16.00) = 154.932 gmol L.
Buna gore,
_ 9(12.01)

we = Teroas X 100% = [69.77%|.

3.2 — COF-2'nin i¢ capi

COF-2, substitlie halkasi [*1B10B([*])0B([*])01 ile gdsterilebilen boroksin diiglimleri igerir. Bunlarin olusumu asagdidaki denklestirilmis kondenzasyon

tepkimesine gore gergeklesir:
3R—B(OH)2 — (RBO)3 + 3H-0.

Boroksin halkasi gizimdeki gibi diizgiin bir altigen olarak ele alindiginda, merkezinden bor atomuna olan uzaklik kenar uzunluguna, yani 1.38 A'e esittir.
Diizgiin bir benzen halkasinda karsilikli karbon atomlari arasindaki uzaklik, kenar uzunlugunun iki katidir.

Dolayisiyla iki komsu boroksin merkezi arasindaki uzaklik, yani bal petedinin kenar uzunlugu, soyledir:

a = 27‘]3,0 + QTC,B + ZTC,C
= 2(1.38) + 2(1.56) + 2(1.39)
= 8.66 A.

istendigi gibi baglayici genisligi ihmal edildiginde,
d=+3a=1/3(8.66) =[15.00 A|
3.3 — Monomer kombinasyonlari ve topoloji

izin verilen tamamlayici fonksiyonel gruplar sunlardir:

Kombinasyon Olusan baglanti Kondenzasyon stokiyometrisi

A+B Halkall boronat esteri Bir boronik asit grubu + bir katekol grubu tepkimeye girerken iki su molekdli ayrilir
C+D imin Bir amin + bir aldehit tepkimeye girerken bir su molekli ayrilir

E+D Siyano siibstitlie alken  Bir etkinlestirilmis metilen grubu + bir aldehit tepkimeye girerken bir su molekli ayrilr

Son iki tepkime soyle yazilabilir:
R-CHO + H,N-R' — R—CH=N-R'’ + H,O0,
R—CHO + R'~CH;—CN — R—CH:C(CN)—R' + H»0.

Verilen gizimlerdeki ideallestirilmis baglanti geometrileri sunlardir:

Baglanti geometrisi Monomerler
Dogrusal, iki baglanti A2, B2, C1, D4
Trigonal, ti¢ baglanti A1, B3, D2, E1
Kare, dort baglanti B1, C3

Kagome diizenlenmesine uygun dort baglanti A3, C2
Duzlemsel, alti baglanti D1
Tetrahedral, dort baglanti A4,D3
Bunlar tamamlanmig tabloyu verir:
Tetragonal 1 Tetragonal 2 Hekzagonal1 Hekzagonal2 Trigonal Kagome Tetrahedral
a a A2 + B3 E1+ D2 a C2+D4 ®
A2 +B1 XXX A1+ B2 A1+B3 C1+D1 A3+B2 A4+B2
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Tetragonal 1 Tetragonal 2 Hekzagonal1 Hekzagonal2 Trigonal Kagome Tetrahedral

C3+D4 XXX C1+D2 XXX XXX XXX C1+D3

Eslestirmeler dogrudan geometriden gikar:

¢ Tetragonal 1: dogrusal baglayicilarla baglanmis kare digtimler.

e Tetragonal 2: her iki renkten tamamlayici kare diiglimler gerektirir. Verilen giftlerin higbiri bu kosulu saglamaz: A3, Kagome tipi baglanti geometrisine
sahipken D3 tetrahedraldir.

e Hekzagonal 1: dogrusal baglayicilarla baglanmis trigonal digumler.

¢ Hekzagonal 2: doniisiimli olarak siralanan tamamlayici trigonal digimler.

e Trigonal: dogrusal C1 baglayicilari aracilifiyla birlestirilmis, alti baglantili D1 diigimleri.

e Kagome: A3 ve C2, uygun dort baglantili geometriyi saglar; bunlarin uyumlu dogrusal esleri sirasiyla B2 ve D4'tir.

e Tetrahedral: uyumlu dogrusal baglayicilar araciliiyla birlestirilmis tetrahedral A4 veya D3 dugtmleri.

E1 + D4 de olasi bir Hekzagonal 1 kombinasyonudur; yukarida girilen iki yeni 6rnek, bu siitundaki kullanilabilir hiicreleri zaten doldurur.

Eksiksiz olmasi igin, bu eslestirmelerde kullanilan monomerleri tanimlayan adlar ve SMILES gdsterimleri asagida listelenmistir. A2 ve B3, 3.1'de belirtilmistir.

Etiket Ad SMILES

A1 1,3,6-Tris(4-boronofenil)benzen cl(-c2ccc(B(0)0)cc2)cc(~-c2cec(B(0)0)cc2)cc(~-c2cce(B(0)0)cc2)cl

A3 1,1,2,2-Tetrakis(4-boronofenil)eten C(=C(cleccc(B(0)0)ccl)cleec(B(0)0)ccl) (clecec(B(0)0)ccl)cleece(B(0)0)ccl

Ad Tetrakis(4-boronofenil)silan [Si](clccec(B(0)0)ccl) (clecec(B(0)0)ccl) (cleecc(B(0)0)cecl)cleecc(B(0)0)cel

B1 Cevresinde dort katekol grubu tasiyan Serbest baz ligandi: Oclcc2c(ccl0)-clnc-2nc2[nH]c(nc3nc(ncd[nH]c(nl)clec(0)c(0)ccdl) -
metal ftalosiyanin clecc(0)c(0)ccl-3)clec(0)c(0)cc2l

B2 Naftalen-2,3,6,7-tetrol Oclcc2cc(0)c(0)cc2eclo

Cc1 Bifenil-4,4'-diamin veya benzidin Nclcec(-c2ccc(N)cc2)cecl

(E)-1,2-Bis[3,5-bis(4-

Cc2 . R R Nclcce(-c2ce(-c3cce(N)ee3)ee(/C=C/c3cc(-cdcec(N)ccd)cc(-cdcec(N)ccd)e3)c2)cel
aminofenil)fenil]eten
i X i - Serbest baz ligandi: Nclccc (-c2c3nc(c(-cdccc(N)ccd)cdeec([nH]4)c(-cdecec(N)ccd)cdne(c (-

Cc3 Metal mezo-tetrakis(4-aminofenil)porfirin

c5cce(N)cec5)c5cece2[nH]5)C=C4)C=C3)ccl

. . A cl(-c2ccc(C=0)cc2)c(-c2ccc(C=0)cc2)c(-c2ccc(C=0)cc2)c(-c2ccc(C=0)cc2)c(-

D1 Heksakis(4-formilfenil)benzen

c2ccc(C=0)cc2)cl-clcecc(C=0)ccl
D2 2,4,6-Tris(4-formilfenil)-1,3,5-triazin 0=Cclcce(-c2nc(-c3cec(C=0)ce3)nc(-c3cecc(C=0)cec3)n2)cecl
D3 Tetrakis(4-formilfenil)metan C(clecce(C=0)ccl) (clecc(C=0)ccl) (clecece(C=0)ccl)cleecc(C=0)ccl
D4 2,3,5,6-Tetraflorobenzen-1,4-dikarbaldehit =~ 0=Cclc(F)c(F)c(C=0)c(F)clF
E1 1,3,5-Tris(siyanometil)benzen N#CCclecc (CC#N)cc (CC#N)cl

B1 ve C3 igin sekilde metal M 'nin kimligi belirtiimemistir. Bu nedenle listelenen SMILES gosterimleri bunlarin serbest baz ligandlarini tanimlar. Gosterilen
metal komplekslerinde, metalasyon sirasinda igteki iki N-H protonu yer degistirir ve M, yaklasik diizlemsel bir N4 boslugunda ige doniik dort azot atomuna
koordine olur.

3.4 — COF 3-6'nin tekrar birimleri

ilave baglangig bilesikleri sunlardir:

Ad Formiil SMILES
Benzen-1,3,5-trikarbaldehit CoHgO3 0=Cclcc(C=0)cc(C=0)cl
2,5-Diaminobenzen-1,4-diol CgHgN2Oy Nclc(0)cc(N)c(0)cl
2,4,6-Trihidroksibenzen-1,3,5-trikarbaldehit CgHgOg 0=Cclc(0)c(C=0)c(0)c(C=0)clo
Benzen-1,4-diamin CgHgNo Nclcce(N)cel

istenen her tekrar birimi giziminde, ortaya ii¢ baglantili bir merkez diigiimiiniin tamamini yerlestiriniz, ona bag lig baglayiciyi giziniz ve her baglayicinin
merkezindeki benzen halkasinin ortasindan gegen kesikli bir sinir giziniz. Boylece, verilen COF-1 6rneginde oldugu gibi, her tekrar birimi bir digiim ve lg
yarim baglayici igerir.

COF-3: hidroksi siibstitiie imin kafesi

Kondenzasyon, merkezdeki benzen digimi basina ti¢ imin baglantisi olusturur:
2CgHgO3 + 3 CHgN2 Oy — 2(C1gH15N303) epear + 6 HO.
Merkezdeki benzen diiglimleri arasindaki her tam baglayici soyledir:
Ar—CH=N-CgH(OH),—N=CH—Ar.
iki imin azotu siibstitiienti, baglayici halkasi {izerinde birbirine gére para konumundadir; korunan her hidroksi grubu, imin azotu siibstitiientlerinden birine

gore orto konumundadir.

o Ug baglantili benzen diigiimii: [*:1]clcc([*:2])cc([*:3])cl
¢ Hidroksi siibstitiie bis(imin) baglayicisi: [*:1]/C=N/clc(0)cc(/N=C/[*:2])c(0)cl

Egik ¢izgiler, uzanmig imin konfigiirasyonunu gésterir. Tekrar biriminin bilesimi C1gH12N303'tur.
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COF-4: benzobisoksazol kafesi

Her orto-hidroksi imin, yiikseltgen halkalagsmaya ugrar. Fenolik oksijen, komsu imin karbonuna baglanarak kaynasmis bes Uyeli bir 1,3-oksazol halkasi
olusturur.

Her bolgede, toplamda imin karbonuna bagli hidrojen ile fenolik hidrojen kaybedilir. Dolayisiyla tekrar birimi basina ti¢ bélgeden alti hidrojen atomu uzaklasir:
(C18H12N303) repeat + 3[0] — (C18HgN303) repear + 3 H20.

Burada [O], yiikseltgeyici bir oksijen egdegerini belirtir.

Merkezdeki li¢ baglantili benzen digimi degismeden kalir. Her baglayici, karsilikli iki kenarinin her birinde bir oksazolla kaynasmis bir benzen halkasina

donusur:

« Benzenle kaynasmis bis(1,3-oksazol) baglayicisi: [ *:1]clnc2cc3oc([*:2])nc3cc2o0l

Her iki dig baglanma noktasi da ilgili oksazol halkalarinda O ile N arasindaki karbon atomlarinda bulunur.

Bu, tiim gdzlemleri agiklar: oksijen veya azot kaybi olmaz, tekrar birimi bagina tam olarak alti hidrojen kaybolur ve geriye kalan C=N baglari siradan imin
gruplarina degil, aromatik oksazol halkalarina aittir.

COF-5: enol-imin kafesi
Baslangigtaki kondenzasyonda aldehit monomerinin tg¢ fenolik hidroksi grubu korunur:
2CyHgO4 + 3 CegHgNy —> 2 (C18H12N303)Tepmt +6H,0.
Merkezde, OH gruplari ile —CH=N— kollarinin déntigiimli yer aldigi bir benzen halkasi giziniz. Azot atomlari, para-fenilen baglayicilari araciligiyla komsu

digimlere baglanir.

¢ Hidroksillenmis ii¢ baglantili diigiim: oclc([*:1])c(0)c([*:2])c(0)cl[*:3]

e Para-fenilen bis(imin) baglayicisi: [*:1]/C=N/clccc(/N=C/[*:2])ccl
Tekrar biriminin formili yine C138H12N30O3'tir.
COF-6: B-ketoenamin kafesi
COF-5, proton aktarimina ve baglarin yeniden diizenlenmesine ugrar:

Ar—C(OH)=C(—CH=N-R)  — Ar—C(=0)-C(=CH-NH-R) .
Bu bir tautomerlesmedir; dolayisiyla higbir atom eklenmez veya uzaklastirimaz:
COF-5 — COF-6.

Tekrar biriminin gizimi igin:

1. Ug fenolik C—OH grubunu iig¢ C=0 grubuyla degistiriniz.

2. Halka digindaki her —CH=N—Ar baglantisini=CH—NH—Ar ile degistiriniz.
3. Merkezdeki alti tyeli halkayi, halka atomlari arasinda tekli baglar olacak sekilde ¢iziniz.

Boylece merkezdeki motif 2,4,6-tris(arilaminometilen)sikloheksan-1,3,5-trion olur:

¢ Ketoenamin diigiim pargasi: 0=C1C(=CN[*:1])C(=0)C(=CN[*:2])C(=0)C1l=CN[*:3]

e Baglayici para-fenilen grubu: [*:1]clccc([*:2])ccl
Tekrar birimi C1gH15N303 olarak kalir. Azot atomlari artik enamin NH atomlaridir; bu da siradan imin gerilme bantlarinin bulunmamasini agiklar.
3.5 — Makrohalkal X'in en kiigiik tekrar birimi
Art arda iki yapisal dedisim gerceklesir.
ilk olarak, COF-7'nin iminleri amitlere yiikseltgenir:

R-CH=N-R' + [0] — R—-C(=0)-NH-R/.
Sonug olarak, bu yeni amitlerdeki her karbonil karbonu bir D4 aldehidinden, her amit azotu ise C2'den gelir. Dolayisiyla dogru baglanti yonelimi soyledir:
(Cy)—Ar—NH-C(=0)—C¢F,—C(=0)—NH—Ar—(C,).

Reaktifler sodyum klorit, [Na+].[0-]C1=0, ve sodyum dihidrojen fosfat, [Na+].[0-]P(=0) (0)O0'tir. Asetik asit, CC (=0)0, 6nceki imin olusumunu
katalizler.

ikinci olarak, indirgen ozonoliz C2'nin merkezindeki alkeni pargalar:
Ar—CH=CH-Ar + O3 + (CHg)zS — 2Ar—CHO + (CH3)QSO.
Burada ozon [0-][0+]=0, dimetil siilfir csc ve dimetil siilfoksit cs (c)=0 seklindedir.

Dolayisiyla C2'nin her yarisi, amino gruplari zaten amitlerin yapisina katiimis olan bir 3,5-bis(4-aminofenil)benzaldehit tiirevi pargcaya donusir. Buna
karsilik gelen serbest diamin 3,5-bis(4-aminofenil)benzaldehit, 0=Cclcc(-c2ccc(N)ce2)ce(-c2cce(N)ce2)cl, bilesigidir.

X'in en kiiglk tekrar birimi sunlardan olusur:

e donusimli konumlarda bir formil grubu ve iki aril stibstitlienti tagiyan bir merkez benzen halkasi;

e her aril kolunda bir para-fenilen grubu;

o iki amit baglantisi;

o ki karbonil grubu birbirine gére para konumunda olan, dort flor atomuyla siibstitiie edilmis bir benzen halkasi.

Tekrar pargasini kesin olarak tanimlayan SMILES gosterimi goyledir:
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[*:1]Nclccc(ccl)-clcc(C=0)cc(cl)-clccc(ccl)NC(=0)clc(F)c(F)c(c(F)clF)C(=0)[*:2]

Bir tekrar biriminin ug karbonil karbonunu, sonraki tekrar biriminin baslangi¢ azotuna baglayiniz. Korunan altigen ¢evrim, bu tir alti tekrar birimi icerir ve
halkali hekzamer X'i, C162HgaF24N12013, verir. Tam molekiler SMILES g6sterimi sdyledir:

Nlc2ccc(cc2)-c2cc(C=0)cc(c2)-c2ccc(cc2)NC(=0)c2c(F)c(F)c(c(F)c2F)C(=0)Nc2ccc(cc2)-c2cc(C=0)cc(c2)-
c2ccc(cc2)NC(=0)c2c(F)c(F)c(c(F)c2F)C(=0)Nc2ccc(cc2)-c2cc(C=0)cc(c2)-
c2ccc(cc2)NC(=0)c2c(F)c(F)c(c(F)c2F)C(=0)Nc2ccc(cc2)-c2cc(C=0)cc(c2)-
c2ccc(cc2)NC(=0)c2c(F)c(F)c(c(F)c2F)C(=0)Nc2ccc(cc2)-c2cc(C=0)cc(c2)-
c2ccc(cc2)NC(=0)c2c(F)c(F)c(c(F)c2F)C(=0)Nc2ccc(cc2)-c2cc(C=0)cc(c2)-c2ccc(cc2)NC(=0)c2c(F)c(F)c(c(F)c2F)C(=0)1
Bu godsterim baglanma diizenini belirtir; makrohalkanin tek bir ti¢ boyutlu konformasyona sahip oldugunu ileri sirmez.
3.6 — COF-8'in istiflenme enerjileri
Bir ilkel tekrar birimi, D2'den tiireyen bir diigiim ve E1'den tiireyen bir diigiim igerir. Aromatik halkalari sunlardir:

e D2'den gelen gevresel i¢ benzen halkasi;

e D2'den gelen merkezi bir 1,3,5-triazin halkasi;

e E1'den gelen bir benzen halkasi.
Dolayisiyla tekrar birimi basina dort benzen halkasi ve bir triazin halkasi bulunur. Benzen clcccecl; 1,3,5-triazin ise clncnenl seklindedir.
Verilen AA' enerjisi bu sayimi dogrular:

4(—12.6) + (—16.7) = —67.1 kJmol .

AA icin, birbirine karsilik gelen tiim halkalar dogrudan (st Uste gelir:

Ean = 4By, + By, = 4(—7.9) + (=6.7) = [—38.3kJ mol |

AB icin kayma, E1'den tiireyen bir benzen digimiini D2'den tiireyen bir triazin dugimiiniin tzerine getirir. ilkel tekrar birimi basina boyle bir aromatik temas
vardir. Diger diigiim bir gézenek tizerinde yer alir ve gevresel fenilen halkalari karsilikli olarak hizalanmaz.

Dolayisiyla,

Exg = Ey_y =|—49.8 kJmol 1|

Hafifgce kaydirlmig AB' diizenlenmesi igin, kaydirilmis benzen-triazin etkilesimini kullaniniz:

E,p =|—55.6 kJmol

Temaslarin dokimi soyledir:

Diizenlenme b-bgiftleri b-tgiftleri t-tgiftleri Enerji / kJ mol "
AA 4 0 1 -38.3
AA verilen kontrol degeri 4 0 1 -67.1
AB 0 1 0 -49.8
AB' 0 1 0 -55.6

iki tabakay! icermesine ragmen her aromatik ift bir kez sayilir.
3.7 — Tutma kapasitesi ve g6zenek basina uranil iyonlar
Absorplanan uranil kiitlesi soyledir:
Mabsorbed = (Co — Ce)V

= (19.90 — 9.225) mgdm * x 0.2000 dm®
= 2.135 mg.

Boylece,

qe = _2135mg 427.0mgg'|
0.005000 g

Gozenek basina iyon sayisini belirlemek icin nce bir gdzenede karsilik gelen kafes kitlesini bulunuz.
D2 ve E1'in formiilleri sirasiyla Co4H5N303 ve C1oHgNj3'tlr. Tekrar birimi bagina ti¢ kondenzasyon su sonucu verir:
C24H15N303 + C1oHgN3 — (C36H1gNg) repear + 3 Ha2O.
Hidroksilamin, NO, her nitrili [ * ]C (=NO)N ile gosterilen bir amidoksime doniisturir:
R—C=N + NH,0OH — R—C(=N—-OH)—NH,.
Tekrar birimi bagina ug nitril vardir; dolayisiyla,
(C36H18Ng) repeat + 3NHyOH — (C36Hy7NgO3) repeqt-
Buna gore,
MeoF—9 repeat = 36(12.01) + 27(1.008) + 9(14.01) + 3(16.00)
= 633.666 g mol .

Bir bal petedi gozenedinin alti kdsesi vardir ve her kdse ti¢c gdzenek arasinda paylasilir. Dolayisiyla bir gézenek iki tam digiime karsilik gelir: D2'den tlireyen
bir diigiim ve E1'den tiireyen bir diigiim. Boylece bir ilkel tekrar birimi bir gozenege karsilik gelir.

Uranil iyonu, 0=[U+2 ]=0, dogrusal bir O—U—Q birimine sahiptir ve molar kiitlesi sdyledir:
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Mo,z = 238.03 + 2(16.00) = 270.03 gmol’l.
Deneydeki madde miktarlari soyledir:

_2135x10°°
U0 = 790003
5.000 x 1073

ores — T ame A 7.891 10_6 1.
T 633.666 © A moe

=7.907 x 10~% mol,

Bunlarin orani soyledir:

Nnyo,2+ - T
——— = 1.002 ~ |1 gbzenek basina uranil iyonu |.

T pores

Coziim, resmi ¢ézlimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Ozbekistan'in niikleer gecmisi

T4. Ozbekistan'in niikleer ge¢misi
6%
41 4.2 43 44 45 46 47 48 49 >

2 3 3 2 2 2 2 2 4 22

Dogal uranyum baslica iki izotoptan, 23517 ve 28U izotoplarindan olugur. Nikleer fisyon tepkimelerinin strdirtimesini 251 sagdlar.

atomik bollugunu hesaplayiniz. 2.0 puan

Nikleer santrallerde gergeklesen baslica tepkimede 2357 bir ndtron sogurarak fisyona ugrar; enerji agida ¢ikarir ve ti¢ yeni nétron ureterek zincir
tepkimesinin stirmesini saglar.

235 1 1
» U+0n—> H.+30n

Zincir tepkimesini baglatan notronlar gesitli yollarla uretilir:

a) Reaktor cekirdeginde HBjle o pargaciklarinin tepkimesi

b) ~y 1sinlarinin reaktériin sogutma suyunda bulunan 2D cekirdekleriyle etkilesimi

c¢) Haricen yerlestirilmis bir nétron kaynaginda uretilen o pargaciklari ile 9Be tepkimesi.

4.2 (a), (b) ve (c) igin niikleer tepkime denklemlerini yaziniz. 3.0 puan
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Yukaridaki grafik, 2351 fisyonu sonucunda olugan fisyon Urinlerinin ylizde verimini, P(A), kiitle numarasina, A, gére gdstermektedir.

4.3 %57 gekirdeginin nétron sogurmasi tizerine boliinmesine iliskin baslica niikleer fisyon denklemini yaziniz. Bu tepkimede olusan iki element,
Periyodik Tablo'nun ayni grubundadir. 3.0 puan

4.4 Baglanma enerijisi BE(235U) = 7.59 MeV/nucleon ve fisyon Uriinlerinin ortalama baglanma enerjisi BE(fis.) = 8.45 MeV/nucleon ise bu
tepkimede agiga cikan enerjiyi (A E, MeV) hesaplayiniz. Serbest nétronlarin baglanma enerjisini ihmal ediniz. 2.0 puan

enerjileri gevredeki atom veya molekiillerin ortalama kinetik enerjisine esit oluncaya kadar hizlari azalir.

Logaritmik enerji azalmasi, £, nétron enerjisinin logaritmasindaki garpisma basina ortalama azalmay gdsterir:

eulersolve.org/icho/2026/

4.1 Dogal uranyumun yalnizca 23 1) (235.04 a.u.) ve 2 (238.05 a.u.) izotoplarindan olustugunu varsayarak dogal uranyumdaki By izotopunun

Fisyon nétronlari ortalama 2 MeV enerijiyle Uretilir ve gekirdeklerle gok sayida sagilma sonucu yavaslar. Birkag ¢arpismadan sonra, ortalama kinetik
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é. —1In ( Einitial )
Eﬁnal
FEinitial ve Eﬂnal, her bir garpigma igin nétronun baslangic ve son enerijileridir.

&, her malzeme tird igin sabittir ve nétronun baslangig enerjisine bagl degildir.

4.5 Yavaslatici olarak su kullanildiginda, bir nétronu 2 MeV'den 0.012 eV'ye yavaslatmak icin gereken ortalama garpisma sayisini, n., belirleyiniz. £
(su)=0.948 2.0 puan

1963 yilinda Urtabulak gaz sahasinda bir dodal gaz kuyusunda kontrolsiiz bir piiskiirme meydana gelmis ve muazzam hacimlerde yanan metan agiga
cikmigtir.

4.6 298 K'de bir mol metanin yanma tepkimesi igin ATH2°98 (kJ mol’l) degerini hesaplayiniz. Tim tirlerin gaz hélinde oldugunu varsayiniz.
Asagidaki termodinamik verileri kullaniniz. 2.0 puan

A yHys(CHy) —74.8 kJmol !
AfHys(H,0, gaz)  —241.8 kJmol *
AHys(CO2) ~393.5 kJ mol !
Cp(CH,) 35 Jmol 'K !
Cp(H20, gaz) 34 Jmol 'K !
Cp(0: ) 29 Jmol ' K1
Cp(CO 37 Jmol 'K !
4.6 igin bir sonug elde edemediyseniz sonraki hesaplamalarda A, Hygs = —750 kJ mol ! degerini kullaniniz.

4.7 2000 K'de metanin yanma tepkimesi igin mol bagina A, Hapo (kJ mol’l) degerini hesaplayiniz. Tiim tirlerin gaz halinde oldugunu varsayiniz.
2.0 puan

4.7 igin bir sonug elde edemediyseniz sonraki hesaplamalarda A, Hagpo = —700 kJ mol ! degerini kullaniniz.
Metanin tutugsmadan 6nce kuyudan 101.325 kPa ve 298 K'de, glnlik @ = 2.2 x 10° m? hacimsel debiyle ¢iktigini varsayiniz.

4.8 Metanin T' = 2000 K sicakliginda izotermal olarak tamamen yanmasiyla bir ginde agida ¢ikan toplam enerjiyi, E, (J day’1

hesaplayiniz. 2.0 puan

cinsinden)

Urtabulak gaz sizintisi, yer altinda TNT esdederi 30 kiloton olan bir niikleer patlama gergeklestirilerek sona erdirilmistir; patlama rezervuari ¢okertmis
ve sizintlyr kapatmistir. 1 ton TNT esdederi, 4.184 GJ enerjiye karsilik gelir.

4.9 4.4'teki degeri kullanarak niikleer patlama sirasinda gergeklesen toplam fisyon sayisini, TN, hesaplayiniz. Patlamada kullanilan zenginlestirilmis
uranyumun kitlece %90 oraninda 2o} izotopu icerdigini ve 252 izotopunun %33'liniin fisyona ugradigini varsayarak bu uranyumun kitlesini, m, (kg
cinsinden) hesaplayiniz.

4.4 icin bir sonug elde edemediyseniz AE = 200 MeV degerini kullaniniz. 4.0 puan**

Fiziksel Sabitler ve Denklemler

Sabitler
Avogadro sabiti N4 = 6.022 x 10% mol !
Evrensel gaz sabiti R=28314JK 'mol!
Faraday sabiti F = 96485 Cmol !
Planck sabiti h=6.626 x 107 Js
Is1§in bosluktaki hizi c=2.998 x 108 ms~!
Elektronun kiitlesi m, = 9.109 x 1073 kg
Elektronun yiiki e=1.602x107*C
Standart basing P° =1 bar = 10° Pa

Suyun 25 °C'deki iyon garpimi K, = 1.00 x 10~14
Celsius 6lceginin sifir noktasi  0°C = 273.15 K

Elektronvolt 1eV=1.602x107%*J
Watt 1W=1Js!
Coulomb 1C=1As
Nanometre 1nm=1x10""m
Angstrém 1A=1%x10"""m
Metrik ton 1 ton = 1000 kg
Litre 1L =1dm®
Denklemler
ideal gaz yasasi PV =nRT
Dalton yasasi 2k = gl 2
Beer-Lambert yasasi A= logm % =ecl
Bir fotonun enerjisi E=hv= %
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Isi ve sicaklik deg@isimi
Gibbs enerjisinin tanimi
Gibbs enerijisi ve denge sabiti

Entalpi degisiminin sicakliga bagimlihigi (A,C), = const iken)

Entropi degisiminin sicakida bagimliigi (A, C), = const iken)
Henderson—Hasselbalch denklemi

Ortalama tepkime hizi

Hiz yasasi

Arrhenius yasasi

Birinci dereceden bir tepkime igin tlimlesik hiz yasasi

Birinci dereceden bir tepkimede bir reaktanin émri
n'inci dereceden bir tepkime igin tiimlesik hiz yasasi (n # 1)

Ardisik bir tepkimede ara trlinlin derigimi:

Tlm gazlari ideal kabul ediniz.

eulersolve.org/icho/2026/

Q = nC,AT
G=H-TS
A,G° = —-RTIn K

ArHTZ = A,«I{T1 + ATCP(TQ = Tl)

A,Sp, = A, S, +A,C,pln %

pH = pK, + logyo il
[HA]
B Ac
"= A
r = k[A]*[B]¥
Ea
k=A -
exp( RT)
= coe’kt
kt = InL
c
_ 2
"%
kt = 1 1-n 1-n 1ici
tfm(c —cy "), m# Ligin
k1[A]o

(Bl = g (e —e™)

k k
4582 D

) L Bl ki
Yarigmali tepkimelerde Urlinlerin orani:  —- = —
[C] ke
ky 2
A— B, A—C
Michaelis—Menten denklemi ) = Pz [Slo
Ky + [S]o
Ozgiil yiizey alani 8= i
m
= -1
Diziler: aritmetik geometrik Lo =00 ti(n )
an, = a1q
n n+l _ 1
Geometrik dizinin toplami Z ¢11q’C =a
=0 g-1
I ) 4 4
Yarigapi 7 olan bir kiirenin hacmi V= gﬂ'r
Yarigapi 7 olan bir kiirenin ytizey alani S = dnr?
1
Taban yarigapi r ve ylksekligi h olan bir koninin hacmi V= §7rr2h

Taban yarigapi r ve yiiksekligi h olan bir silindirin hacmi V' = wr’h

Denge sabiti hesaplamalarinda tim derigimler, 1 mol dm™—® derisimine gore ifade edilir.
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Elementlerin Periyodik Tablosu

1 18
1 2
H He
1008 | 2 13 14 15 16 17 | 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N]|O|F |Ne
6.94 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18
Na |M Al |Si|P | S |Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 2698 | 28.09 | 3097 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 | 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

39.10 | 40.08 |44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54

Rb|Sr|Y |Zr | Nb|[Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| I | Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Ba|s77t| Hf |[Ta| W |Re [Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 1M1 M2 13 114 115 116 117 118

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

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7

138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 1589 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 920 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm |Md|No | Lr

232.0 | 231.0 |238.03

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
e 4.1: 25U izotopunun atomik bollugu [0.664% ~ 0.66% |degerindedir.
e 4.2:

(@ 4B+ iHe — 4N+ in
(b) $H+~y— {H+{n
(© 9Be+3He — 2C +in

e 4.3: Fisyon parcalari rubidyum-93 ve sezyum-140'tir; her ikisi de 1. grup elementidir:

2ggU + [l]n — g?Rb + léng +3 (l)n

o 4.4: Fisyon basina| AE = 185.2 MeV |.

e 4.5: |nc =19.97~ 20 garpl§ma|.

* 4.6:|A, Hyy = —802.3 kJmol ' |

e 4.7:|A,Hyyp = —781.9 kJmol !|

. 4.8:(E~7.0x10%Jday ']

e 49: |TN ~ 4.23 x 10 fisyon l zenginlestirilmis uranyumun kitlesi |m ~ 5.6 kg| degerindedir.

Coziim
4.1 — Atomik bolluk
Verilen periyodik tabloda dogal uranyumun ortalama atom kiitlesi 238.03 a.u. olarak belirtilmistir. 85U izotopunun atom kesri x olsun. Bu durumda B8y
izotopunun atom kesri 1 — x olur; dolayisiyla
238.03 = 235.04z + 238.05(1 — z).
Buradan,

_ 238.05-238.03 002 o
¥~ 23805—235.04 301 :

Bdylece, verilen yuvarlatiimig atom kditleleri kullanildiginda,

[100z = 0.66445% ~ 0.66% .
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4.2 — Notron iireten tepkimeler
Her niikleer tepkimede hem kiitle numarasi A hem de atom numarasi Z korunur. Bir a pargacigi, helyum-4 gekirdegidir: gHe.

(a) Bir nétronun yayllmasindan sonra kalan gekirdek i¢in
A=11+4-1=14, Z=5+4+2=T.

Atom numarasi 7 olan element azottur; dolayisiyla lriin azot-14'tlr:

|1},B +3He — N+ én|.

(b) Bir doteryum gekirdedi, 2H, bir proton ve bir nétron icerir. Yeterince ylksek enerjili bir fotonun sogurulmasi bunlari birbirinden ayirir:

|%H+7H {H+})n|.

Hidrojen-1 ¢ekirdedi bir protondur.
(c) Kalan gekirdek icin
A=9+4-1=12, Z =4+2=6.

Atom numarasi 6 olan element karbondur; dolayisiyla karbon-12 olusur:

9Be + 4He — 2C + {n|

Bu niikleer denklemler gekirdekleri belirtir; elektron sayilari denkliklere dahil edilmez.
4.3 — Fisyon pargalarinin belirlenmesi
Verilen grafikteki iki maksimum yaklasik olarak su kiitle numaralarindadir:
Apaiic = 93, A = 140.
Bunlarin toplami 233 olup belirtilen i¢ nétron yayilmasiyla tutarlidir:
235+ 1 =93+ 140 + 3.

Atom numarasinin korunumu su kosulu gerektirir:

Znafit + Zagr = 92.
Rubidyum ve sezyum ayni grupta olma kosulunu saglar: her ikisi de 1. grup elementidir ve

Z(Rb) + Z(Cs) = 37 + 55 = 92.

Hafif parganin rubidyum, adir parganin ise sezyum olarak belirlenmesiyle

[%2U + tn — $Rb + '2Cs + 3 n|

Hem kiitle numarasi hem de atom numarasi bakimindan denklik saglanir.
4.4 — Fisyon basina agiga cikan enerji
Acida ¢ikan enerji, toplam niikleer badlanma enerjisindeki artisa esittir.

Baslangigta uranyum cekirdegi 235 bagl niikleon igerir. Gelen n&tron serbesttir ve belirtilen yaklasim altinda baglanma enerjisine katkida bulunmaz. Son
durumda iki pargada

93 + 140 = 233

bagli niikleon bulunur; yayilan ti¢ ndtron ise serbesttir.

Sonug olarak,

AE = BE'L]r[JnIer - BEreaktanlar
= 233(8.45) — 235(7.59)
= 1968.85 — 1783.65

Pozitif deger, fisyon basina agiga gikan enerijidir.
4.5 — Ortalama ¢arpigma sayisi
Yavaslatici sudur, H2O, SMILES o.

Ardisik carpismalardaki logaritmik enerji azalmalari toplandidindan,
1 Ey ¢
n B, =nc.

Ey=2MeV =2 x 105 eV.

2 % 10°

I (22
- 0012 / _ 19.9699
Me= T 00a8 0

Pay ve paydada ayni enerji birimini kullanmak Gzere,

Dolayisiyla,

Boylece,

n. ~ 20 ¢arpismal.
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4.6 — Metanin 298 K'de yanmasi
Molekiiler tirler metan, CHy4, SMILES c; dioksijen, O3, SMILES 0=0; karbon dioksit, CO2, SMILES o=c=0; ve su, HyO, SMILES 0 seklindedir.

Bir mol metanin tam yanmasi 0yledir:
CH, (g) +202(g) — CO2(g) +2H,0(g).

Hess yasasina gore,
A Hy= Y wAH = Y viAH;.
driinler reaktanlar
Referans halindeki bir element olan O (g)'nin standart olugum entalpisi sifirdir. Dolayisiyla
A, Hyyg = [—393.5 + 2(—241.8)] — [-74.8 + 2(0)]

=|—802.3 kJmol |

Negatif isaret, tepkimenin ekzotermik oldugunu gdsterir.
4.7 — Metanin 2000 K'de yanmasi

Ayni denklestiriimis yanma tepkimesi igin,
A,Cp = Cp(CO,) + 2Cp(H,0) — Cp(CHy) — 2Cp(0,)
=37+ 2(34) — 35 — 2(29)
=12Jmol 'K !
=0.012 kJmol 1K 1.
Verilen 1si kapasiteleri sabit kabul edildiginde Kirchhoff yasasi su sonucu verir:
A, Hogoo = ArHagg + A,Cp(2000 — 298)
= —802.3 + 0.012(1702)
= —781.876 kJ mol .

Boylece,

ATHZOOO ~ —T781.9kJ 11'10171 |

4.8 — Bir giinde aciga ¢ikan enerji
Hacimsel debi 298 K'de verildiginden, gaz hacmini metan miktarina déniistirmek igin bu sicaklik kullaniimalidir.

ideal gaz yasasina gore molar debi soyledir:

_ e
RT
(101325 Pa)(2.2 x 10° m®day ")
© (8.314Jmol 'K-1)(298 K)
= 8.9973 x 10% mol day *.
Burada Pam?® = J esitligi gegerlidir. Agiga ¢ikan enerji, yanma entalpisinin pozitif biyukligtdur:
E = —n A, Hay
= (8.9973 x 10° mol day *)(781876 J mol )
=7.0348 x 102 Jday L.

Hacimsel debiyle tutarli olacak sekilde iki anlamli rakamla,

|E=7.0x 10" Jday ']

4.9 — Fisyon sayisl ve uranyum kiitlesi
30 kiloton TNT'nin karsilik geldigi toplam enerji $0yledir:

Epatama = (30 x 10° ton)(4.184 x 10° Jton 1)
=1.2552 x 10" J.

4.4'teki sonug kullanildiginda, joule cinsinden fisyon basina enerji sdyledir:

Erieyon = (185.2 MeV)(10° eV MeV 1)(1.602 x 10 19 JeV 1)
= 2.966904 x 1071 J.

Dolayisiyla toplam fisyon sayisi

E atlama . 14
TN — P — 1.2552 x 10 = = [4.23 x 102 fisyon |
2.966904 x 10~

‘sfisyon
Her fisyonda bir 235U cekirdedi tiiketilir. Boylece, gergekten fisyona ugrayan 257 kiitlesi soyledir:
TN
M 235U
N, MCP0)

mfisyona ugrayan

4.23067 x 10* 1
=~ (235.04 gmol~
6.022 x 102 mol * ( & )

=1651.24 g = 1.65124 kg.
Zenginlestirilmis uranyumun baslangic kiitlesi 1 ise baslangictaki 235U kiitlesi 0.90m olur. Bu izotopun 33%'ii fisyona ugradigindan,
mfisyona ugrayan = 033(090m)
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Buradan
_ 1.65124
~0.33 % 0.90

=g

m = 5.5597 kg.

Uygun bigimde yuvarlandiginda,

Cozim, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Kardiyolipinler

T5. Kardiyolipinler
6%
61|52 |53 |54 65|56 X

1 6 4 2 2 3 18

Bu soruda yaratici olmaniz ve pargalardan molekiiller olusturmaniz istenmektedir. Ornegin, a-e pargalarini kullanarak W gibi kiral bir fosfolipit gizmeniz
istenirse, bu molekil asagida gosterildigi gibi birlestirilebilir.

a b c d e
O _OH 0% Q
1 x §—H 1 x Ep}f Tx 310\)\/0;; Tox }‘LJLR 1 x %'OH

i

HO H‘O

HOQP/O\/I\/OTR

11

w o

Kardiyolipinler, yag asidi kalintilari bakimindan birbirinden farklilasan bir asiklik fosfolipit ailesidir. Enerji Gretimi ve zar kararlidi icin gereklidirler.
Bunlardaki bozukluklar bazi hastaliklara yol agabilir. PL1 bu aileye aittir. Yalnizca asagida belirtilen sayilardaki a-d yapi elemanlari kullanilarak PL1'in
iyonlagsmamis bigimi olusturulabilir. R, ya§ asidi yapisindaki bir hidrokarbon stibstittientidir.

a b c d
Q_oH o 9
n x 4-H 2 P 30k oy ax sl

PL1 herhangi bir peroksit badi icermez.
5.1 igaretleyiniz: n (a tUrindeki pargalarin sayisi) degeriyle ilgili dogru olan tek ifadeyi seciniz. 1.0 puan

(a) m bir gift sayidir,
(b) n bir tek sayidir,
(c) n tek veya cift sayi olabilir.

Bazi kardiyolipinler, PL1 érneginde oldugu gibi dort 6zdes yagd asidi kalintisi icerseler bile kiral molekdllerdir. PL1'in bir enantiyomeri prokaryotlarda ve
Okaryotlarda, digeri ise yalnizca arkelerde bulunur. PL1'in diger tiim diastereomerleri bir simetri diizlemine sahip olduklarindan akiral molekdillerdir.
Fosfor atomlarini stereomerkez olarak degerlendirip kiralitelerini dikkate almayiniz.

PL1, ayni tir asidik gruplara sahip diprotik bir asittir. Monoanyon Y'nin 6zel ve kararli yapisi nedeniyle ikinci deprotonasyonu daha az elveriglidir (
pK,, > pKa).

5.2 Giziniz: PL1'in bir enantiyomerinin yapisini giziniz. Y'nin yapisini, pK,, ile pK,, arasindaki farki agiklayan kararlilagmayi gésterecek sekilde
giziniz. Yag asidi kalintilari icin R kisaltmasini kullaniniz. 6.0 puan

Agirlikli olarak memeli kalplerinde bulunan PL1'deki yag asidini (RCOOH) belirlemek igin bir dizi deney yapilmistir. indirgen ozonoliz sirasinda RCOOH,
esmolar miktarlarda ¢ farkl organik Uriin olusturur.

5.3 Belirleyiniz: PL1'in iyonlasmamis bigiminde atomlar arasinda toplam 255 o ve 7 badi bulunduguna gdre yag asidinin (RCOOH) molekdil
formdiliind belirleyiniz. Cevabinizi hesaplamalarla destekleyiniz. 4.0 puan

PL17*'in yapi formiiliinii bulamadiysaniz, 5.1*'deki a-d parcalarini kullanabilirsiniz.

100 g RCOOH, 181.0 g iyot ile tepkimeye girer. RCOOH, X ile de benzer sekilde tepkimeye girerek iyodun kiitle kesrinin 36.57% oldugu bir katilma
Urdnd olusturur.

5.4 Belirleyiniz: X'in molekdl formliini belirleyiniz. Cevabinizi hesaplamalarla destekleyiniz. 2.0 puan
PL1'in faz davranisi pH'ye baglidir. Fizyolojik kosullarda PL1 bir dianyondur ve lamelli faz olusturur.

5.5 PL1'deki her iki asit kalintisi protonlandiginda hangi lipit fazi olusur? 2.0 puan
Bu soruyu ¢ézmek icin PL1'in yapisini bilmenin gerekli olmadigini unutmayiniz.
Dogru cevabi isaretleyiniz.
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(d) inverse

(a) micellar (b) lamellar (c) hexagonal hexagonal

Asagidaki denklestirilmis tepkime denklemleri PL1-PL3 fosfolipitlerinin hidrolizini géstermektedir:

4RCOOH + 2H;p0, +3 HO™ Y~ "OH

PL1 + 8H,0
OH

PL2 + 8H,0 4RCOOCH + 2H,P0, + Z + 2 HO/\QOH

PL3 + mH,0 2RCOOH + HPO, + -~ “OH + HO/\ﬁOH

OH

e PL2'nin iyonlagmamis bigiminde atomlar arasinda toplam 254 o ve 7 bagi bulunur. PL1'den daha simetrik ve kiral bir molekdld(ir,
e Zyalnizca C, H ve O igerir ve bir katalizor varliginda Hy ile tepkimeye girmez,
¢ PL3 fosfolipidi, fizyolojik pH degerlerinde yiikll bir molekiildiir ve bir enantiyomer ifti halinde bulunur.
5.6 Ciziniz: Yag asidi kalintilarini géstermek icin R kullanarak PL2 ve PL3'lin yapilarini ¢iziniz. Gereken yerlerde stereokimyayi gosteriniz. 3.0 puan

Elementlerin Periyodik Tablosu

1 18
1 2
H He
1.008 | 2 13 14 15 16 17 | 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|[N|O|F |Ne
6.94 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18
Na |M Al |Si|P | S |Cl|Ar
2299 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95

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

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

39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |Zr | Nb|[Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In|Sn|Sb|Te| I | Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Ba|s77t|Hf |[Ta| W |Re [Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 1373 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 1M1 M2 13 114 115 116 117 118

Fr |Ra|5% | Rf|Db|Sg|Bh|Hs|Mt | Ds|Rg|Cn|Nh|Fl|Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7
La|[Ce| Pr |Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb [Dy |Ho| Er |[Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 1504 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 1625 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 920 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md|No | Lr

232.0 | 231.0 |238.03

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar
Asagidaki genel yapisal SMILES gosterimlerinde her *, ayni hidrokarbon siibstitlienti R'yi belirtir. Yonerge uyarinca fosfor stereokimyasi
gosterilmemistir.

e 5.1: (b), n tektir. Daha acik olarak, n = 1.

« 5.2: PL1, kardiyolipin, yani 1,3-bis(fosfatidil)gliseroldiir. Digtaki her iki gliserol stereomerkezinin de S oldugu bir enantiyomeri $éyledir:

*C(=0)OC[C@H] (OC(=0)*)COP(=0) (0)OCC (0)COP(=0) (0)OC[CRRH] (OC(=0)*)COC(=0)*

Y, kardiyolipin monoanyonudur. Protonun belirli bir konuma yerlestirildigi bir gosterim soyledir:
*C(=0)OC[C@H] (OC(=0)*)COP(=0) (0)OC[C@H](O)COP(=0) ([0-])OC[C@@H] (OC(=0)*)COC(=0)*
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iki molekiil igi hidrojen bag giziniz: fosfatin O—H grubu merkezdeki gliserol oksijenine hidrojen bag verir; bu oksijenin O—H grubu da diger fosfatin
negatif ylklu oksijenine hidrojen badi verir.

e 5.3: , bir oktadekadienoik asit. Verilerle uyumlu bir 6rnek linoleik asit, yani (92, 127)-oktadeka-9,12-dienoik asittir:
CCCCC/C=C\C/C=C\CCCCCCCC(=0)0
Verilen bilgiler, ¢ift baglarin konumlarini veya geometrisini tek bir olasiliga indirgeyerek belirlemez.

e 5.4: , iyot monobromiir, 1Br.
e 5.5: (d), ters hekzagonal faz.
e 5.6: PL2, 2'-deoksikardiyolipindir ve bir propan-1,3-diol kdprisu icerir. Bir enantiyomeri soyledir:
*C(=0)OC[C@H] (OC(=0)*)COP(=0) (0)OCCCOP (=0) (0)OC[CR@H] (OC(=0)*)COC(=0)*
Z, propan-1,3-dioldiir, occco.

PL3, fosfatidiletanoldiir. Fizyolojik kosullardaki monoanyonunun bir enantiyomeri soyledir:
CCOP(=0) ([0-])OC[C@@H] (OC(=0)*)COC(=0)*

Diger enantiyomerinde @@ yerine @ bulunur. Hidroliz katsayisi tar.

Coziim
5.1 — Hidrojen pargalarinin sayisi

Her gliserol pargasinin li¢, her fosfor pargasinin iki ve her agil parcasinin bir baglanma noktasi vardir. Hidrojen pargalari da hesaba katildiginda baglanma
noktalarinin sayisi dolayisiyla soyledir:

3(3) +2(2) +4(1) + n =17 +n.
Her yeni bag iki baglanma noktasi tiikettiginden 17 + n ¢ift olmalidir. Dolayisiyla n tektir ve cevap (b)'dir.
Kesin deger, yapinin asiklik olmasindan elde edilir. 9 + n parca vardir ve bunlari tek bir asiklik molekdl olusturacak sekilde birlestirmek igin parcalar arasinda
8 + n bag gerekir:

17+n

0w — =1

Olusan kardiyolipinde bu hidrojen, merkezdeki gliseroliin hidroksil grubunu tamamlar. iki fosfat hidroksilinin hidrojenleri zaten b pargalarinda bulunmaktadir.

5.2 — PL1, stereokimyasi ve Y'nin kararlilagmasi
istenen gizim igin, uglardaki iki hidroksil grubu fosfat esterleri olugturan bir merkezi gliserol birimi kullaniniz. Sekonder hidroksili serbest kalrr.
Her fosfat sunlari igerir:

e bir P=0 bagy;

e bir asidik P—OH grubuy;

* merkezdeki gliserole bir ester baglantisi;
e distaki bir gliseroliin ug oksijenine bir ester baglantisi.

Distaki her gliserol iki yag agil esteri tasir: biri sekonder oksijeninde, digeri ise kalan ug oksijenindedir. Bdylece tam olarak Ug gliserol pargasi, iki fosfat
pargasi, dort agil parcasi ve bir ek hidrojen kullanilir.

Digtaki iki gliserol stereomerkezi ayni mutlak konfigiirasyona sahip olmalidir: cevapta verilen SMILES gésteriminde kodlandigi gibi (S, S) veya (R, R). Bu
yapilar enantiyomerdir. Kollar 6zdes oldugundan, ndtr PL1'de merkezdeki gliserol karbonu bir stereomerkez degildir. Distaki konfigiirasyonlarin zit olmasi,
soruda belirtilen akiral ve molekdl i¢i yansima simetrisine sahip alternatif yapilara olanak verir.

Y icin bir fosfat protonunu uzaklastiriniz ve merkezdeki bas grubunu asagidaki hidrojen bagi dizisini olusturacak sekilde katlayiniz:

P-O-H --- O-H .- 0" —P
N~
bir fosfat merkezdeki gliserol hidroksili diger fosfat

Merkezdeki oksijen ilk hidrojen baginda alici, ikincisinde ise vericidir. Bu etkilesimler, kovalent gliserol-fosfat iskeletiyle birlikte, her halkada kdpri
olusturan hidrojen de sayildiginda yedi tiyeli olan iki hidrojen bagl halkayi kapatir.

Bu kooperatif hidrojen bagi olusumu monoanyonu kararlilastirir. Kalan fosfat protonunun uzaklastiriimasi bir hidrojen badi vericisini ortadan kaldirir ve siki
yapidaki bas grubunda ikinci bir negatif yiik olusturur. Bu nedenle ikinci deprotonasyon belirgin bicimde daha az elverislidir:

pK,, > pKa, |

SMILES, atomlarin baglanma diizenini, formal yiikii ve protonun belirli bir konuma yerlestirildigi stereokimyasal gdsterimi belirtir; bu katlanmig
konformasyonu veya hidrojen baglarini kodlamaz.

5.3 — Yag asidinin molekiil formdilii

indirgen ozonolizde baslangigtaki karboksil grubu iiriinlerden birinde korunur. Her yag asidi molekiiliinde yalnizca bir karboksil grubu bulundugundan,
molekiil bagina karboksil igeren triinden bir tane olusur.

Ug Uriin esmolar miktarlarda olustuguna gére her yag asidi molekiilii lig parga verir. Asiklik bir yag asidi igin bu, iki karbon—karbon gift bagi gerektirir.

Dolayisiyla ¢ karbon atomu ve iki karbon-karbon ¢ift bagdi iceren asiklik bir monokarboksilik asidin formdli soyledir:
ccH207402-

Cift bag iki bag olarak sayilmak tizere, B toplam o ve 7 badi sayisini gostersin. Yaygin degerliklerden,
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de+ (2¢—4) +2(2
Bfatty acid = ( B ) ( ) = 3c.

Hidrolizde yer alan kiiglik molekdiller su, 0; gliserol, occ (0)co; ve fosforik asit, 0P (=0) (0)0'dur. Bunlarin toplam bag sayilari soyledir:

By,o = 2, Bgiycerol = 13, By,po, = 8.
Denklestirilmig hidroliz tepkimesi goyledir:
PL; + 8H,0 — 4RCOOH + 2H3P0, + 3 C3HgO3.
Hidroliz, her ester baglantisinin yerine suyun atomlarina kurulan iki bag getirerek bu denklemin iki tarafindaki toplam bag mertebesini korur. Dolayisiyla
255 + 8(2) = 4Btutty acia + 2(8) + 3(13),
271 = 4Byyt4y acia + 55,
Bragty acid = 94-
Boylece,
3c = 54, c=18,

ve

[RCOOH = Ci5H30,]

Bagimsiz bir kontrol olarak, hidroliz triinlerinin kondenzasyonu su sonucu verir:
PL; = Cs1H142017Ps.
Toplam bag sayisi soyledir:
4(81) + 142 4 2(17) + 5(2)
2

Burada fosforun bag mertebeleri toplami, verilen P=0 g¢izimleriyle uyumlu olarak bestir.

=1255].

Bpr1 =

Cevaptaki linoleik asit SMILES gdsterimi, verilerle uyumlu bir yapi 6rnegidir. Yalnizca formdiliin belirlenmesi, bu yapiya 6zgu gift bag konumlarini veya Z
konfiglirasyonlarini ortaya koymaz.

5.4 — X'in belirlenmesi
Verilen atom kdtleleri kullanilirsa,
M(C1sH3202) = 18(12.01) 4 32(1.008) + 2(16.00) = 280.436 gmol .
iyot, SMILES gésterimi 11 olan I'dir ve
M(I5) = 253.8 gmol .
Yag asidinin molli basina tiiketilen iyot miktari soyledir:

n(lz) _ 1810/2538
n(fatty acid) =~ 100/280.436

Bu, iki ¢ift baga katiimayla uyumludur:

CisH3202 + 212 — C1sH32140o.
iyot iceren bir interhalojen bilesiginin katiimasinda, iki reaktif molekdll her yag asidi molekiiliine iki iyot atomu ekler. Dolayisiyla
2(126.9)

03657 = ——————____.
280.436 + 2M(X)

Cozilirse,
253.8/0.3657 — 280.436

M(X) = .

= 206.79 gmol .

Bir iyot atomunun katkisi gikarildiktan sonra kalan kiitle,
206.79 — 126.9 = 79.89 gmol !,

olup bromun 79.90 gmol ! degeriyle &rtiisiir. Bu nedenle,

X=15)

yani iyot monobromr, IBr.

Denklestirilmis katilma tepkimesi soyledir:
Ci18H3202 + 2IBr — C13H32BraI20o.
iyodun kiitle kesri kontrol edilirse,
253.8
1 280.436 + 2(126.9 + 79.90)

Verilerle uyumlu linoleik asit 6rnegdi igin katiima Uriinlerinin baglanma diizenini gésteren yapilar 9,10,12,13-tetraiyodooktadekanoik asit,
CCCCCC(I)C(I)CC(I)C(I)Ccececeeeec(=0)0, ve 9,12-dibromo-10,13-diiyodooktadekanoik asit, cCCCCC(I)C(Br)CC(I)C(Br)CCCCCCCC(=0)0

= 0.365687 ~|36.57%|.

seklindedir. Bu SMILES gosterimleri katilma Uriinlerinin stereokimyasini belirtmez; ne stereokimya ne de interhalojen katiimasinin alternatif bolge kimyasi
kitle hesabini etkiler.

5.5 — Protonlanma sonrasi lipit fazi

Her iki fosfat grubunun protonlanmasi, polar bas grubunun elektrostatik itmesini ve hidratasyonunu azaltarak etkin kesit alanini kii¢ultir. Dért hidrokarbon
kuyrugu ise biyik hacimlerini korur.

Sonug olarak, paketlenme parametresi
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v

p= aolc

bas grubu alani a azaldikga artar. Bu durum, sulu kanallar gevresinde egrilik olusmasini ve ters hekzagonal fazin meydana gelmesini destekler.

(d)'yi isaretleyiniz. Bu ¢izimde polar baslar ige, suyla dolu silindirik kanallara dogru yonelirken hidrokarbon kuyruklari disa, ¢cevredeki lipit bolgesine dogru
uzanir.

5.6 — PL2 ve PL3'iin yapilan
PL2 i¢in hidrolizini PL1'inkiyle karsilastiriniz. Yag asitlerinin, fosforik asidin ve suyun katsayilari dedismez; bir gliserol molekuliiniin yerini Z alir. Bu nedenle,
B(Z) — B(glycerol) = B(PL2) — B(PL1) = —1,
dolayisiyla
B(Z) =13 —1=[12]
Asiklik doymus bir diol, C;Hyy 1205, igin,
B(Z) = w =3k +3.
Boylece
3k+3=12 =— k=3.
Gerekli simetri, iki hidroksil grubunu esdegder ug konumlara yerlestirir ve propan-1,3-diol, HOCH,CH,CH,OH, occco elde edilir.

Merkezde karbonil grubu igeren alternatif yapi olan dihidroksiaseton, occ (=0)co, da toplam bag sayisini gliserole gére bir azaltirdi; ancak katalitik
hidrojenlenmeye ugrardi. Belirtilen tepkime vermeme &zellidi bu olasiligi dislar.
Buna gore, PL1'in merkezindeki —CH(OH)’ grubunu —CHs— ile degistirip distaki iki gliseroltin konfigiirasyonlarini ayni tutarak PL2'yi giziniz. Boylece
SMILES gdsterimi cevaplarda verilen 2'-deoksikardiyolipin elde edilir. Merkezdeki hidroksilin hidrojenle degistirilmesi, iki 6zdes yarinin yerlerini degistiren
iki kath donme simetrisine sahip bir konformasyon da dahil olmak lizere daha yiiksek simetriye olanak verir.
Notr molekiil formild ve denklestirilmis hidroliz tepkimesi soyledir:
PLy = Cg1H142016P,
Cg1H142016P2 + 8 HoO — 4 C13H3202 + 2H3PO4 + C3HgO3 + 2 C3HgO3.
PL1'den bir oksijenin ¢ikariimasi, bag mertebeleri toplamini bir azaltir:
4(81) + 142 + 2(16) + 5(2)
2

PL3 icin hidroliz Grinleri, iki yag agil grubu, bir gliserol, bir fosfat ve etanol, cco, bulundugunu gésterir.

= [254|.

Bpry =

Sekonder oksijeninde ve bir ug oksijeninde yag acil esterleri bulunan bir gliserol giziniz. Diger ug oksijenini bir fosfat grubuna baglayiniz ve etanolii oksijeni
lizerinden ayni fosfata baglayiniz. Fosfatta bir asidik hidroksil kalir:

R-C(=0)-0-CH,—CH[O-C(=0)—-R]-CH>—0—P(=0)(OH)-O—-CH,—CHs.
Bu yapi fosfatidiletanoldiir. Notr asit bigiminin bir enantiyomeri soyledir:
CCOP(=0) (0)OC[CRRH] (OC(=0)*)COC(=0) *

Fizyolojik pH'de kalan fosfat hidroksili deprotonlanir ve cevaplarda gosterilen monoanyon olugur. Fosfatin gliseroliin merkezdeki oksijeninde, 6zdes agil
gruplarinin ise her iki ug oksijende bulunmasi akiral bir yapi verirdi; belirtilen enantiyomer gifti bu olasilig dislar.

Hidrolize ugrayacak iki karboksilik ester baglantisi ve iki fosfat ester baglantisi vardir; bunlar dért su molekuli gerektirir:

Notr asit bigimi igin denklestiriimis denklem soyledir:
C41H7308P + 4H20 — 2 018H3202 + H3PO4 + CzHGO + C3H803.

Cozlim, resmi ¢dzlimle kargilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Karbon Nanohalkalar

T6. Karbon Nanohalkalar
7%
61 6.2 63 64 6.5 6.6 6.7 Z
10 " 2 12 24 20 4 83
2019 yilinda, siklo[n]karbonlar (C,,) adi verilen yeni bir karbon allotropu sinifinin ilk 6rnegdi olan C1g tespit edildi. Siklokarbonlar, yiiksek gerilim
enerjisine ve duslk kararliida sahip, yalnizca karbon atomlarindan olusan tek halkali bilesiklerdir. Bag ¢oztnurlikli Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

ile olusturulabilir ve analiz edilebilirler. Siklokarbonlar, 7 sistemlerine dayanan ilging aromatik 6zelliklere sahiptir. C13'un triplet (®C13, spin § = 1) ve
singlet (1C13, spin S = 0) bicimleri vardir.

6.1 Hiickel kuralina dayanarak, Cg, Cyg, 3013 ve 1C13'Un her birinde bulunan ayri aromatik (A) ve antiaromatik (AA) 7 sistemlerinin sayilariyla tabloyu
doldurunuz. Tiim bosluklari doldurunuz. 10.0 puan
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A

AA

Daha sonra, siklo[n]karbonlar C1g, C12, C14, Coo ve Cag, bir ylizey lizerinde dehalojenasyon ve retro-Bergman (1) tepkimelerinin bir arada
kullanilmastyla olusturuldu. C4 sentezi sirasinda alinan AFM gériintileri agsagida gdsterilmistir:

H__AL_R "
j::[ - | o)
H Y R H %

cl c ¢l
00K
[e]] Cl
[/ e/ e]

6.2 B-D yapllarini giziniz. Bu yapilarin bir veya daha fazla eslesmemis elektron igerebilecedine dikkat ediniz. A yapisi 6rnek olarak verilmistir. 11.0
puan

Cl Cl
Cl g Cl
Cl : Cl
Cl Cl
A

6.3 C,,'nin AFM aracili sentezi sirasinda uygulanan gerilimler degisebilir. Verilen C-X bag enerjilerini kullanarak, elektronlara etki eden 2.5 V gerilim
altinda retro-Bergman tepkimesi yoluyla C1g sentezinde kullanilacak halojenli reaktifte bulunabilecek halojen(ler)i seginiz. 2.0 puan

Bag (C-X) Bag Ayrisma Enerjisi [ kJ mol !

& 467
C-Cl 346
C-Br 290
C-l 228

2025 yilinda, gorece kararli ilk siklo[48]karbon sentezlendi. Molekiil, E makrohalkasi ile katenasyon (birbirine kenetlenmis halkalar olusturma) yoluyla
kararl hale getirildi ve ilk olarak pozitif modda elektrosprey kiitle spektrometrisiyle karakterize edildi.

C40H34N,05

6.4 Elde edilen kiitle spektrumunda m/z: 591, 783, 879 ve 1174 degerlerinde dort siddetli pik gézlendi. Bu iyonlarin kimlikleri i¢in 6neride bulununuz.
Tam sayi atom kditlelerini kullaniniz ve pargalanma olmadigini varsayiniz. m/z = 591'e karsilik gelen iyon drnek olarak verilmistir. 12.0 puan
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m/z 591 783 879 1174

[E+HIT

Sikloparafenilen (CPP), yaygin olarak karbon nanogember olarak adlandirilan, yiiksek gerilimli bagka bir halkali molekdildir. Bilinen en kiigiik tiyesi olan
[5]CPP'nin sentezi agagida gésterilmistir; burada PhI(OAc)s, iki elektronlu bir yiikseltgen olarak gérev yapar.

(o]

‘ 1. NaH TESCI (2 equiv.) LiOH
OH F . G
Imidazole

H
2 oTBS
O O CaeHarBrO4Si
Br Li O

PhI(OAc),
H0

J 1

L
2,2"-Bipyridine (2 equiv.) Imidazole 2. Br
Cs4Hgo04Si4 L /©/

1. n-BugNF (4 equiv.) \‘/ K
2. SnCl, (excess) COD = © TBSCl = i TESCI = - Siﬁ\

Ni(COD); (2 equiv.) K TESCI (2 equiv.) 1. NaH

i -
Cl

N
i = U 2,2"-Bipyridine =
Imidazole = (H ) ,2'-Bipyridine \ \ )

N/ N N

(equiv. = Esdeder, excess = Fazla miktarda)
6.5 F-L yapilarini ¢iziniz. 24.0 puan

Yeni nesil nanoseritler, sablon sentezi yontemi kullanilarak porfirin halkalarindan ve ticlii baglardan olusturulmustur. ipucu: M, termodinamik triindiir ve

X =
\ NH HN / 1) Pdo, PPhg, Cul

dort tir proton igerir.

t-BuCl (2 equiv.) 1) NBS, (BzO), 1) CF3COOH NBS (CeH1a)sSi——
M N [ Q R
AICl3 2) HVMTA 2)DDQ 2) n-BugNF
3) HCI, H,0 3) Zn(OAc),
o

N o @ PdCly, PPh3, Cul
LN/
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(equiv. = Esdeger)

6.6 M-R yapilarini g¢iziniz. 20.0 puan

Aromatik halkalar bir makrohalka olusturmak tizere birlestirildiginde, ylikseltgenme veya indirgenme, 7 elektronlarinin makrohalkanin tamami boyunca

delokalize oldugu global aromatiklik olusturabilir. Bu delokalizasyona yalnizca halka gevresinde kesintisiz konjuge yolu olusturan 7 sistemi katilir.
Ornegin, [n]CPP'ler elektron eklenmesi veya uzaklastirilmasiyla global aromatik héale gelebilir. 7 elektronlarinin sayisi, yalnizca asagida kalin gizgiyle

gosterilen yol boyunca sayilir.

P6 yiikseltgendiginde, global aromatiklik ve global antiaromatiklik gosterebilir.

6.7 Hiickel kuralina dayanarak, global aromatiklige ulagmak igin P6'dan uzaklastiriimasi gereken en az elektron sayisini, n(e), bulunuz. Global
aromatik sistemdeki toplam 7 elektronu sayisini, n(t), yaziniz. 4.0 puan

Fiziksel Sabitler ve Denklemler

Sabitler

Sabit
Avogadro sabiti
Evrensel gaz sabiti
Faraday sabiti
Planck sabiti
Is1gin bosluktaki hizi
Elektronun kiitlesi
Elektronun yuki
Standart basing
Suyun 25 °C'deki iyon ¢arpimi
Celsius 6lgegdinin sifir noktasi
Elektronvolt
Watt
Coulomb
Nanometre
Angstrom
metrik ton

litre

Deger
Ny = 6.022 x 10% mol !
R=28.314JK 'mol™!
F = 96485 Cmol !
h=6.626x 10734 Js
c=2.998 x 10 ms!
me = 9.109 x 107! kg
e=1.602x107* C
P° =1 bar = 10° Pa
K, =1.00x10"1

0°C =273.15 K
1eV=1.602x107%*J
1W=1Js!
1C=1As

1nm=1x10""m
1A=1x10"m
1 ton = 1000 kg
1L=1dm?

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

Burada adlandirilan yapilar, karsilik gelen C6zim maddelerinde SMILES ile agikga belirtilmistir.

e 6.1: Clg, Clﬁ, 3013, 1013 sirasiyla:

A:2,0, 0, 1.
AA: 0, 2, 0, 1.
e 6.2:

B: Dort Uicli bag iceren, benzenle kaynasmis on Uyeli bir halka; korunan benzenoid halkanin C5, C6 ve C7 konumlarinda klor, C8 konumunda ise

bir radikal bulunur. Formiili C14Cls olup bir eslesmemis elektron icerir.
C: Alti iiglii bag ve birbirine komsu bir C(C1)=C* ¢ifti igeren, tek halkali bir C14Cl radikali.
D: 1,6,7-Trikloro-2,3-bis(kloroetinil)naftalen-4,5,8-triil, C14Cls, ti¢ eslesmemis elektron.

e 6.3: X =, yalnizca iyot.

e 6.4:
591: [E+H]*.

783 : [C4g+3E+3H}3+
879 : [C4g+2E+2H}2+
1174 : [Cys + 3E + 2H]?".
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* 6.5:
F: TBS ile korunmus bifenilillityum reaktifinin katiimasiyla olusan cis sikloheksadien diol.
G: Bunun bis-TES eteri.
H: TBS grubunun segici olarak uzaklastiriimasiyla elde edilen ug fenol.
I: H'nin yiikseltgen dearomatizasyonuyla elde edilen ug para-kinol.
J: I'va 4-bromofenillityum katiimasiyla olugan ikinci cis diol.
K: Dort TES grubuyla korunmus dibromdir.
L: K'nin uglardaki brom tasiyan iki aril karbonunun kenetlenmesiyle olugan halkali Griin.

e 6.6:
M: 3,5-Di-tert-butiltoluen.
N: 3,5-Di-tert-bitilbenzaldehit.
0: Cinko(ll) 5,15-bis(3,5-di-tert-bditilfenil) porfirin.
Q: Bunun 10,20-dibromo tirevi.
R: Bunun 10,20-dietinil tiirevi.

* 6.7 |n(e) =2, n(t) = 82 |

Coziim
6.1 — Birbirine dik iki Tt sistemi i¢in ayri sayimlar
Her siklokarbonun birbirine dik iki T orbital kiimesi vardir: biri molekiil diizlemine diktir, digeri ise bu diizlem iginde yer alir.

Hickel'in elektron sayimi dlgltl her sisteme ayri ayri uygulanir:

4k + 2 1 elektronu: aromatik, 4k m elektronu: antiaromatik.
Burada ele alinan ideallestirilmis konfigiirasyonlardaki elektron dagilimlari soyledir:

Tiir  iki sistemdeki m elektronlari A AA

Cis 18,18 2 0
Cis 16,16 0 2
3C1s 13,13 0 ©
1C3 14,12 1 1

Cigicin 18 = 4(4) + 2 oldugundan her iki sistem de aromatiktir. C1¢ icin 16 = 4(4) oldugundan her ikisi de antiaromatiktir.

Triplet C13 konfigiirasyonunda, her sistem tek sayida elektron ve bir eslegmemis elektron igerir; hicbiri belirtilen kapali kabuk Hiickel elektron sayilarini
saglamaz. Elektronlarin eslestigi singlet konfiglirasyonunda, 26 T elektronu 14 ve 12 olarak dagilir; boylece bir aromatik ve bir antiaromatik sistem olusur.

6.2 — Halka acgilmasiyla olusan ara iiriinler

Retro-Bergman tepkimeleri, baslangigtaki kaynasmis iskeletin C—C baglarini kirar ve yeni ligli baglar olusturur. Hem klor kaybi hem de karbonun degerligi
dikkate alinmalidir.

Asagdidaki SMILES gosterimlerinde, koseli parantez icindeki [c] ve [C] atomlari, agikga tamamlanmamis degderlikleri araciligiyla karbon radikallerini belirtir.
B — Ug klor tasiyan, benzenle kaynasmis siklodekatetrain radikali

SMILES: Clclc(Cl)c(Cl) [c]c2c1CHCCHCCH#CCHC2

Alti Gyeli bir benzenoid halkay! koruyunuz. Bu halkanin, kaynagma noktalari diginda kalan ve ardisik olarak C5-C8 diye numaralandirilan dért konumunda

sunlar bulunur:

e Cb: klor;
e C6: klor;
e C7:Klor;
e C8: bir kaynagsma karbonuna komsu, bir eslesmemis elektron.

iki kaynasma karbonu ayrica sekiz karbonlu

—C=C-C=C-C=C-C=C",
zinciriyle birbirine baglanarak kaynagmis on uyeli bir halka olusturur. Dolayisiyla B, dért ii¢lii bag, ti¢ klor atomu ve bir radikal icerir ve formiili C14Cl3'tur.
C — Monoklorosiklo[14]karbon radikali
SMILES: C1C1=[C]C#CC#CC#CC#CC#CC#C1
Alti doniislimlii Gicld bag ve bir cift bag iceren, on dort Uyeli tek bir karbon halkasi giziniz. Cift badin bir karbonu klor tasirken digeri eslesmemis elektronu
tasir:

—-C(ChH=C*—.

Bu doymamig birimler arasindaki diger baglar tekli baglardir. Dolayisiyla C'nin formiilii C14Cl'dir ve radikal klor tagiyan karbonun yanindadir.
D — 1,6,7-Trikloro-2,3-bis(kloroetinil)naftalen-4,5,8-triil
SMILES: Clclc(C#CCl)c(C#CCLl) [c]c2[c]c(Cl)c(Cl)[c]cl2

Standart naftalen numaralandirmasini kullaniniz:
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e C2 ve C3'Un her biri bir kloroetinil kolu, —C=C—C], tasir.
e C1, C6 ve C7'nin her biri klor tasir.
e C4, C5 ve C8'in her biri bir eslesmemis elektron tasir.

Naftalen gekirdedi bozulmadan kalirken, agilan Ggtincl halka iki kloroetinil kolunu saglar. Formilt C14Cls'tir ve Ug radikal igerir.

Gosterilen tepkime dizisi igin klor bilangolari sdyledir:

C14Clp — CuClg +2C1° A olugumu,
C14Clg — CuCl3 +5CI° A'dan B'ye,
C14Cl3 — C14C1+2C1° B'den C'ye,
C14Clg — C14Cl15 + 3CI° A'dan D'ye,
CuuCl — Ciy +C1° C'den siklo[14]karbona.

Son Uriin olan siklo[14]karbon, yedi donustumli Gglu bag igerir.

Adi: siklo[14]karbon.
SMILES: C1#CC#CC#CC#CCHCCHCCHCL

6.3 — Elektron enerijisi ve bag ayrismasi
U potansiyel farki altinda hizlandirilan bir elektron, eU kadar enerji kazanir. Bir mol elektron basina,
Epol = FU = (96485 Cmol *)(2.5JC 1) = 241212.5 Jmol .
Dolayisiyla kullanilabilir enerji yaklasik olarak
Epg =241 kJmol ! ~ 2.4 x 102 kJ mol !,
Yalnizca C-I bagdinin enerjisi bu degerin altindadir:
228 < 241 < 290 < 346 < 467 (kJ mol ™).
Bu nedenle,
X =1
6.4 — Kiitleler, stokiyometriler ve yiik durumlari
E'nin verilen formilu kullanildiginda,
M(E) = 40(12) + 34(1) + 2(14) + 3(16) = 590 Da.
Siklo[48]karbon igin,
M(Cyg) = 48(12) = 576 Da.
Bir karbon halkasi, a adet E makrohalkasi ve eklenmis z proton igceren bir kompleks igin,
m 576 4+ 590a + z

z z
Pik atamalari soyledir:

m/z Atama Hesaplama

591 [E+H]" 590 + 1 = 591

783 [Cys+3E+3H]* (576 +3 x 590 + 3)/3 = 783

879 [Cyi+2E+2H]*>" (576 + 2 x 590 + 2)/2 = 879

174 [Ci+3E+2H]?>" (576 +3 x 590 +2)/2 = 1174
Asagdida bu iyonlarin bilesenleri agik SMILES gosterimleriyle verilmistir. Nokta, birbirine kovalent olarak bagh olmayan halkalari ayirir; SMILES, bunlarin
mekanik olarak kenetlenmesini kodlamaz. Gdsterilen protonlanmis piridil azotlari, olasi protonlanma yerlerini temsil eder.
m/z = 591: bir proton almis, bipiridin iceren E makrohalkasi
SMILES: [nH+]1lc(-c2c(C)cc(03)cc2C)cececl-clecee(-c2c(C)ec(0Ccdcece(0c5cee(C3)cc5)ccd)cc2C)nl
m/z = 783: siklo[48]karbon ve ii¢ E halkasi igeren, ii¢ proton almis [4]katenan

SMILES: C1#CC#CC#CC#HCC#HCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCL. [nH+]1c(-c2c(C)ecec(03)cc2C)cececl-
clccecc(-c2c(C)cc(0Cc4écce(0c5cecc(C3)cc5)ccd)cc2C)nl. [nH+]1lc(-c2c(C)cc(03)cc2C)ccecl-cleceec (-
c2c(C)cc(0Cc4éccc(0c5ececc(C3)cec5)ccd)cc2C)nl. [nH+]1lc(-c2c(C)cc(03)cc2C)cececl-clececee (-
c2c(C)cc(0Cc4éccc(0c5ececc(C3)cec5)ccd)cc2C)nl

m/z = 879: siklo[48]karbon ve iki E halkasi iceren, iki proton almig [3]katenan

SMILES: C1#CC#CC#CC#HCC#CCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCL. [nH+]1c(-c2c(C)ecc(03)cc2C)cececcl-
clccecc(-c2c(C)cc(0Cc4écce (0c5cecc(C3)cec5)ccd)cc2C)nl. [nH+]1lc(-c2c(C)cc(03)cc2C)ccecl-clececec (-
c2c(C)cc(0Cc4ccec(0Oc5¢cecc(C3)ce5)cc4)cc2C)nl

m/z = 1174: siklo[48]karbon ve li¢ E halkasi igeren, iki proton almis [4]katenan

SMILES: C1#CC#CC#CC#CCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCCHCC#CL. [nH+]1c(-c2¢c(C)cc(03)cc2C)ccecl-
clccec(-c2c(C)cc(0Ccécce (Oc5cec(C3)ce5)cc4)cc2C)nl. [nH+]1lc(-c2¢c(C)cc(03)cc2C)cececl-clecee (-
c2c(C)cc(0Ccécecc(0c5cec(C3)cc5)ccd)cc2C)nl.nlc(-c2c(C)cc(03)cc2C)cceccl-cleecee (-
c2c(C)cc(0Ccéccc(0c5cec(C3)cc5)cecd)cc2C)nl

Bunlarin formdilleri sirasiyla C40H35N203+, 0168H105N6093+1 0128H70N4O62+ ve Cl68H104N6092+‘d|r-
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6.5 — [5]CPP'nin olusturulmasi

Kullanish sikloheksadien yapi taslarindaki iki aril stibstitlienti birbirine gore cis konumdadir; iki oksijen siibstitlienti de buna karsilik diger ylizde cis
konumdadir. Bu biikiilmus birimler, yliksek gerilimli aromatik nanogember olusturulmadan énce makrohalkalagmaya olanak tanir.

Asagdidaki eslestirilmis @ sembolleri bu badil stereokimyayi belirtir. Makrohalkanin biitliniine ait tek bir konformasyonu belirtmezler.
F — cis-1-(4-Bromofenil)-4-[4'-(tert-bitildimetilsiloksi) bifenil-4-il]sikloheksa-2,5-dien-1,4-diol
SMILES: Brclccc ([C@]2(0)C=C[C@](0) (c3ccc(-cdcec(0[Si](C)(C)C(C)(C)C)eccd)cec3)C=C2)ccl
Once sodyum hidriir, mevcut alkoliin protonunu uzaklastirir:
ROH + NaH — RONa + H,.
Ardindan arillityum reaktifi keton karboniline katilir. Tepkime sonrasi iglemlerden sonra bu karbonil, bir tersiyer alkole dontigtir:
R,C=0 + ArLi + H,O — R,C(OH)Ar + LiOH.

Baslangigtaki alkoksit de tepkime sonrasi iglemler sirasinda protonlanir. Dolayisiyla F, iki serbest hidroksil grubuna sahiptir ve ugtaki TBS ile korunmug fenolu
muhafaza eder.

G — F'nin bis(trietilsilil) eteri
SMILES: Breclcec ([C@]2(0[S1i](CC)(CC)CC)C=C[C@](O[Si](CC)(CC)CC) (c3cecc(-cdcec(O[SL](C)(C)C(C)(C)C)ccd)ecec3)C=C2)ccl
iki esdeger TESCI, her iki tersiyer alkolii de korur. Im imidazolii géstermek {izere, her bir koruma igleminin denkligi soyledir:
ROH + Et3SiCl + Im — ROSiEt; + [ImH|CL
Uctaki fenolik TBS eteri korunur.
H — G'nin TBS koruyucu grubunun segici olarak uzaklastiriimasiyla elde edilen ug fenol
SMILES: Brclcecc ([C@]12(0[S1i](CC)(CC)CC)C=C[C@](O[Si](CC)(CC)CC) (c3ccc(-cdcec(0)ccd)ece3)C=C2)ccl
LiOH, fenolik TBS eterini hidroliz eder:
ArOSiMes(¢t-Bu) + H2O ﬂ ArOH + HOSiMe;(¢-Bu).
iki tersiyer TES eteri korunur. Bdylece tam olarak verilen formiil elde edilir:
(|
| — H'nin yiikseltgen dearomatizasyonuyla olusan ug¢ para-kinol
SMILES: Brclcec([C@]2(0[S1i](CC)(CC)CC)C=C[CE](O[Si](CC)(CC)CC) (c3ccc(C4(0)C=CC(=0)C=C4)cc3)C=C2)ccl
Uctaki fenol, sikloheksa-2,5-dien-1-ona doniisiir. Molekdllin geri kalanini zaten taslyan para karbonuna bir OH grubu baglanir.
iki elektronlu yiikseltgenmenin denklestirilmis hali sdyledir:
C36H47BrO3Sis + PhI(OAc)s + HoO — C3¢H47BrO4Sis + Phl + 2 CH3COOH.
Dolayisiyla |, baslangigtaki korunmus sikloheksadien birimini ve yeni bir hidroksisikloheksadienon birimini igerir.
J — ikinci cis-diol katilma iiriinii
SMILES: Brclcec ([C@]2(0[S1](CC)(CC)CC)C=C[C@](O[Si](CC)(CC)CC) (c3ccc([CR]4(0)C=C[C@](O) (c5ccc(Br)ce5)C=C4)cec3)C=C2)ccl
NaH, I'nin yeni olusan OH grubunun protonunu uzaklastirir. Ardindan 4-bromofenillityum, F'nin olusumunda oldugdu gibi kalan ketona katilir.
Bes halkali zincir artik su dizilise sahiptir:
bromofenil-korunmus dien-fenilen—diol dien-bromofenil.
J'nin formili C 45 Hg9BryO4Siy 'dir.
K — Dort TES grubuyla korunmus dibromiir dnciilii

SMILES: Brclcec ([C@]12(0[S1i](CC)(CC)CC)C=C[C@](O[Si](CC)(CC)CC) (c3ccc([C@14(O[Si](CC)(CC)CC)C=C[CR](O[Si](CC)(CC)CC)
(c5ccec(Br)cc5)C=C4)cc3)C=C2)ccl

iki esdeger daha TESCI, J'nin iki serbest hidroksil grubunu korur. Dolayisiyla K, dort TES eteri ve uglarda iki aril bromr icerir:
C54H80Br204Si4.
L — Dort TES grubuyla korunmus, iki halkasi dearomatize edilmis [5]sikloparafenilen

SMILES: c1%10ccc([C@]2(0[S1i](CC)(CC)CC)C=C[C@](O[Si](CC)(CC)CC) (c3ccc([C@14(0O[Si](CC)(CC)CC)C=C[C@](O[Si](CC)(CC)CC)
(c5cce-%10cc5)C=C4)cc3)C=C2)ccl

Nikel aracili molekiil ici kenetlenme, baslangigta brom tasiyan iki aromatik karbonu birbirine baglar. Boylece bes birimli gember kapanir.
Net kenetlenme denklemi soyledir:
Cy4HgoBr,04Siy + Ni — Cy54HgyO4Si4 + NiBrs,.
Elde edilen formiil, soruda verilenle uyumludur:
[Caflu0.55}
Gosterilen iki egdeder nikel kompleksi, deneyde kullanilan reaktif miktaridir; net redoks denkliginde bir esdeger Ni(0) tiiketilir.
Son olarak floriir, dért TES grubunun timiini uzaklastirir. Her grup igin hidrolitik tepkime sonrasi iglemi soyle gosterilebilir:
ROSiEt; + F~ + H,O — ROH + Et3SiF + OH ™.

Olusan tetroltin formili C30Ha4O4'tur. Ardindan indirgen aromatizasyonla [5]CPP elde edilir. Bunun denklestirilmis indirgenme yari tepkimesi soyledir:
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Cs30H2404 + 4HT +4e” — CsoHyo + 4H-0.
Elektronlari kalay(ll) saglar:

28n*" — 2Sn*t +4e”.
Adi: [6]sikloparafenilen.
SMILES: c1%10ccc (-c2ccc(-c3ccc(-cdcee (-c5cec-%10cc5)ccd)cec3)cc2)ccl

6.6 — Porfirin yapi tasi

Burada Ar'yi 3,5-di-tert-biitilfenil olarak tanimlayiniz.
M — 3,5-Di-tert-biitiltoluen

SMILES: Cclec(C(C)(C)C)ec(C(C)(C)C)cl

Termodinamik alkilleme kosullarinda, hacimli stibstitlientler donlisiimlii 1,3,5 diizenini benimseyerek metil/tert-butil gruplarinin komsu konumlarda
bulunmasini 6nler.

Net alkilleme tepkimesi soyledir:

AICL
CgH;CH; + 2 (CH3)3CCl — CgHs(CH3)[C(CHs)s)s + 2HCL

M, istenen dort proton ortamina sahiptir:

1. metil grubu, 3 H;

2. esdeger iki tert-bditil grubu, 18 H;

3. aromatik H2 ve H6, 2 H;

4. aromatik H4, 1 H.
N — 3,5-Di-tert-biitilbenzaldehit
SMILES: 0=Cclcc(C(C)(C)C)ecc(C(C)(C)C)cl
Peroksit baslaticisi varliginda NBS, benzilik metil grubunu bromlar:

ArCHj3 + NBS — ArCH,Br + succinimide.

Ara Urlin, 3,5-di-tert-biitilbenzil bromiirdir.
SMILES: BrCclcc(C(C) (C)C)ecc(C(C)(C)C)cl

HMTA ve ardindan uygulanan asidik hidroliz, Sommelet dénuisiimiyle aldehiti olusturur. Amin hidroliz Griinleri nétr bigimleriyle yazildiginda, denklestiriimis
net denklem sdyle olur:

ArCH,Br + C¢H12Ny + 6 H, O — ArCHO + 5 HCHO + CH3NH; + 3 NH;3 + HBr.
Asidik tepkime ortaminda aminler protonlanmistir.
O — Cinko(ll) 5,15-bis(3,5-di-tert-biitilfenil)porfirin
SMILES: cc(C) (C)clec(-c2c3[n]4->[Zn+2]56<-[n]7c(cc8ccc2[n-]->58)C=Cc7c(-c2cc(C(C)(C)C)cc(C(C)(C)C)c2)c2cec(ccdC=C3)[n-]-
>62)cc(C(C)(C)C)cl
iki aldehit ve iki dipirolmetan, porfirin iskeletini olusturur. Aldehitlerden gelen karbonlar, Ar tasiyan karsilikli iki mezo karbonuna dénusur. Diger iki mezo
konumu hidrojenlerini korur.
Kondenzasyon ve DDQ ile yiikseltgenmenin toplam denklemi soyledir:
2C15H220 + 2 C9H19N2 + 3DDQ — CygHs4Ny + 2 H>0 + 3DDQHo.
Ardindan ginkonun yapiya girmesiyle, i¢ kisimdaki iki N=H protonunun yerini ginko alir:
CugH54N4 + Zn(OAc)s — CysH52N4Zn + 2 CH3COOH.

SMILES, N'den Zn'ye koordinatif baglari agik¢a igerir. Dort porfirin azotu, yaklasik kare diizlemsel bir diizende ginkoya koordine olur; bu geometri SMILES
go6steriminin kendisinde belirtiimez.

Q — Cinko(ll) 10,20-dibromo-5,15-bis(3,5-di-tert-biitilfenil) porfirin
SMILES: cc(C) (C)clee(-c2c3[n]4->[2Zn+2]56<-[n]7c(c(Br)c8ccc2[n-]->58)C=Cc7c(~-c2cc(C(C)(C)C)cc(C(C)
(C)C)c2)c2cec(c(Br)cdC=C3)[n-]->62)cc(C(C)(C)C)cl
NBS, kalan iki mezo hidrojeninin yerine brom gegirir. Net denklem soyledir:
CysH5oNyZn + 2NBS — CygH5BraNyZn + 2 succinimide.
R — Cinko(ll) 10,20-dietinil-5,15-bis(3,5-di-tert-biitilfenil) porfirin
SMILES: c#Cclc2[n]3->[Zn+2]45<-[n]6c(c(C#C)cTccc(c(-c8cc(C(C)(C)C)cc(C(C)(C)C)e8)ec3C=C2)[n-]->47)C=Ccbc(-c2cc(C(C)
(C)C)cc(C(C)(C)C)ec2)c2ceel[n-]->52
Her mezo bromdir, triheksilsilil ile korunmug asetilenle Sonogashira kenetlenmesine girer:
P—Br + HC=C—-Si(CgH;3)3 — P—-C=C—-Si(C¢H;3); + HBr,
burada P, porfirin iskeletinin geri kalanini gosterir.
Ardindan florir, her iki silil koruyucu grubunu da uzaklastirir. Her bir etinil grubu igin,
P-C=C-Si(CeHy3)3 + F~ + H,O — P—C=CH + (CgH;3)3SiF + OH .

Dolayisiyla R, karsilikli iki uc etinil grubu igerir ve formuli CsoHsoN4Zn'dir. Bu ug gruplarin daha sonraki yiikseltgen kenetlenmesi, P6'daki porfirinler
arasinda bitadiin baglantilarini olusturur.
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6.7 — Global i elektronu sayimi
Yalnizca nanohalkanin tamami gevresindeki tek bir kesintisiz konjuge yola ait orbitalleri sayiniz.
Her porfirin, karsilikl iki baglayici tagiyan mezo konumu arasindaki yol boyunca 10 T elektronu saglar. Her biitadiin kdpris,

—C=C-C=C",
4 1t elektronu sadlar: her Ugli bagdin birbirine dik iki Tt sisteminden yalnizca biri global konjugasyon yoluna aittir.
Alti porfirin ve alti biitadiin képrisi igin,

N, =6(10) + 6(4) = 84.
n(e) elektron uzaklastirildiktan sonra Hiickel kogulu soyledir:
84 —n(e) =4k +2.

Bir elektron uzaklastirildiginda 83 elde edilir; bu sayi kosulu saglamaz. iki elektron uzaklastirildiginda ise

82 = 4(20) + 2.

Dolayisiyla, istenen Hiickel sayim olgiitline gore,

|n(e) =2, n(t) = 82 |

Coziim, resmi ¢ozlimle karsilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 7: Azot Fiksasyonu

T7. Azot Fiksasyonu

7%

71 72 73 74 75 76 77 Z
3 8 15 S 6 6 13 54

gosterilmistir.

XCH, + yH,0 4Nz + 10,
CH,, CO, H,
CH,+H,0 ——= CO+3H, 2CH,+0, —= 2CO+4H,
[1]m1
N,, CO,, H,
z CO+H,0 — = CO,+H, [=}-H,0
[1IN,H,
M2
N,+3H, === 2NH, CLR [ —J-NH,
L "]
Nz; H2

Sekil 1. M1 - Karigim 1, M2 - Karigim 2, Z — CO,, yikayicisi, CLR - sogutucu
Asagidaki hesaplamalarda, $ekil 1'deki NHj olusumu digindaki tim tepkimelerin tam verimle gergeklestigini varsayin.

7.1 M1 ve M2'de bulunan gazlari igaretleyin ve x ile y arasindaki dogru iliskiyi isaretleyin. 3.0 puan

CHy H,O co ()] Hy Ny NH3 COy

M1

M2

x>y x=y x <y

dort adimdan olusur:

1. Her donguiden sonra reaktére toplam miktari 7y mol olan stokiyometrik bir Ny : Hy = 1 : 3 karigimi beslenir.
2. Tepkime, sabit n = 0.150 verimiyle gergeklesir.
3. Amonyak sivilastirilarak ayrilir.

eulersolve.org/icho/2026/

Haber-Bosch prosesi, amonyak tretiminde kullanilan baslica endustriyel yontemdir. Bir amonyak sentez tesisinin basitlestirilmis semasi asagida

Ozbekistan'daki Navoiazot tesisinde, yilda 660,000 ton kapasiteli ve toplam verimi 97.0% olan bir amonyak {iretim kompleksi isletmeye alinmistir.

7.2 Navoiazot tesisi Sekil 1'e gére caligiyorsa, 660,000 ton amonyak tretmek icin yillik gereken CHy ktlesini (ton) hesaplayin. 8.0 puan

Tepkimeye giren maddelerin geri devrini igeren gergek bir tepkime sistemi modelini ele alin. Agik bir sistem, dongtisel olarak ¢aligmaktadir. Her dongi
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4. Tepkimeye girmeyen gazlar reaktore geri gonderilir.
Gerekli toplam verime ulasilincaya kadar dongu tekrarlanir.

N, + 3H,

M2

Np+3H, === 2NH;3

CLR

- NHs

Sekil 2. M2. - Karisim 2, CLR - sodutucu.
7.3

7.4 Bu tepkimenin denklemini yazin. 3.0 puan

N—Mo—ClI

My/(4) = 597.824 g mol”'

olarak tepkimeye girdigini dikkate alin. 6.0 puan

ve elde edilen NHj verimi agagida sunulmustur.

Na, Hy

Karnigimdan COy'yi uzaklagtirmak icin 3'tin sulu gézeltisi kullanilmaktadir.

HOL_~\~~_OH
CHy 3

p
/ | Cl N (1.0 bar)

4 Na-Hg
4 \g", (3 equiv.)

CH3

5 kompleksi, asagidaki semaya gdére molekdiler azotun fiksasyonu yoluyla elde edilir.

a) ng = 4 mol ise, 58. dongliden sonra (karigimin 59. porsiyonu eklenmeden 6nce) sistemde bulunan azot miktarini hesaplayin. Sonucu ondalik
noktadan sonra 4 basamakla verin. jpucu: Bir geometrik dizinin terimlerinin toplami igin kullanilan formiil gereklidir.
b) Toplam verimi 15.0%'ten 97.0%'ye ¢ikarmak igin gereken dongii sayisini hesaplayin. 15.0 puan

CF3S05

7.5 Ligand icin basitlestiriimis gosterimi kullanarak 5'in yapisini gizin. 1.00 g 4'lin, 273.15 K ve 1.0 bar kosullarinda 94.97 cm? N, ile stokiyometrik

=
Co

<

Red
=
&

Ad
| X

HaC” N7 CH, | HeC
H
CFaS05°
# 1 2 3 a

E° (V) -088 -115 -115 -115

K, 144 144 139 144

NHj verimi (mol) 0 07 91 18

Red
=
Ni
<>
Ad
2\ A\
,’:‘. N=
H
CF3805
I

=
&

G0

CF3805°

7.6 Asagdidaki A-D Red/Ad kombinasyonlarini azalan amonyak verimine gére siralayin. 6.0 puan

=0

CF3SO05°
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Farkli indirgenlerin ve katki maddelerinin NHj3 verimi (izerindeki etkisi incelenmistir. Farkli Red ve Ad kombinasyonlari, bunlara ait E° ve pK, degerleri
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Sabitler

Sabit
Avogadro sabiti
Evrensel gaz sabiti
Faraday sabiti
Planck sabiti
Is1gin bosluktaki hizi
Elektronun kitlesi
Elektronun yukdi
Standart basing

25 °C'de suyun iyon garpimi

# A B Cc D
E° (V) -0.09 -110 -110 -1.10
pK, 13.7 | 15.0 13.7  10.6

Fiziksel Sabitler ve Denklemler

Deger
N4 =6.022 x 10% mol !
R=28.314JK 'mol !
F = 96485 Cmol !
h=6.626x10"3Js
c=2.998 x 10* ms!
me = 9.109 x 1073 kg
e=1.602x 107 C
P° =1 bar = 10° Pa
K, =1.00 x 107

Azot fiksasyonu, ikili nitriirler (N3’ iceren bilesikler) yoluyla da gergeklestirilebilir. Bu tir nitrlirler olan 7, 8, 9, saf elementlerden elde edilmistir. Bunlar
SiOs ile birlikte isitildiginda, tek triin olarak kararl bir 10 bilesiginin kirmizi kristalleri olugur. 10 bilesiginin yapisini tanimlayan miimkiin olan en basit
formiil QaR gS2T[Si12N24]'tiir. Ayrica:

1. Azotun kiitle kesirleri w(N)7 = 9.16%, w(N)s = 18.90%, w(N)g = 39.94%'tuir.
2. Q ve R, en ylksek yiikseltgenme basamaklarindaki metal katyonlaridir.
3. S, tek atomlu bir anyondur.
4. T, tetrahedral geometrili bir anyondur.
5.10'un tam verimle olugmasi igin kiitle oran1 7: 8 : 9 : Si0y = 5.09 : 2.96 : 3.27 : 1.00'dIr.

7.7 7-10'un basit formdillerini belirleyin. S ve T anyonlarinin bilesimini belirtin. 13.0 puan

Celsius 6lgeginin sifir noktasi  0°C = 273.15 K
Elektronvolt 1eV =1.602x101°J
Watt 1W=1Js!
Coulomb 1C=1As
Nanometre 1nm=1x10"m
Angstrom 1A=1%x10""m
Metrik ton 1 ton = 1000 kg
Litre 1L =1dm?
Denklemler
Denklem ifade
ideal gaz yasasi PV = nRT
Dalton yasasi P, =z;P
Beer-Lambert yasasi A = log, % =ecl
. . hc
Bir fotonun enerijisi E=hv= By
Isi ve sicaklik degigimi Q = nC,AT
Gibbs enerjisinin tanimi G=H-TS

Gibbs enerijisi ve denge sabiti

A,G° = —RTInK

Entalpi degigiminin sicakiiga bagimliigi (A, C,, = const iken) A Hrp, = A Hp + A, Cy (T, — Ty)

T:
Entropi degisiminin sicaklia bagimlihgi (A,C), = const iken) A,St, = ASt, + A Cpln T2
1
i _ [A7]
Henderson-Hasselbalch denklemi pH = pK, + logy, m
. Ac
Ortalama tepkime hizi =_—
P r AL
Hiz yasasi r = k[A]"[B]"

Ea
Arrhenius yasasl k= Aexp (— RT)

4-8mefl 3 q i, . — Co
Birinci dereceden bir tepkime igin timlesik hiz yasasi c=coe M kt =1n —
@

1
Birinci dereceden bir tepkimede tepkimeye giren maddenin 6mrii 7= —
k
1
n. dereceden bir tepkime igin timlesik hiz yasasi (n # 1) 5= 1 (clf" — c[l)’"), n # ligin
n—
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Denklem
. . PRI .. . kl k2
Ardisik bir tepkimede ara uriiniin derigimi: A — B — D
. _— . k1 ka
Yarigmali tepkimelerde iriinlerin orani: A — B, A — C
Michaelis-Menten denklemi
Ozgiil yiizey alani
Diziler: aritmetik, geometrik
Geometrik dizinin toplami
Yaricapi 7 olan bir kiirenin hacmi
Yarigapi 7 olan bir kiirenin ytizey alani
Taban yarigapi r ve ylksekligi h olan bir koninin hacmi

Taban yarigapi r ve yiiksekligi h olan bir silindirin hacmi

Tlm gazlari ideal kabul edin.

ifade
_ ki[4)o
ok — Kk
[B] ki

[C] ke

[B] (e—klt _ e—kzt)

TO =T —[S]U
" K+ [So

= —
m

ap, = a1 +d(n—1); a, = a1q™

n " qn+1 —1
3 ogh =it
k=0

qg—1
V= i71'1‘3
3
S = 4mr?
1
V= gm‘zh
V = 7r’h

Denge sabiti hesaplamalarinda tim derigimler, 1 mol dm™® derisimine gore ifade edilmistir.

Elementlerin Periyodik Tablosu

i

1 18
1 2
H He
1.008 | 2 13 14 15 16 17 | 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|[N|O|F |Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al |Si|P | S |Cl|Ar
2209 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K |Ca|Sc|Ti|V |Cr|{Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se|Br|Kr
39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |[Zr [Nb|Mo|Tc|Ru|{Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| |I |Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 1029 | 1064 | 1079 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 7 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Ba|st71|Hf [Ta| W |Re [Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At | Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 1M 112 13 114 115 116 117 118
Fr |[Ra|%: | Rf |Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7
La|Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Th |Dy |Ho| Er |Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 140.9 | 1442 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac | Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |Es |[Fm|Md|No | Lr
- 232.0 | 231.0 |238.03 - - - - - - - - - -

Soru metni resmi ingilizce metinden cgevrilmistir.

Cevaplar

e 7.1: M1icin CO, Ha ve Na'yi; M2 igin Ha, N3 ve NH3' isaretleyin. > y'yi isaretleyin.

« 7.2:(2.80 x 10° ton CH, / yil|

e 7.3(a):|5.6662 mol No|.

e 7.3(b):| 189 toplam dongli | veya 15.0% verim saglayan ilk dongiiden sonra 188 ek dongii.

o 7.4:

| CH;N(CH,CH,0H), + CO, + H,0 = [CH;NH(CH,CH,0H),]* +HCO3™

e 7.5:5,|[Moa(L)2(Nz)s] [tir: her biri bir i digli PNP ligandi L ve iki terminal diazot ligandi tagiyan, her iki ucundan baglanan bir képrii diazot

ligandi ile birbirine baglanmis iki oktahedral molibden(0) merkezi.

e 7.6: Azalan amonyak verimine gére|[B > C > D > A |

eulersolve.org/icho/2026/
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e 7.7:7 = lantan(lll) nitriir, LaN; 8 = kalsiyum nitriir, Ca3Ny; 9 = silisyum nitriir, Si3Ny4. 10'un basit formdilii | CagLasSi13No505 | olup yapisal

olarak | CagLasO,[SiNO3|[SijaNyy] | bigiminde yazilir. Dolayisiyla S, O2~; T ise tetrahedral [SINO3]5~ 'tiir.

Coziim
7.1 — iki karigimdaki gazlar
Proseste kullanilan molekiiler tiirler metan ¢, su 0, karbon monoksit [ C-]1#[0+], dioksijen 0=0, dihidrojen [H][H], diazot N#N, amonyak N ve karbon
dioksittir o=c=0.
ilk reaktérde buhar reformlama gerceklesir:

CH4; +H;0O — CO + 3H,.
Cikis akimi, tepkimeye girmemis metan, karbon monoksit ve hidrojen icerir. Su tiikenmisken metan kalmistir; dolayisiyla,

B

Kalan metan daha sonra azotla birlikte verilen oksijenle tam verimle tepkimeye girer:

2CH4 4+ Oy — 2CO + 4Ho,.

Sonug olarak, bu reaktériin hemen gikisinda,

M1 : CO, H2, N2 .

CO + H20 — CO3 + Ho.
Yikayici, olugan karbon dioksiti uzaklastirir ve amonyak sentezi igin geriye azot ve hidrojen kalir:
N, +3H, = 2NHj;.
Amonyak olusumu tamamlanmadigindan, reaktor ¢ikisi Urlin ve tepkimeye girmemis maddeler igerir:

M2: H,, N, NH;|

Ardindan gergeklesen su gazi kaydirma tepkimesi goyledir:

Bagka higbir kutucuk isaretlenmemelidir.
7.2 — Yilhk metan gereksinimi
Hesaplamada, 4 mol azotla birlikte beslenen 1 mol oksijeni esas alin.

ik reaktorde y mol metan, y mol suyla tepkimeye girer. Kalan metan miktari z — y mol'dir. ikinci reaktér, her mol oksijen basina 2 mol metan tiiketir;
dolayisiyla
T—y=2.
Kaydirma tepkimesinden 6nce miktarlar soyledir:
n(CO) =y +2, n(Hy) =3y +4.
Karbon monoksitin tamaminin karbon dioksite donusturilmesiyle ek olarak y + 2 mol hidrojen olusur. Boylece
n(Hs) = 4y + 6.
Stokiyometrik amonyak sentezinde 4 mol azot igin 12 mol hidrojen gerekir:
4y +6 =12, y=1.5, T = 3.5.
Dolayisiyla 3.5 mol metan, 8 mol amonyak icin gereken tepkime maddelerini saglar. Tam sayi katsayilarla toplam teorik tepkime soyledir:

[7CH, + 10H,0 + 20, + 8N, — 7CO, + 16 NH; |

Verilen tablodan hesaplanan molar kiitleler goyledir:
M(CH,) = 12.01 + 4(1.008) = 16.042 gmol !,
M(NH3) = 14.01 + 3(1.008) = 17.034 gmol L.
Toplam verim hesaba katildiginda,

~ 660000 tons 7 16.042

CH,) — L — 280344.6 tons.
m(CHy) 0970 16 17.034 ons

Dolayisiyla,

|m(CH4) = 2.80 x 10° tons year!|.

7.3(a) — 58 dongliden sonra kalan azot

Her yeni porsiyonun igerdigi azot miktari

o
4

kadardir. 1, k. déngliden sonra, amonyak uzaklastirildiktan sonra ve bir sonraki eklemeden 6nce tepkimeye girmemis azot miktari olsun. Her déngiide

a= = 1 mol
tepkimeye girmeyen kesir soyledir:
qg=1-—n=0.850.
Yineleme bagdintisi soyledir:
re = q(rg-1 + a), ro = 0.

Dolayisiyla,
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1— k
o= alg g+t gt) = a0 L),
1-¢q
k = 58 igin,
0.85(1 — 0.85%)

= 5.6662099726 mol.
0.15

r5s = (1 mol)

Ondalik noktadan sonra dort basamakla,

|55 = 5.6662 mol of N, |.

7.3(b) — 97.0% toplam verim igin gereken dongiiler

k donguiden sonra eklenen toplam azot miktari ka, doniisen miktar ise ka — r'dir. Dolayisiyla, birikimli amonyak verimi séyledir:

2(ka — ) a(1 —¢%)
Y, = —1- .
k 2ka kE(1—q)

Boylece
0.85(1 — 0.85%)
015k
Gerekli kosul Y > 0.970'tir. Esigin iki yaninda yer alan ardisik iki deger soyledir:
Yigs = 0.9698581560 = 96.9858%,
Yis9 = 0.9700176367 = 97.0018%.

Y, =1

Toplam verim dongl sayislyla birlikte arttigindan, en az

189 toplam dongu

gerekir. ilk déngii 15.0% verim sagladig icin bu, ilk déngiiden sonra 188 ek dongii demektir. Her dongiide taze tepkime maddesi eklenir; baslangigta bir
kez yuklenen maddelerin tekrar tekrar geri devredildigi bir hesaplama, farkli bir sistemi tanimlar.

7.4 — Karbon dioksit absorpsiyonu
3 bilesigi N-metildietanolamin olup SMILES gdsterimi CN(CC0)cco'dur.

Bu bilesik bir tersiyer amindir. Sulu ¢ozeltide, ¢ozlinmis karbon dioksit hidrojenkarbonat olustururken bir proton alir:

| CH3N(CH,CH,0H), + CO, + H,0 = [CH;NH(CH,CH,0H),|* +HCO; |

Uriinler, SMILES gdsterimi [ NH+] (CCO)CCO olan N-metildietanolamonyum ve SMILES gdsterimi 0=C ( [0-] )0 olan hidrojenkarbonat (bikarbonat)tir.
Aminin baslangicta azota bagl hidrojeni yoktur; bu nedenle uygun net absorpsiyon riind, siradan bir amin karbamati degil, hidrojenkarbonattir.

7.5 — 5 kompleksinin yapisi

Notr kiskag ligandini L ile gosterelim. Adi 2,6-bis[(di-tert-biitilfosfino)metil]piridin olup SMILES g&sterimi soyledir:
nlc(CP(C(C)(C)C)C(C)(C)C)cecceclCP(C(C)(C)C)C(C)(C)C

Her iki fosfor atomu ve piridin azotu tGizerinden koordine olarak meridyonal bir n3-P,N,P diizenlenmesi olusturur.

Baslangi¢ kompleksi 4, triklorido(L)molibden(lll), [MoCl;(L)]'tiir. Koordinatif baglari igeren bir SMILES gésterimi soyledir:
[Cl-]->[Mo+3]12(<-[Cl-])(<-[Cl-])<-n3c(CP->1(C(C)(C)C)C(C)(C)C)cccc3CP->2(C(C)(C)C)C(C)(C)C

4'(in miktar séyledir:

1.00g

n(4) = ————————— = 1.672733 x 10~* mol.
597.824 gmol ™
Azot igin,
PV (1.0 x 10° Pa)(94.97 x 10 % m?
n(Np) = £V (MO PR)OLIT X 10 7m0 ) _ 11415 1073 mol.
RT (8.314 JK 1 mol !)(273.15 K)
Dolayisiyla,
n(Nz) 5
=2.50005 ~ —.
n(4) 2

Bu nedenle en basit tirlin birimi iki molibden atomu ve bes diazot molekiilii igerir.
U(; esdeger sodyum, her molibden(lIl) merkezini molibden(0)'a indirger ve ti¢ kloriirli sodyum klorir olarak uzaklastirir. Denklestiriimis sentez tepkimesi
soyledir:

2 [MoCl;3(L)] 4+ 6 Na + 5 Ny — [Moy(L)3(Ny)s5] + 6 NaCl.

Sodyum kloriirtin forml birimi SMILES gdsterimi [Na+] . [C1-]'dir; civa, amalgam ortami olarak islev gorir.

Beklenen yapi p-diazot-bis[bis(diazot) (L)molibden(0)]'dir:

e Her iki ucundan baglanan dogrusal bir Mo—N=N—Mo kopristlyle birbirine baglanmis iki molibden merkezi gizin.

¢ Her molibdene bir {i¢ disli PNP ligandi baglayin.

e Her molibdene, ugtan baglanan iki ek terminal diazot ligandi baglayin.

e Her molibden yaklasik olarak oktahedraldir. iki terminal diazot ligandi birbirine gére trans konumdadir; koprii diazot ise piridin azotuna gére trans
konumdadir.
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Bu durumda her metal, 18 elektronlu bir merkezdir:
6 (d°Mo(0)) +6 (L)+4 (ikiterminal diazot) +2 (kdprii diazot) = 18.
Bu baglanma diizenini belirten, koordinatif baglari igeren bir SMILES gdsterimi soyledir:
[MO]12 (<-N#N) (<-N#N) (<-N#N->[Mo]45 (<-N#N) (<-N#N)<-n6c (CP->4(C(C) (C)C)C(C) (C)C)cccc6CP->5(C(C)(C)C)C(C)(C)C)<-n3c(CP-
>1(C(C)(C)C)C(C)(C)C)cececc3CP->2(C(C)(C)C)C(C)(C)C
Bu SMILES gdsterimi, dondr-metal baglanma diizenini belirtir; oktahedral geometri ve trans iliskileri yukaridaki ¢izim yonergelerinde verilmistir.
7.6 — indirgen/katki maddesi kombinasyonlarinin siralanmasi

Verilen deneysel tablodaki 1 ve 4 numarali kombinasyonlarin karsilastiriimasi, daha negatif potansiyele sahip daha gi¢li indirgenin amonyak olusumunu
destekledigini gosterir. A kombinasyonunun potansiyeli ok daha az negatiftir, —0.09 V; bu nedenle en dustik verimi vermesi 6ngorulir.

B, C ve D'nin indirgen potansiyelleri ve karsi iyonlari aynidir. Deneysel 3 ve 4 kombinasyonlarinin karsilastiriimasi, daha zayif aside karsilik gelen daha yiiksek
katki maddesi pK , degerini, daha yiiksek amonyak verimiyle iligkilendirir. Bu egilim uygulandiginda
pK,(B) =15.0 > pK,(C) = 13.7 > pK,(D) = 10.6.

Dolayisiyla beklenen azalan verim siralamasi soyledir:

B>C>D>A]|

7.7 — Nitriirlerin ve 10 bilesiginin belirlenmesi

ikili bir E, Ny nitriiriinde, E elementinin yiikseltgenme basamagi -z olsun. Azot nitriir olarak bulundugundan,
az = 3b.
Azotun kiitle kesri sdyledir:
14.01b
wN) = ————
aM(FE) + 14.01b

a/b = 3/zkullanilirsa,

MiE) _ 14301 <w(1N ) 71)

Verilen U¢ ylizde degeriyle asagidaki tanimlamalar elde edilir:

Bilesik M(E)/z, gmol Tanimlama Formiil Hesaplanan azot kiitle kesri
7 46.3125 2z =3, M(F) ~ 138.94: lantan LaN 9.1623%
8 20.0390 z =2, M(FE) = 40.078: kalsiyum CagN; 18.8992%
9 702254 z =4, M(E) = 28.090: silisyum  SizNy 39.9401%

Dolayisiyla 7, formdl birimi SMILES gdsterimi [La+3].[N-3] olan lantan(Ill) nitriir; 8, formdl birimi SMILES gdsterimi [Ca+2].[Ca+2].[Ca+2].[N-3].
[N-3] olan kalsiyum nitriir; 9 ise silisyum nitriirdir. Sonuncusu igin ylklerin bigimsel olarak ayrildigi bir bilesim gosterimi [Si+4].[Si+4].[Si+4].[N-
3].[N-3].[N-3].[N-3]'"tlr. Birbirinden kopuk bu dizgeler, kristaldeki baglanma diizenini degil bilesimleri ifade eder; silisyum nitrdir, stirekli kovalent ag
yapisina sahip bir katidir.
Elementlerinden olugumlari $dyle gosterilir:

2La+ Ny — 2LaN,

3Ca+ Ny — CagNa,

3Si+ 2Ny, — SigNy.
10'un bilesimini bulmak igin verilen kiitle oranini molar orana donusturin:

M(LaN) = 152.91 gmol !,
M (Ca3Ny) = 148.26 gmol !,
M (SisNy) = 140.31 gmol !, M(Si0O,) = 60.09 gmol *.

Boylece

509 296 327 100
152.91 ~ 14826 ~ 140.31 ~ 60.09 "

n(LaN) : n(CasN3) : n(SisNy) : n(SiO2) =

Normalize edildiginde
2.00025 : 1.19969 : 1.40043 : 1 ~10:6:7: 5.

Bu miktarlarin igerdigi atomlar

La;Cay5Si6N50010,
seklinde gosterilir ve bu, asagidaki basit formdile indirgenir:

[CaoLasSiNas05)
Verilen yapisal formil zaten Sij9Nsy icermektedir. Bu birim gikarildiginda, metal katyonlarina ek olarak bir silisyum, bir azot ve beg oksijen atomu kalir.
Bu nedenle iki 6zdes tek atomlu anyon, oksit iyonlari olmalidir:

[s=0"]
adi oksit, SMILES gdsterimi [0-21]'dir.
iki oksijen atomu bu oksit iyonlarina ayrildiktan sonra, tetrahedral anyonun bilesimi SiNOj3 olur. Yiikii soyledir:
(+4) + (=3) +3(—2) = -5,
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dolayisiyla

T = [SiNO3]5~ |

Bu, SMILES gdsterimi [N-2][Si]([0-]) ([0-1])[0-] olan nitridotrioksidosilikat(5-)tir. Silisyumu bir tetrahedronun merkezinde, bir azot ve li¢ oksijen
atomuna bagli olarak gizin. Baglar gosteren bu SMILES'taki bigimsel yiiklerin toplami —5'tir; azotun yikseltgenme basamagi —3 olarak kalr.

Dolayisiyla bir kalsiyum lantan oksonitridosilikat olan 10 sdyledir:

| CagLa502 [SINO3] [Si12N24] |

Olasi bir atama Q = Ca?*, a = 9, R = La®* ve 8 = 5'tir. Katyonlarin SMILES gdsterimleri sirasiyla [Ca+2] ve [La+3]'tir.
Yiik dengesi sonucu dogrular:
9(2) +5(3) = 33,
2(=2) + (—5) + [12(4) + 24(73)} =—-4-5-24=-33.

Denklestirilmis sentez tepkimesi sdyledir:

[10 LaN + 6 Ca3Ns + 7SisNy + 5Si05 —» 2 CagLas02[SiNOs][Si12Na] |

Surekli [SilzN%]“’ aginin baglanma diizeni verilmediginden, kristal bilesik 10'un tamami igin tek bir yapisal SMILES gosterimi yalnizca formiliinden
cikarilamaz.

Cozim, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 8: Karbondioksitin Geri Donlisiimii

T8. Karbondioksitin Geri Donlisiimii

7%

81 82 83 84 85 86 87 88 89 810 )
16 2 29 5 10 2 4 12 2 84

CO; gazinin atmosferden uzaklastiriimasi, iklim degisikligiyle miicadelede kilit 6neme sahiptir. Umut vadeden ¢oziimlerden biri, molekiiler katalizor 1
kullanilarak CO2'nin fotokatalitik olarak CQ'ya indirgenmesidir.

CO,

Cco

8.1 Asidik ortamda CO5'nin CQ'ya indirgenmesinin yari tepkime denklemini yaziniz. 2.0 puan

Buna eslik eden yiikseltgenme tepkimesi, sulu ¢ozeltide tiiketilen indirgeyici 2 ile asagidaki mekanizmaya gore gergeklesir:

OH +H,0

G, 2 3] - (4] 2 5] 2= g

HO.
2
3, 4 ve 5 tirleri, kisa 6murlu iyonik ve/veya radikal ara trtnlerdir. 7, [Ag(NH3)2]OH testinde glimiis aynasi olugturur.
8.2 3-7'nin yapilarini ¢iziniz. 16.0 puan

Katalizor 1, asagidaki tepkimeyle sentezlenebilir.

8.3 1'in yapisi igin dogru geometriyi isaretleyiniz. 2.0 puan

Cl

— NﬁN g N//—'}
2y W) Gy e

N
(] (] L] (]
Cl Cl
<:« ‘ Cl [\ e N N \N>
/‘\CI /|\CI /|\N
N kN Cl
L] (] (]

1, kristal karbon nitriir (C3N4) destek malzemesine yiiklendiginde, CO»'yi asagidaki mekanizmayla indirgeyebilir.
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44 /61



-H,0

+CO, +hv

+H*
w10 \
+1e-

+2H20
-2CI

s

verilmistir. 29.0 puan

-H20 12

+H,0 13

-CO 14 'HZO

+H,0

9 10

Z = Z =

oS = CN = VE = oS = CN = VE=
1" 12

Z = Z =

0S=4+3 CN=6 VE= oS = CN=5 VE=
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8.4 9-15'in yapilarini giziniz. Ligand 8 i¢in yukarida gosterilen sematik yapiyi kullaniniz. 9-15 igin Fe'nin yikseltgenme basamagini, O.S, koordinasyon
sayisini, C'N, ve degerlik elektronlarinin sayisini, V E, ilgili kompleks yapilarin toplam yiikd, Z, ile birlikte belirtiniz. Not: Bazi bilgiler cevap k&gidinda
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2.0 puan

a) artar
b) azalir
c) degismez

eulersolve.org/icho/2026/

13 14

Z = Z =

0S=+2 CN-= VE = oS = CN = VE =
15

Z=___

oS = CN = VE =16

CO TOF (h)

Kuantum verimini hesaplamak igin kullanilan formil asagida verilmigtir:

tepkimeye giren elektron sayisi

-100%

gelen foton sayisi

8.6 CO olusumunun kuantum verimini, (%), hesaplayiniz. 10.0 puan

56

a7
:

29

Asagidaki grafik, weat degistirildiginde CO'nun TOF degerindeki degisimi géstermektedir.

8.5 Katalizoriin kiitle kesri wea; = 3.8% ve C3Ny'iin 6zgiil yiizey alani 17.8 m? g~ oldugunda, 1 yiiklenmis C3N'tin nm? basina katalizor molekiilii
sayisini, Ncat, hesaplayiniz. M, = 557.21 gmol’l. 5.0 puan

Bir katalizériin gevrim frekansi (TOF), aktif katalizér molekdili basina saatte olusan Uriin molekiili sayisidir. 50 mW giictinde LED 1s1g1 (A = 390 nm)
altinda, weat = 3.8% olacak sekilde 1 yiiklenmis 10 mg C3Ny icin TOF degeri 8 h~! olarak bulunmustur.

8.7 0.1 < weat < 2.9 araliginda weat arttikga, 1 yiiklenmis C3N4'tin grami bagina toplam CO olusum hizi nasil degdisir? Dogru kutuyu isaretleyiniz.
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Sistem farkli LED'ler kullanilarak iginlanmistir. Asagidaki grafik, dort farkli kosulda CO2'nin indirgenmesi sirasinda olusan Ha ve CO'nun mol
ylizdelerini, x, gostermektedir: isinlama yokken (N) ve kirmizi (R), yesil (G) ve mavi (B) i1sikla isinlama altinda.

100 .

80 5

20 1

A 72

a b c

n, [[[Jco

8.8 Yukarida belirtilen dort kosuldan hangisinin grafikteki a, b, ¢ ve d'ye karsilik geldigini isaretleyiniz. 4.0 puan

N

Isiga duyarllagtiricilar (PS), CO2'nin indirgenmesinde C3N4'e gdre bazi avantajlar sunar. PS ile birlikte kullanilan Mn(l) iceren kompleksler, ~23%
kuantum verimine ulasabilir. Bu sistemde, bir PS'nin singlet (S1) ve triplet (T'1) uyarilmig hallerinin indirgeyici (Red) tarafindan indirgen
séniimlenmesiyle PS°®™ olusur; bu tiir, Mn(l) iceren kompleks araciligiyla CO2'ye elektron verir.

k
PS(s,)+ Red = PS*~ + Red** kg =27x10° M~! 57!

k
PS(7,) +Red — PS*™ + Red®* &y = 15x 108 M~ 57!

Asagidaki Jablonski diyagrami, PS'de gergeklesen siiregleri agiklamaktadir:

eulersolve.org/icho/2026/

CO»'nin indirgenmesine, ek protonlarin indirgenmesi de eslik edebilir. Bu iki tepkime sirasindaki Gibbs enerjisi degisimleri diyagramda gosterilmistir.
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Red S
\e—— kisc Red

NS

kP kN kT

S\

Red™ Red ™

70(S1) = 2.9 ns ve 79(T1) = 84 ps; burada 79, séniimleyicinin yoklugundaki emisyon émridiir.

8.9 [Red] = 0.1 M oldugunda S, ve T, hallerinin séniimlenme yiizdesini, 7q: (% olarak) hesaplayimiz. Not: Burada kisc ve krisc degerleri ihmal
edilebilir. 12.0 puan

8.10 [Red] arttiginda S, ve T, hallerinin emisyon dmiirleri nasil degisir?
Dogru kutuyu isaretleyiniz. 2.0 puan

a) artar
b) azalr
c) degismez

Fiziksel Sabitler ve Denklemler

Sabitler

Sabit Deger
Avogadro sabiti N4 =6.022 x 103 mol !
Evrensel gaz sabiti R=8.314JK 'mol!
Faraday sabiti F = 96485 Cmol !
Planck sabiti h=6.626 x 107** Js
Isi§in bosluktaki hizi c=2.998 x 10 ms!
Elektronun kiitlesi m, = 9.109 x 10~% kg
Elektronun yiiki e=1.602x 10719 C
Standart basing P° =1bar = 10° Pa
Suyun 25 °C'deki iyonlar garpimi K, = 1.00 x 10~
Celsius 6lgeginin sifir noktasi 0°C=273.15K
Elektronvolt 1eV =1.602 x 10719 J
Watt 1W=1Js7!
Coulomb 1C=1As
Nanometre 1nm=1x10"m
Angstrom 1A=1x10"""m
metrik ton 1 ton = 1000 kg
litre 1L =1dm’

Denklemler
Denklem ifade

ideal gaz yasasi PV =nRT
Dalton yasasi P, =z, P
Beer-Lambert yasasi A =log,, % = ecl
Bir fotonun enerjisi E=hv= %
Isi ve sicaklik degdisimi Q =nC, AT
Gibbs enerjisinin tanimi G=H-TS
Gibbs enerjisi ve denge sabiti A,G°=—-RTlnK

Entalpi degisiminin sicakliga baglg (A,C), = const iken) A,Hr, = A, Hy, + A,Cp(Ty — T1)

T:
Entropi degisiminin sicakida baglihg (A,C), = const iken) A,Sp, = A,.Sp +A,Cpln FZ
1

A-
Henderson-Hasselbalch denklemi pH = pK, + logy ﬁ
Ortalama tepkime hizi r= _Ac

At

eulersolve.org/icho/2026/ 48/61



Denklem

Hiz yasasi

Arrhenius yasasi

Birinci dereceden tepkime igin integre hiz yasasi

ifade
r = k[A]"[B]

k= Aexp (7 g})

Co
c=coe ¥ kt =In —
c

1
Birinci dereceden tepkimede bir reaktifin mri T=—
k
1
n'inci dereceden tepkime igin integre hiz yasasi (n # 1) kt = - (e =), n # Ligin
n—
k[ A]
k ks 140 -
Ardisik bir tepkimede ara uriiniin derigimi: A 5 B-5D [B] = Ty — oy (e =g ’m)
k ks Bl Kk
Yarigan tepkimelerde iiriinlerin orani: A — B, A — C E = k_2
Michaelis—-Menten denklemi ro = rmax&
Ky +[Slo
B o S
Ozgl ylizey alani §=—
m
Diziler: aritmetik, geometrik an=a1+d(n—1),a, =aig"!
S < k_ gt -1
Geometrik dizinin toplami ag” = ar— —7—
k=0 q
. . 4
Yarigapi r olan kiirenin hacmi V= gm‘
Yarigapi 7 olan kiirenin yiizey alani S = 4nr?
1
Taban yarigapi r ve yiksekligi h olan koninin hacmi V= g71'712h
Taban yarigapi r ve ylksekligi h olan silindirin hacmi V = nrh

Tlm gazlari ideal kabul ediniz.

Denge sabiti hesaplamalarinda, tim derigimler 1 mol dm® derisimine gore ifade edilmigtir.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar
e 8.1.
CO;5 + 2H" +2e¢” — CO +H,0
e 8.2
Tiir Tanimi SMILES
3 Trietanolamin radikal katyonu; radikal ve pozitif yiik azot tizerindedir =~ [N+](CCO) (CCO)CCO
4 Trietanolaminden tlireyen a-amino karbon radikali OCCN(CCO) [CH]CO
5 N,N-Bis(2-hidroksietil)-2-hidroksietaniminyum iyonu [N+] (CCO) (CCO)=CCO
6 Dietanolamin OCCNCCO
7 Glikolaldehit veya 2-hidroksietanal occ=0

» 8.3. Sag alttaki yedinci yapiy! isaretleyiniz: ekvator diizleminde dort azot dondri ve birbirine trans konumda iki klorido ligandi iceren
oktahedral trans-diklorido(L)demir(ll). Burada L, ligand 8'dir.

e 8.4. Notr L'nin dort azot atomunun tiimi koordine halde kalir. Tam koordinasyon SMILES gdsterimleri ve gizim agiklamalari Coziim bolimiinde

verilmistir.
Tiir Yapi ve baglanma bigimi OS CN VE Z
9  [Fe(L)(H,0),)%* +2 6 18 +2
10 [Fe(L)(H,0)]* +1 5| 17 | +1
1 [Fe(L)(CO,)]*; Fe-C-O0 halkasi olusturan, C,0 iizerinden baglh CO,%~  +3 6| 17| +1
12 [Fe(L)(COOH)]T; karbon iizerinden bagl hidroksikarbonil +2 5| 16 | +1
13 [Fe(L)(COOH)(H,0)]"; karbon izerinden bagdl hidroksikarbonil +2 6 18 +1
14 [Fe(L)(CO)(H20)]?"; karbon iizerinden bagli karbonil +2 6 18 +2
15 [Fe(L)(H20)]** +2 5 16 +2

e 8.5. 3.8% kompozitteki kiitle kesri ve 17.8 m? g~ ! ciplak destegin grami basina alan olarak alindiginda, |Ncat ~ 2.40 molekiil nm 2 |. Yiizey

alani bunun yerine yiiklenmis malzemenin grami basina verilmisse sonug 2.31 molekiil nm 2 olur.

o 8.6. 10 mg ciplak destek icin| ¢ ~ 1.93%|. 10 mg, yiiklenmis malzemenin toplamini ifade ediyorsa | ¢ ~~ 1.86% |. Her ikisi de yaklasik 1.9%

'dur.
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. 87.[aarar]

«88fa—N, b—B, c—G, d—R]

e 8.9.

[714(S1) = 43.9%,  my(T1) = 99.92%

* 8.10. Her iki hal igin de | b) azalr]

Coziim
8.1 — indirgenme yari tepkime denklemi

Karbonun yiikseltgenme basamad karbondioksitte -+4 iken karbonmonoksitte +2'ye degisir; dolayisiyla iki elektron gerekir. Oksijenin su, hidrojenin ise
protonlarla denklestiriimesiyle su denklem elde edilir:

C02+2H++2€7 — CO + Hy0|.

Hem atomlar hem de yik denktir.
Co6zum boyunca kullanilan kiiglik molekdiler tiirler karbondioksit 0=c=0, karbonmonoksit [C-1#[0+], su O, dihidrojen [H][H], proton [H+] ve klorir
[Ccl-]'ddr.
8.2 — Tiiketilen indirgeyicinin yiikseltgenmesi
Bilesik 2, trietanolamin, occN(cco)cco, bilesigidir. 2-hidroksietil grubu, —CH,CH,OH, igin R yazilirsa 2, R3N olur.
ilk yiikseltgenmede azotun ortaklanmamis elektron ciftinden bir elektron uzaklastirilir:
RsN — [R3N]*" +e™.
Dolayisiyla 3, Cevaplar bolimuinde verilen azot merkezli radikal katyondur.

Proton kaybi, dogrudan azota bagl bir karbonda gerceklesir. Ug kolun timil esdegerdir; dolayisiyla hangisi secilirse segilsin ayni baglanma diizenine sa
ara Urtin elde edilir:

[RsN]*" — RoN—-CH*-CH,OH + H*.
Boylece eslesmemis elektronu a-karbon lizerinde bulunan 4 olusur. ikinci bir elektronun kaybi, iminyum iyonu 5'i verir:
RoN—-CH*-CH,0H — [RoN=CH-CH,OH]" +e".
Su, elektrofilik iminyum karbonuna saldirir. Proton aktarimi ve bu karbonun azotla baginin kirilmasi, sekonder amin 6'yi ve aldehit 7'yi verir:
[Re:N=CH-CH,0H]" + H,O — R.NH + HOCH,CHO + H".
Bu nedenle 6 dietanolamin, 7 ise glikolaldehittir. 7'nin aldehit grubu, giimiis aynasi testinin pozitif olmasini agiklar.

Toplam ylikseltgenme yari tepkime denklemi soyledir:

[N(CH>CH>0H)s + H,0 — HN(CH>CH>0H), + HOCH,CHO + 2H + 2e” |

istenen cizimlerde 3'te azot radikal katyonunu, 4'te a-karbon radikalini ve 5'te pozitif yiiklii azot-karbon ¢ift bagini gdsteriniz. Cevaplar bolimiindeki
SMILES gosterimleri, bunlarin baglanma diizenlerini ve radikal konumlarini belirtir.

8.3 — Katalizor 1'in geometrisi
L ile gosterilen ligand 8, 4-(4-karboksifenil)-2,2':6',2":6",2" -kuaterpiridin bilesigidir. SMILES gosterimi syledir:

0=C(0)clccc(-c2cenc(-c3ccec(-cdcecec(-c5ceceen5)né4)n3)c2)ccl

hip

Dort piridin azot atomu, dért ndtr dondr merkezi saglar. iki klorido ligandi ile birlikte demirin koordinasyon sayisini alti yaparlar. Kuaterpiridinin dondr diizeni,

dort azot atomunu ekvator diizlemine yerlestirir ve iki eksenel konumu birbirine trans klorido ligandlarina birakir.
Dolayisiyla 1, trans-diklorido(L)demir(ll) 'dir ve dogru segenek sag alttaki yapidir.
Koordinasyon SMILES gdsterimi:

[Cl-]1->[Fe+2]6789<-[Cl-].0=C(0O)clccc(-c2ccn->6¢c(-c3cccc(-cdccecc(-c5cececen5->7)né4->8)n3->9)c2)ccl

Burada ve asagida kullanilan koordinasyon SMILES gd&sterimlerinde koordinatif baglar, -> ve <-, kullanilir. Eslesen halka numaralari, noktanin iki tarafindaki

ligand ile demiri birbirine baglar. Bu dizgeler baglanma diizenini ve formal yikleri belirtir; koordinasyon geometrisi s6zel olarak agiklanmistir.
8.4 — Katalitik ara iiriinler ve elektron sayimi

L'ye yan grup olarak bagh karboksilik asit grubu degismeden kalir; dolayisiyla L nétrdiir ve 4 X 2 = 8 elektron verir.

8. grup metali olan demir igin
d-elektron sayisi = 8 — OS.
iyonik sayim yonteminde, koordine olmus her su, karbonil, azot donérii veya X tipi donér iki elektron katkida bulunur.
9 — Diakua(L)demir(ll) iyonu
1'in her iki klorido ligandi da su ile yer degistirir:
[Fe(L)Cly] + 2H,0 — [Fe(L)(H20)2]*" +2C1 .

Demirin gevresine dort azot dondériinli ve daha 6nce kloririin bulundugu konumlara iki su ligandini giziniz.
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SMILES:
[OH2]->[Fe+2]6789<-[0H2].0=C(0)clccc(-c2ccn->6¢c(-c3cccec(-cdccecc(-c5cececen5->7)n4->8)n3->9)c2)ccl
Tum ligandlar nétrdir; dolayisiyla Z = OS = +-2. Elektron sayisi soyledir:
VE =6+8+2(2) =18, CN = 6.

10 — Akua(L)demir(l) iyonu
Bir su ligandinin kaybinin eslik ettigi, 9'un bir elektronla indirgenmesi 10'u verir:

[Fe(L)(Hy0),)*" + e~ — [Fe(L)(H,0)]" + H,0.
Dort azot dondriini ve bir su ligandini giziniz.
SMILES:
[OH2]->[Fe+]6789.0=C(0)clccc(-c2ccn->6¢c(-c3ccecc(-cd4ccec(-c5ceceen5->7)nd4->8)n3->9)c2)ccl

Boylece
OS=+1, Z=+41, CN=5, VE=7+8+2=1T7.
11 — Demir(Ill)'iin C,0 lizerinden bagl karbonit kompleksi

Kalan suyun yerini karbondioksit alir. Cevap kagidindaki bilgiler OS = +3 ve CN = 6 oldugunu belirtir. D6rt koordinasyon merkezi L'den geldigi igin
karbondioksit iki atom izerinden baglanmalidir.

Karbonun ikinci oksijene ayrica cift badla bagl oldugu, li¢ liyeli bir Fe—C-0 halkasi ¢iziniz. Bu, C,0 lizerinden bagl, formal olarak iki elektronla indirgenmis
karbondioksit ligandi, C022’, olup siklikla karbonit olarak adlandirilir.

SMILES:
[Fe+3]16789<-[0-][C-](=0)->1.0=C(0O)clccc(-c2ccn->6¢c(-c3cccc(-cdcecece(-c5cececen5->7)nd->8)n3->9)c2)ccl
Bu ligandin olusumunda, formal olarak demir(l)'den karbondioksite iki elektron aktarilir ve demir(lll) olusur. Sonug olarak,
Z = (+3) + (—2) = +1,
CN=4+2=6, VE=5+8+4=1T7.
12 — Hidroksikarbonil(L)demir(ll) iyonu

Bir elektron eklenmesi, demir(lll)'G demir(ll)'ye indirger. Koordine oksijenin protonlanmasi Fe—C-O halkasini agar ve geriye karbon tzerinden bagl bir
hidroksikarbonil ligandi kalir.

Baglanma diizenini
Fe—C(=0)—OH,
dort azot dondriiniin timi bagl kalacak ve su ligandi bulunmayacak sekilde giziniz.
SMILES:
[Fe+2]6789<-[C-](=0)0.0=C(0)clccc(-c2ccn->6¢(-c3ccee (-cdecee (-c5cececen5->7)n4->8)n3->9)c2)ccl
Hidroksikarbonil ligandinin formal yiikii —1'dir; dolayisiyla
0S=+42, Z=+41, CN=5, VE=6+8+2=16.
13 — Akua(hidroksikarbonil) (L)demir(ll) iyonu
Su, 12'ye koordine olur:
[Fe(L)(COOH)]" + H,0 — [Fe(L)(COOH)(H,0)]*.
Karbon lizerinden bagh ayni hidroksikarbonil grubunu, bir ek su ligandi ile birlikte ¢iziniz.
SMILES:
[OH2]->[Fe+2]6789<-[C-](=0)0.0=C(0)clccc(~-c2ccn->6¢(-c3ccec (-cdeeec (-c5cecen5->7)n4->8)n3->9)c2)ccl
Suyun koordinasyonu ne yiikii ne de yiikseltgenme basamagini degistirir:
0S=+2, Z=+1, CN=6, VE=6+8+2+2=18.
14 — Akua(karbonil) (L)demir(Il) iyonu
Hidroksikarbonil grubunun protonlanmasi, su kaybini miimkiin kilar ve bir karbonil ligandi olusturur:
[Fe(L)(COOH)(H50)]* + HT — [Fe(L)(CO)(H:0)]** + H-O.
Karbonmonoksiti, bagli kalan su ligandi ile birlikte, karbon tizerinden bagli olacak sekilde giziniz.
SMILES:
[OH2]->[Fe+2]16789<-[C-]#[0+].0=C(0)clccc(-c2ccn->6¢c(-c3ccec(-cdecec(-c5cecen5->7)nd->8)n3->9)c2)ccl
Karbonmonoksit notr bir iki elektron dondriidiir. Bu nedenle
0OS=+2, Z=+42, CN=6, VE=6+8+2+2=18.
15 — Akua(L)demir(ll) iyonu
Karbonmonoksit ayrilir:
[Fe(L)(CO)(H,0)]>* — [Fe(L)(H,0)]** + CO.

Demiri dort azot dondriine ve bir su ligandina koordine olmus sekilde giziniz.
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SMILES:
[OH2]->[Fe+2]6789.0=C(0)clccc(-c2ccn->6c(-c3cccc(-cdccec(-c5cececen5->7)n4->8)n3->9)c2)ccl
Boylece

0OS=+2, Z=+42, CN=5 VE=6+8+2=16,
verilen elektron sayisiyla uyumludur. Su eklenmesi 9'u yeniden olusturur.
Cevrimdeki tepkimelerin toplanmasi, 8.1'deki indirgenme yari tepkime denklemini verir.
8.5 — Katalizor molekiillerinin yiizey yogunlugu

Kdtle kesrinin standart tanimini kullaniniz:
m
W= W = ::;uppm =0.038.
1.000 g yiiklenmis malzeme alindiginda
Meay = 0.038 g, Mgupport = 0.962 g.

Katalizér molekiillerinin sayisi soyledir:

_ 0.038 g

~ 557.21 gmol !
Belirtilen 6zgl ylizey alani giplak C3N4'tin grami basina verilmigse yiizey alani soyledir:

S =(0.962g)(17.8 m*g ) = 17.1236 m? = 1.71236 x 10'° nm?.

(6.022 x 10% mol ') = 4.1068 x 10*°.

Boylece

wNA . 9
Neat = ———————————— = 2.398 ~ 2.4 molekiilnm “|.
(1 — w)M_4 51018

17.8 m? g‘l bunun yerine yiiklenmis malzemenin grami basina alan ise 1 — w carpani yer almaz:

wN 4
Mo a5 1018

Neaw = = 2.307 ~ 2.3 molekiilnm 2 |.

8.6 — Kuantum verimi
Her karbonmonoksit molekdilii igin iki elektron gerekir.

Once verilen 10 mg degerini ¢iplak destegin kiitlesi olarak yorumlayalim. Bu durumda katalizoriin kitlesi
w 0.038 4
Mt — mmsupport B M(OOIO g) =3.9501 x 10 g.
Sonug olarak,
3.9501 x 1074

_ -7
55791 = 7.0891 x 10~ " mol.

TNcat =

Bir saatte,
nco = (8h71)(7.0891 x 10" mol)(1 h) = 5.6713 x 10~% mol.
Tepkimeye giren elektron sayisi soyledir:
Ne =2ncoNa = 6.8305 x 10'5.
Gelen her fotonun enerjisi goyledir:

he  (6.626 x 1073* J5)(2.998 x 10® ms~)

E,=—= =5.0935 x 109 7.

A 390 x 10 % m
Bir saatte gelen eneriji
Pt = (0.050 Js1)(3600s) = 180 J,
dolayisiyla
Ny= ——0 35330 x 10%,
5.0935 x 10

Bu nedenle

 6.8305 x 10'8
¥ 35339 x 107

10 mg, yiiklenmis malzemenin toplamini ifade ediyorsa

Mea = (0.038)(0.010 g) = 3.80 x 104 g,

x 100% = 1.93%|.

ve ayni hesaplama su sonucu verir:

o=t

Her iki yorumda da sonug yaklasik 1.9%'dur.

8.7 — Katalizor yiiklemesine bagh toplam hiz

TOF, katalizér molekiili bagina hizdir. Yiiklenmis malzemenin grami basina katalizér miktari, kiitle kesriyle orantili olarak artar; dolayisiyla
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w

Mo, TOF.

TCOo =
Bu nedenle toplam hizi belirleyen, tek bagina TOF degil, w TOF carpimidir.

Katalizér yiiklemesi TOF/h™! wTOF/h!

0.1% 62 0.062
0.3% 56 0.168
0.6% 37 0.222
1.0% 29 0.290
2.0% 15 0.300
2.9% 1 0.319

Bu garpim, grafikte verilen araligin tamaminda artar. Bunun yerine ¢iplak destede gore normallestirme yapilmasi, yine artan ve sonucu dedistirmeyen
1/(1 — w) carpanini getirir.

a) artar
8.8 — Isinlama kosullarinin belirlenmesi
Bos a konumu, 1sinlama yapilmayan N kosuluna karsilik gelir.

Foton enerjileri
Eblue > Egreen > Ered7

siralamasini izler; ¢iinkii E = he/ .

Hidrojen olusumu kolunda, +1.832 eV'luk bir basamak da dahil olmak lizere, serbest enerjinin arttigi basamaklardaki degisimler belirgin bigimde daha

buyuktir. Sorunun amagladidi nitel yoruma gore, daha yiiksek eneriili 1sik, yarisan bu yolun daha fazla katkida bulunmasini saglar.
Hidrojen kesirleri b'den c'ye ve d'ye dogru azalir; yaklasik olarak sirasiyla 28%, 8% ve 4%'tiir. Buna gére,

a=N, b =B, c=G, d=R|

8.9 — Soniimlenme verimleri

Sistemler arasi gegis ve ters sistemler arasi gegis ihmal edildidinde, her uyarilmis hal igin birbiriyle yarisan iki tiir bozunma vardir:

o toplam hiz sabiti kg = 1/7, olan dogal bozunma;
e yalanci birinci dereceden hiz sabiti k,[Red] olan indirgen s6niimlenme.

Dolayisiyla uyarilmis bir molekdlin soniimlenme olasiligi séyledir:

kq[Red kq[Red]7
Ty = kof[kiqm]ed] x 100% = % x 100%.
Singlet hal igin,
ks[Red|7o(S1) = (2.7 x 10 M~ 1s71)(0.1 M)(2.9 x 10 ¥ s) = 0.783.
Boylece
ng(S1) = % x 100% = 43.9%|.
Triplet hal igin,
kr[Red]7(T;) = (1.5 x 108 M~1s71)(0.1 M) (84 x 105 s) = 1260.
Dolayisiyla

1260
T,) =
na(Th) = o7

x 100% = 99.92% |.

Triplet halin sonlimlenme hiz sabiti daha kiiglik olsa da, sonlimleyici yoklugundaki cok daha uzun 6mri, séniimlenmeyi neredeyse nicel héle getirir.
8.10 — Emisyon 6mriiniin indirgeyici derigsimine baghhdi

Gozlenen 6mir goyledir:

;o 1 B )
"~ ko +kgRed] 1+ kg[Red|ro |

indirgeyici derisiminin artmasi, toplam bozunma hizini artirir ve dolayisiyla her iki uyarilmis halin de 6mriini azaltir.

8.9'da kullanilan derisimde omiirler soyledir:
2.9ns

T(Sl) = W =1.63 ns,
84
7(T1) = Tgf — 0.0666 s = 66.6 ns.

Dolayisiyla dogru segenek

[b) her iki hal igin de azalrr|.

Coziim, resmi ¢ozlimle karsilagtirilarak kontrol edildi.
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Soru 9: Siklodekstrin Kimyasi

T9. Siklodekstrin Kimyasi

7%

91 9.2 93 94 95 96 97 98 99 Z
2 6 8 8 2 4 6 18 4 53]

Siklodekstrinler (CD), a-1,4-glikozidik baglarla birbirine baglanmis glikoz alt birimlerinden olusan halkali oligosakkaritler ailesidir. En yaygin li¢
siklodekstrin (a-, B-, y-siklodekstrin), sirasiyla 6, 7 ve 8 a-D-glikopiranozit birimi igerir.

9.1 B-CD'nin molar kitlesini hesaplayiniz. M, (glikoz) = 180.16 gmol’1 oldugunu varsayiniz. 2.0 puan
OH

HO

HO

Zow/
OH OH

HO

CD'ler, X'in sentezinde gosterildigi gibi, makrosiklik 6zellikleri glikoz kimyasiyla birlestirir. Birincil ve ikincil hidroksil gruplari, CD'lerin bir parcasi
olmalari nedeniyle farkli reaktivite gosterir. Stoddart ve ark., glikopiranozit birimi basina yalnizca bir OH grubunun serbest kaldigi K bilesigini
sentezlemisgtir.

OH
1) Nalog Q 1) TsCl (7 equiv.), Py
X HO _—
2) NaBH, H,0 HO 2) NaOH, H,,0, 60 °C
3) Ac,0, Py o

equiv.= esdeder

9.2 Tercih edilen sandalye konformasyonunu isaretleyiniz ve CD sablonunu tamamlayarak K'nin yapisini ¢iziniz. Stereokimyayi agik ve kesin bigimde
gosteriniz. 6.0 puan

O ]

9.3 X makrohalkasinin halka biydkligund, rs, belirleyiniz. X'teki stereomerkez sayisini, sc, veriniz. 8.0 puan

a-CD'nin sentetik bir analogu olan a-sikloaltrin asadidaki gibi sentezlenmistir.
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OH OH

o] 1) TBSCI (6 equiv.), Py 1) Bu,NF HOQ
HO Y —
HO 2) NaH (12 equiv.) 2) H,0, 100 °C
3) TsCl (6 equiv.) . OH o
(C72H132024Si6) 6
a-cycloaltrin

Ng J,

TBSCI = S tBu =

9.4 CD sablonunu tamamlayarak Y'nin yapisini stereokimyasiyla birlikte ¢iziniz. 3.0 puan

Y - C7pH 3202456

2000 yilinda Sinay ve ark., 1. birimdeki tek bir protik grubun (NH ve OH), bir birincil OH grubunun bir sonraki indirgeyici debenzilasyonunu makrosiklik
halkada 4. birime (ya da 4. birimdeki konum uygun dedilse 3. birime) yonlendirdigini gostermistir. Bu, asagidaki 3-CD dimerinin, baglanma bigimleri

farkli yapi izomerlerinin bir karigimi olarak sentezlenmesini saglamistir.

1) NaH (30 equiv.),
BnCI (30 equiv.)
2) DIBAL-H (2 equiv.)

1) t-BUOK
/\/\/Br
2) Grubbs |
3) Hy, PtOy

H
DIBAL-H = Al \)\

Grubbs | = CI/R\UZ\
PCys

cy = <:>-§ Bn = @—r\rﬂ OBn |14 14 BnO

9.5 B-CD sablonu lzerinde L'nin yapisini giziniz. Tim kutular doldurunuz. 2.0 puan

_

9.6 Sinay ve ark. tarafindan gergeklestirilen sentez sirasinda olusabilecek B-CD dimeri izomerlerinin sayisini belirleyiniz. 4.0 puan

Debenzilasyon konumlarini dogrulamak icin L, asadida gdsterildidi gibi “hekso-5-enoz bozunmasi” tepkimesine tabi tutulmustur. Uriinler daha sonra

kiitle spektrometrisiyle analiz edilmistir.
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OBn
@Bn 1) I, P(CgHs) i% Q OB
O 2, 615/3 B n
Lo OH 220, CH,0H *[BNON ) \aco |, Awm
BnO BnO BnO
o ° OBn  3)NaBH, BnO BnO | =%

BnO 4) Ac,0, Py 0o
BnO Q ’ CarHas0 CazH2s0
Om 27H2805 22H2504
BnO -5

O
9.7 L'nin bozunma riinleri igin gdzlenen iki [M*Na] ' pikinin m/z degerlerini hesaplayiniz. Atom kiitlelerinin tam sayi de@erlerini kullaniniz. 6.0
puan

Daha sonra Sollogoub ve ark., alti birimi farklilastirilmis a-CD S'nin sentezi i¢in alkenlerin debenzilasyonu "orto"-glikopiranoz birimine yonlendirme
ozelliginden yararlanmistir:

1) (COCl);, DMSO 1) DIBAL-H (1 equiv.)
2) (CeHs)sP=CH, 2) MsCl
3) NaNj
1) DIBAL-H (2 equiv.)
2) NaH,
Clﬁ(\m
s 1) CF3COOH 1) DIBAL-H (1 equiv.)
2) NaH, Bnl 2) Boc,O (1 equiv.)
3) DIBAL-H (2 equiv.) 3) MsCl

4) NaN;

o] (o] (o} 9 a
DMSO = S\ Boc,0 = >LO)J\OXOJ< MsCl = ch’s‘\o

9.8 a-CD sablonlari tizerinde O=S'nin yapilarini giziniz. Tim kutulari doldurunuz. Uygun oldugunda yapilari kutularin disina gizebilirsiniz. 1,2-birim
modifikasyonunun saat yoniinde, 1,3-birim modifikasyonunun ise saat yoniiniin tersine gergeklestigini varsayiniz. Protik gruplarin yonlendirme
etkileri alkenlerinkinden daha giicliidiir. 18.0 puan

eulersolve.org/icho/2026/ 56 /61



Elementlerin Periyodik Tablosu

0Bn}:;

9.9 Alti birimi farklilastinlmis bir a-CD tizerindeki fonksiyonel gruplarin olasi tim diziliglerinin sayisini belirleyiniz (yalnizca CH2OH gruplarinin
modifiye edildigini varsayiniz). 4.0 puan

Cevaplar

1 18
1 2
H He
1.008 | 2 13 14 15 16 17 | 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O]|F |Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
1 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al |Si|P | S |Cl|Ar
2209 | 2430 | 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K |Ca|Sc|Ti|V |Cr|{Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge|As |Se|Br|Kr
39.10 | 40.08 | 44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rob|Sr|Y|Zr|Nb|Mo|Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | |Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 1029 | 1064 | 1079 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 1269 | 131.3
55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bals71|Hf [ Ta| W |Re |Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At |Rn
132.9 | 137.3 178.5 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 110 m 12 13 114 115 116 17 118
Fr |[Ra|%: | Rf |Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |Mc|Lv|Ts|Og
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 7
La|Ce| Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy |Ho| Er |Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |[Fm|Md|No | Lr
- 232.0 | 231.0 |238.03 - - - - - - - - - - -

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

« 91:| M(f-cD) = 1135.0 gmol |

alr.

¢ 9.9: dizilis.
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e 9.5: L:1ve 4 numaral birincil kutular CH,OH; 2, 3, 5, 6 ve 7 numarali kutular CH5OBn; distaki kutu ise 14 kez tekrarlanan OBn igerir.
e 9.6: Baglanma bigimleri farkli | 3| yapi izomeri.
. 9.7:|m/z = 1299 ve 1731 |

» 9.8: Siibstitisyon diizenlerinin tamami agagida verilmistir. On iki ikincil oksijen stbstittientinin timi OBn olarak kalir.

9.8 icin sayilar, cevap kagidindaki gibi saat yontinde glikoz birimlerini belirtir. Her hiicre, ilgili birimin C5 atomuna bagl stbstitlienti gosterir.

e 9.2: Sagdaki sandalye konformasyonunu, 104, isaretleyiniz. K, heptakis(3,6-anhidro)-B-siklodekstrindir: her kalintida bir C3-0-C6 kopriisi
ve serbest bir C2-OH bulunur.

e 9.3:|rs =35, sc=21|

e 9.4:Y, a-CD'nin per-6-O-TBS korumali, per-2,3-anhidro manno tirevidir. Her epoksit oksijeni, C5—-CH,OTBS siibstitlientiyle ayni yiizde yer
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Bilegik Birim 1 Birim 2 Birim 3 Birim 4 Birim 5 Birim 6

o} CH=CH; CH>OBn CH,0Bn CH;OBn CH>0Bn CH>0Bn
P CH=CH, CH;N3 CH;OBn CH;OBn CH;0Bn CH0Bn
Q CH=CH,; CH,NH, kdpri ucu CH30Bn CH;0Bn CH-O, képriiucu CH2OBn
R CH=CH, CH,N(Boc), képriiucu CH,OBn CH,0Bn CH,O, képriiucu CH,Nj3

S CH=CH, CH,N(Bn), képriucu CH,OH CH,O0OBn CH,O, képriiucu CH,NH,

Q, R ve S'de, 2. birimde belirtilen azotu 5. birimdeki oksijene su yapi lizerinden baglayiniz:
N-CH,—C(=CH,)—CH,—O.
Boylece kopriintin tamami 2. birimden 5. birime su sekilde uzanir:
CH;—N(R)—CH;—C(=CH;)—-CH;—0O—CHos,
burada Q, R ve S'de sirasiyla R = H, Boc ve Bn'dir.

Coziim
Asagidaki SMILES gosterimleri, molekiillerdeki baglanma diizenini ve stereokimyayi eksiksiz olarak belirtir. Sandalye konformasyonlari ve basili sablonlardaki

konumlar ayrica sozel olarak belirtilmistir.

Sibstitlient kisaltmalari sunlardir: benzil, Bn, *Cclcccecel; asetil, Ac, *C (=0)C; tert-bitildimetilsilil, TBS, *[Si](C) (C)C(C) (C)C; ve tert-blitoksikarbonil,
Boc, *C(=0)0C(C) (C)C. Burada *, siibstitlientin baglanma noktasini gosterir.

91
Yedi glikoz molekdliintin olusturdugu halkali yapi yedi glikozidik bag igerir. Dolayisiyla -CD olusurken yedi su molekdili ayrilir:
7CeH1205 — CyoH70O35 + 7H,0.
Verilen atom kdtleleri kullanildiginda,
M(H,0) = 2(1.008) + 16.00 = 18.016 gmolfl7
ve dolayisiyla
M(B-cD) = 7(180.16) — 7(18.016)
= 1135.008 gmol
~[11350 gmol 7}
a-D-glikopiranoz bigimindeki glikozun SMILES gosterimi OC[C@H]10[C@H] (O) [C@H] (O) [C@RH] (0) [C@EH]10; suyun SMILES gosterimi ise 0 seklindedir.
B-Siklodekstrinin, C42H79O35, SMILES gosterimi s6yledir:

OC[CE@H]10[CR@H]20[CR@H]3[CRH] (O)[CERH](0)[CREH](O[CRRH]4[CRH](O)[CREH](O)[CRRH] (O[CREH]5[CRH](O)[CRRH](0)[CERH]
(O[C@E@H]6[CEH](0O)[CRRH] (O)[CERH](O[CRRH]7[CRH](0)[CE@EH](O)[CREH](O[CRRH]8[CEH](0)[C@RH](O)[CRRH](O[CREH]1[CRH](O)
[C@H]20)O[CRRH]8CO)O[CRRH]7CO)O[CRRH]6CO)O[CRRH]5CO)O[CRRH]4CO)O[CERH]3CO

9.2

Yedi egdeger tosil klorir, tercihen yedi birincil C6 hidroksil grubunu etkinlestirir. Bazik kosullarda her glikoz kalintisinin C3 alkoksiti, molekiil igi S\ 2 yer
degistirmesiyle tosilati uzaklastirarak kendi C6 karbonuna saldirir. Bu, bir 3,6-anhidro eter kopriisii olusturur.

C2 hidroksil grubu serbest kalir. Stibstitlisyon, stereojenik olmayan C6 karbonunda gergeklestigi icin glikoz stereomerkezlerinin mevcut konfigiirasyonlari
korunur.

3,6 kopriisii, sagdaki sablon olan ters dénmiis ! C; sandalye konformasyonunu gerektirir. Bunu tamamlamak igin:
e C5-C6 siibstitlientini halkanin (stiine yerlestiriniz.
e CB6'yi oksijen lizerinden yine Ust ylizde bulunan C3'e baglayiniz.
e Kalan C2-OH grubunu aksiyal ve asagi yonlii giziniz.
e Onceden gosterilmis a-glikozidik baglantilari koruyunuz.
Heptakis(3,6-anhidro)-B-siklodekstrin olan K'nin formiilii C42Hz602s, SMILES gdsterimi ise soyledir:

O[CRH]1[CRH]20[CRRH]3[CR@H]40C[CRH]30[CRH](O[CR@H]3[C@RH]50C[CRH]30[CRH](O[CR@H]3[C@EH]60C[CRH]30[CRH]
(O[CR@H]3[CE@E@H]70C[CRH]30[C@H] (O[CRRH]3[CRRH]8OC[CEH]30[C@H] (O[CRRH]3[CEE@H]IOC[CRH]30[CRH](O[CE@E@H]3[CRRH]10C[CRH]302)
[C@E@H]90) [C@RH]B0) [CRRH]70)[CRRH]60) [CRRH]50) [CRRH]40

9.3
Periyodat, C2 ve C3 bir komsu diol grubu tasididi icin her glikoz kalintisinin C2-C3 bagini kirar. Buna karsilik gelen genel atom denkligi soyledir:
R—CH(OH)—CH(OH)—R’ +104~ — R—CHO + R/'~CHO + 103~ + H,0.

Borohidriir her iki aldehidi de birincil alkollere indirger. Ardindan asetik anhidrit, baslangigtaki C2, C3 ve C6 konumlarinda bulunan hidroksil gruplarini
asetiller.

C2-C3 baginin kirlimasindan sonra, her kalinti boyunca korunmus olan makrosiklik yol
Cl1—-05—-C5—-C4—-04,

seklindedir ve bu yol boyunca bir sonraki kalintinin C1 atomuyla devam eder. Glikozdan tiireyen her birim bagina makrohalkada bes atom bulunur:

rs =17 x5 = 35|
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C2 ve C3, CH,OAc gruplarina doniisiir ve stereokimyalarini kaybeder. C1, C4 ve C5'teki konfigiirasyonlar korunur:

[rc=7x3=31]

Periyodatla bagi kirilmis, indirgenmis ve tiim hidroksil gruplari asetillenmis B-siklodekstrin tirevi olan X'in formiilti Cg4H196056, SMILES gdsterimi ise
soOyledir:
CC(=0)OC[C@H]10[C@H](COC(C)=0)0[CEH](COC(C)=0)[C@RH](COC(C)=0)O[CRH](COC(C)=0)O[C@H](COC(C)=0)[CREH](COC(C)=0)0[CRH]
(COC(C)=0)0[C@H] (COC(C)=0)[C@RH](COC(C)=0)O[C@H](COC(C)=0)0[CEH](COC(C)=0)[C@RH](COC(C)=0)O[CRH](COC(C)=0)O[CRH]
(COC(C)=0)[CRRH] (COC(C)=0)O[CRH](COC(C)=0)O[C@H](COC(C)=0)[CREH](COC(C)=0)0[CEH](COC(C)=0)0[CREH]1COC(C)=0

9.4

TBS klortir, alti birincil C6 hidroksil grubunu korur. Sodyum hidrtir, geriye kalan on iki ikincil hidroksil grubundan proton koparir.

02'deki tosillemeyi izleyen 03'lin C2'ye molekil i¢i saldirisi, C2'de konfigiirasyonun tersine dénmesiyle bir 2,3-epoksit olusturur. Dolayisiyla epoksit
manno konfigiirasyonuna sahiptir: oksijeni, halkanin tstiinde, C5-CH2OTBS grubuyla ayni yiizde yer alir.

Sablonu tamamlamak igin sunlari giziniz:
e Cb5'te, baslangigtaki D konfigiirasyonunu koruyan CHyOTBS;

e (ist ylizde hem C2'ye hem de C3'e bagl bir oksijen;
e serbest hidroksil grubu bulunmayan bir yapi.

Formiil, bagimsiz bir kontrol sadlar. Epoksit olusumundan énce, TBS ile korunan alti kalinti C79H144030Sig formaltni verir. Alti epoksidin olugumu,
karbonhidrat iskeletinden alti esdeger suyun ayriimasina karsilik gelir:

Cr2H 144030515 — CraHi32094Si6 + 6 Hy 0.
Ardindan floriirle iglem, TBS gruplarini uzaklastirir. Su, C3'te konfiglirasyonu tersine gevirerek epoksidi acar ve gizilen a-sikloaltrinin C2-yukari/C3-asagi
hidroksil diizenini verir.
Heksakis(2,3-anhidro-6-0-tert-bdtildimetilsilil)-a-siklomannin olan Y'nin SMILES gdsterimi soyledir:
CC(C)(C)[S1](C)(C)OC[CRH]10[CRRH]20[CRRH]3[CRRH]40[CRRH]4[CRRH](O[CRRH]4[CRRH]50[CRRH]5[CRRH]
(O[C@RH]5[C@RH]60[CRRH]6[CRRH] (O[CRRH]6[CRRH]7O[CRRH]7[CRRH] (O[CR@H]7[CRRH]BO[CREH]8[CRQH]
(O[C@@H]1[C@RH]1O[C@H]21)O[CRE@H]7CO[S1i](C)(C)C(C)(C)C)O[CREH]6CO[Si](C)(C)C(C)(C)C)O[CRRH]5CO[Si](C)(C)C(C)
(C)C)O[CRR@H]4CO[Si](C)(C)C(C)(C)C)O[CRRH]3CO[Si](C)(C)C(C)(C)C
9.5
ilk tepkime, B-CD'nin 21 hidroksil grubunun tiimiini benziller.
Baslangigta tiim birimler esdegder oldugundan ilk indirgeyici debenzilasyonun 1. birimde gerceklestigi kabul edilebilir. Yeni olusan birincil OH grubu, ikinci
debenzilasyonu 4. birime yonlendirir.
Dolayisiyla L, iki birincil hidroksil grubu ve on dokuz benzil eter igerir:
Birim | 1 2 3 4 5 6 7
Birincil slibstitlient | CH,OH CH;0Bn CH;0OBn CH,OH CH;0Bn CH;OBn CH,0Bn
Distaki kutu, basili 14 ¢arpaniyla birlikte OBn igerir.

Per-0-benzil-B-siklodekstrinin 1,4-birincil-diol tirevi olan L'nin formili Cq75H134O035, SMILES gdsterimi ise soyledir:

OC[C@H]10[C@@H]20[CRE@H]3[CRH] (OCcdcccccd) [CRRH] (OCcdcccecd) [CRRH] (O[CRRH]4[CR@H] (OCc5cccecce5) [C@RH] (OCc5cccece5) [CRRH]
(O[CRRH]5[CR@H] (OCcbceceech) [CRRH] (OCcbececccch) [CRRH] (O[CRRH]6[CRH] (OCc7cceec7) [CRRH] (OCc7cceec7) [CRRH] (O[C@RH]7[CRH]
(OCc8ccccc8) [CRRH] (OCc8cccecc8) [CRRH] (O[CRRH]B[CRH] (OCc9ccccc9) [CRRH] (OCc9cccecc9) [CRRH] (O[CRRH]1[CRH] (OCclcceecl)
[C@H]20Cclccceccl)O[C@R@H]8COCclcceccl)O[CRRH]7COCclecccecl)O[CRRH]6CO)O[CRRH]5COCc1lcccccl)O[CR@H]4COCclcecececl)O[CRRH]3COC

9.6

L'deki iki serbest birincil hidroksil grubu, belirli bir yoni olan siklodekstrin iskeleti Gizerinde baglanma diizenleri bakimindan birbirinden ayirt edilebilir. Bu
nedenle iki molekdiliin birbirine baglanmasi su kombinasyonlara olanak tanir:

1-1, 1-4, 44
4 — 1’ kombinasyonu, 8zdes iki siklodekstrin bileseni yer degistirdiginde 1 — 4’ ile aynidir.
Metatez sirasinda olusan herhangi bir alken E/Z ayrimi, hidrojenleme sonucunda ortadan kalkar. Bu nedenle,
Nizomerer = 3|
9.7
1 ve 4. birimlerdeki bozunma, yedi birimli halkayi baslangigtaki glikoz birimlerinden tigiinii ve dordiinii iceren pargalara ayirir.
Baslangigtaki birimlerden n tanesini igeren bir parga igin, gosterilen Uriin sunlari igerir:
o her biri Ca7H23O5 olan, bozulmamig n — 1 korumali kalinti blogu;

e bozunmus bir ug blok, C9sHy5O0y;
o diger ugta ek bir asetoksi ug grubu, CoH305.

Bunlarin tam sayi kiitleleri soyledir:
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M(Ca7Hog05) = 27(12) + 28 + 5(16) = 432,
M(CgHo504) = 22(12) + 25 + 4(16) = 353,
M(CoH30,) = 2(12) + 3 + 2(16) = 59.
Boylece
M, = 432(n — 1) + 353 + 59.
Ug birimli parga igin,
M3 = 2(432) + 353 + 59 = 1276,
ve dort birimli parga igin,
M, = 3(432) + 353 + 59 = 1708.

Tam sayi kiitlesi 23 ve ylikii +1 olan bir sodyum iyonu eklendiginde,

(%)3:127%23:1299, (%)4:1708—1—23:1731.

Notr pargalarin formdilleri sirasiyla C7gHgsO14 ve C195H11209; seklindedir.

Ug birimli bozunma pargasinin sodyum katilma iyonunun, [CrsHg,O16 + Na| ", SMILES gbsterimi sdyledir:

C=C[C@H] (O[CE@H]10[C@H] (COCc2ccccc2) [CRH] (O[C@H]20[CRH] (COCc3cccce3) [CRH] (OC(C)=0) [CE@H] (0Cc3ccccc3) [CR@H]20Cc2¢ccccc2)
[C@H] (OCc2ccccc2) [C@H]10Cclcccecl) [C@H] (OCclecccecl) [C@H] (COC(C)=0)0Cclccececl. [Na+t]

Dort birimli bozunma pargasinin sodyum katilma iyonunun, [01051'1112021 + Na]*', SMILES gosterimi soyledir:

C=C[C@H] (O[C@H]10[C@H] (COCc2ccccc2) [CRH] (O[CRH]20[CRH] (COCc3cccece3) [C@H] (O[C@H]30[C@H] (COCc4ccccec4 ) [CRH] (OC(C)=0)[CRH]
(OCc4cccecd ) [CRH]30Cc3ccecece3) [CRH] (OCc3ccecece3) [CRH]20Cc2¢cccec2) [CRH] (OCc2ccecc2) [CRH]10Ccleceecl) [CRH] (OCcleccececl) [CRH]
(COC(C)=0)0Cclcccccl. [Na+]

Bu SMILES gosterimlerindeki baglantisiz sodyum bileseni, katiima iyonunun bilesimini belirtir; soruda belirli bir sodyum koordinasyon geometrisi ortaya
konmamistir.

9.8
Bu tepkime dizisi boyunca on iki ikincil benzil eter degismeden kalir.

0'nun olugumu. Swern yiikseltgemesi, 1. birimdeki serbest CH,OH grubunu bir aldehide dénustirdr. Ardindan Wittig metilenlemesi bu yan zinciri
CH=CHj3 grubuna dénusturdr. 2-6. birimlerde CH2OBn korunur.

1. biriminde vinil grubu bulunan a-siklodekstrin tiirevi O'nun SMILES gdsterimi $oyledir:

C=C[C@H]10[CQ@H]20[CRRH]3[C@H] (OCcd4cccccd)[CRRH] (OCc4cccecc4) [CRRH] (O[CRRH]4[CRH] (OCc5ccecec5) [CRRH] (OCc5ceccec5) [CRRH]
(O[C@RH]5[CR@H] (OCcbcceec6) [CRRH] (OCcbeecececc6h) [CRRH] (O[CRR@H]6[CRH] (OCc7cccec7) [CRRH] (OCc7cceec7)[CRRH] (O[CRRH]7[CRH]
(OCc8ccccc8) [CRRH] (OCc8ccccc8) [CRE@H] (O[CRRH]1[CRH] (OCclcecececel)
[C@H]20Cclccececcl)O[C@@H]7COCcleccecccl)O[CR@H]6COCcleccecl)O[CRRH]5C0OCclcccecl)O[CR@H]4COCclccececcl)O[C@@H]3COCclccececl

P'nin olusumu. 1. birimdeki alken, ilk debenzilasyonu saat yoniindeki komsusu olan 2. birime yonlendirir. Mesillemeyi izleyen azit ile yer degistirme, olusan
CH2OH grubunu CH2N3 grubuna dénustirdr.

O'nun 2. biriminde azidometil grubu bulunan tiirevi P'nin SMILES gdsterimi soyledir:

C=C[C@H]10[CQ@@H]20[CRRH]3[C@H] (OCcd4ccccc4d)[CRRH] (OCc4cccecc4)[CRRH] (O[CRRH]4[CRH] (OCc5ccecec5) [CRRH] (OCc5cececec5) [CRRH]
(O[C@RH]5[CR@H] (OCcbcceec6) [CRRH] (OCcbeecececc6h) [CRRH] (O[CRRH]6[CRH] (OCc7cccec7) [CRRH] (OCc7ccecece7)[CRRH] (O[CRRH]7[CRH]
(OCc8cccecc8) [CRRH] (OCc8ccccc8) [CRR@H] (O[CRRH]1[CRH] (OCclceceecl)
[C@H]20Cclcccecl)O[C@@H]7COCclecccecl)O[CRRH]6COCcleccceccl)O[CRRH]5COCclccceccl)O[C@@H]4COCc1lccceccl)O[CR@H]3CN=[N+]=[N-]

Q'nun olugsumu. DIBAL-H 6nce 2. birimdeki azidi bir birincil amine indirger. Bunun protik NH grubu daha sonra debenzilasyonu karsidaki birime, 5. birime,
yonlendirir.
Dolayisiyla tepkimeye girebilecek iki grup, 2. birimdeki CHsNH3 ve 5. birimdeki CH2OH gruplaridir. 1,3-Dikloro-2-metilenpropan, c=c (ccl)ccl, ile
tepkime bunlari bir N,O koprist Gizerinden birbirine baglar:

CH,—NH-CH,—C(=CH,)—-CH,—0—CH,.

Bir N-H bagdi kaldigindan azot bir sonraki debenzilasyonu yonlendirebilir.
2. birim ile 5. birim arasinda N,O koprisi bulunan a-siklodekstrin tiirevi Q'nun SMILES gdsterimi soyledir:

C=C[C@H]10[CQ@H]20[CRRH]3[C@H] (OCcdccccc4d)[CRRH] (OCc4cccecc4) [CRH]40[CRRH]S[CRH] (OCcbcececece6) [CRRH] (OCcbeeecec6) [CRRH]
(O[C@RH]6[CRH] (OCc7cccecc7)[CR@H] (OCc7ccececc7) [CRRH] (O[CRR@H]7[CRH] (OCc8ccccc8) [CRRH] (OCc8ccceccc8)[CRRH] (O[CRRH]B[CRH]
(OCc9cccec9) [CRRH] (OCc9cccec9) [CR@H] (O[CRRH]1[CRH] (OCclceceecl)
[C@H]20Cclcccecl)O[C@@H]BCOCclcccecl)O[CRRH]7COCC(=C)CNC[C@H]304)0[CR@@H]6COCclccececcl)O[CRR@H]5COCclcccecl

R'nin olugumu. 2. birimdeki ikincil NH, en gliglii yonlendirici gruptur. Olagan 1,4 hedefi olan 5. birim, kdpriiye zaten katiimistir ve uzaklastirilabilecek bir

benzil eter igermez.

Bu nedenle alternatif yol, 2. birimden saat yoniiniin tersine bir 1,3 modifikasyonudur:

2—1—6.
DIBAL-H, 6. birimdeki birincil OH grubunu acida ¢ikarir. Boc ile koruma koprii azotunu bloke ederken, mesilleme ve azit ile yer degdistirme, 6. birimde yeni
aciga gikan yan zinciri CHy N3 grubuna donustirdr.
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Q'nun N-Boc korumali ve 6. biriminde azidometil grubu bulunan tiirevi R'nin SMILES gdsterimi soyledir:

C=C[C@H]10[CQ@H]20[CRRH]3[C@H] (OCc4ccccc4d)[CRRH] (OCc4cccecc4) [CRH]40[CRRH]S[CRH] (OCcbceceece6) [CRRH] (OCcbeeecec6) [CRRH]
(O[C@RH]6[CRH] (OCc7cccecc7)[CR@H] (OCc7cceccc7)[CRRH] (O[CR@H]7[CRH] (OCc8ccccc8) [CRRH] (OCc8ccccc8) [CRRH] (O[CRRH]B[CRH]
(OCc9cccec9) [CRRH] (OCc9ccececc9) [CRR@H] (O[CRRH]1[C@H] (OCclceccecl) [C@H]20Cclecccecl)O[CRRH]BCN=[N+]=

[N-])O[C@@H]7COCC (=C)CN(C(=0)OC(C)(C)C)C[C@H]304)0[CRRH]6COCclcccccl)O[CR@RH]5COCclccceel

S'nin olugumu. Trifloroasetik asit Boc grubunu uzaklastirir. Ardindan benzilleme, kdprii azotunu bir iglinciil N-benzil amine donistiirerek onun N-H
yonlendirici grubunu ortadan kaldirir.

DIBAL-H, 6. birimdeki azidi CH,NH, grubuna indirger. Yeni olusan bu protik grup, debenzilasyonu karsidaki birime, 3. birime, yonlendirir ve burada
CH,OH olusur. 4. birim, birincil benzil eterini korur.

Boylece son durumdaki alti yan zincirin tiimd farkhlastinimistir: saat yoniinde sirasiyla vinil, kdpri olusturan N-benzilamino, hidroksimetil, benziloksimetil,
kopru olusturan oksimetil ve aminometil.

Alti birimi farklilastirimis a-siklodekstrin tlrevi S'nin SMILES gdésterimi soyledir:

C=C[C@H]10[C@EH]20[CRRH]3[CRH] (OCc4cccccd) [CRRH] (OCcicccccd) [CRH]40[CRRH]5[CRH] (OCc6cccect) [CRRH] (OCc6cccect ) [CRRH]
(O[CR@RH]6[CRH] (OCc7cccce7) [CRRH] (OCcTcccce7) [CRRH] (O[CREH]7[CEH] (OCc8ccccc8) [CRRH] (OCc8ccccc8) [CARH] (O[CRRH]8[CRH]
(OCc9cccec9) [CRRH] (OCc9ccececc9) [CR@H] (O[CRRH]1[C@H] (OCclccececel)

[C@H]20Cclcccccl)O[CRR@H]8CN)O[C@@H]7COCC (=C)CN(Cclcccecl)C[C@H]304)0[CRRH]6COCCclcccecl)O[CRRH]5CO

9.9

Alti farkli siibstitiient, etiketlenmis alti konuma 6! farkli bigcimde yerlestirilebilir. a-CD halkasinin tamamini déndiirmek yeni bir dizilis olugturmadigindan her
dizilis alti kez sayilmistir:

120].

6!
N =— =15
6 5

Ayrica ikiye bolme yapilmaz. Halkadaki sirayi tersine gevirmek, belirli bir yonu olan kiral a-D-glikopiranozit iskeletinin bir simetri iglemi degildir.

Cozim, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi.
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