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Genel Bilgiler

e Deneysel sinav kitapgigi 62 sayfadan olusmaktadir.
e Bagsla (START) komutu verilir verilmez yazmaya baslayabilirsiniz.
e Sinavin tamamlanmasi i¢in toplam 5 saat siireniz vardir.

e Tiim sonuglar ve cevaplar, sitnav kagitlarindaki ilgili alanlara tiikenmez kalemle agik bir
sekilde yazilmalidir. Cevap kutular1 diginda yazilan cevaplara puan verilmeyecektir.

e Karalama kagidina ihtiyaciniz varsa, smav kagitlarinin arkasini kullaniniz. Cevap
kagidinda size ayrilan alan disina yazilan cevaplar puanlandirilmayacaginizi
unutmayiniz.

e Sadece size verilen kalem ve hesap makinasini kullaniniz.

e Talep edilmesi durumunda smav kagidimin Ingilizce baskis1 sadece ilave bilgi amagh
olarak 6grenciye temin edilecektir.

e Lavabo ve yeme/igme gibi ihtiyaclariniz i¢in laboratuvari terk etmeniz gerektiginde uygun
kart1 havaya kaldiriniz. Laboratuvar sorumlusu size eslik edecektir.

e (Coktan secmeli sorular i¢in, eger cevabinizi degistirmek isterseniz, ilgili cevap kutucugunu
tamamen karalayi ve hemen yanina/yakinina (bitisigine) yeni bir cevap kutucugu ¢izin.

e Laboratuvar asistani, Stop (BITTI) komutundan énce SON 30 dakika hatirlatmasi
yapacaktir.

e “Bitti” (STOP) komutu ile beraber deney derhal birakmalidir. Bu asamadan sonra,
calismaya veya yazmaya 30 sn veya daha uzun siire devam edilmesi, teorik sinavinizin
gecersiz sayllmasina neden olacaktir.

e BITTI komutu verildikten sonra, smav kitapgigimi smav zarfina koyun ve yerinizde
bekleyin. Sinav sorumlusu sinav zarfini kapatmak/miihiirlemek iizere yaniniza gelecektir.

SANSINIZ BOL OLSUN
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Icindekiler
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Teorik sinav, asgida verilen 9 bagimsiz problemden olugmaktadir. Bu problemlerin goreceli

agirliklar parantez i¢inde belirtilmistir.

Problem T1: Sonsuz kuyu ve biitadien

Problem T2: Suyun ayristirilmast ile Hidrojen Uretimi
Problem T3: Giimiis kloriir hakkinda

Problem T4: Baruttan iyotun kesfine

Problem T5: Nano makina olusumu i¢in azobenzene — f3-

siklodekstrin kompleksleri
Problem T6: Bir blok-kopolimerin karakterizasyonu

Problem T7: [2]Katenan’da halka hareketi
Problem T8: Inositollerin Tanimlanmasi ve Sentezi

Problem T9: Levobupivacaine’nin Sentezi
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Fiziksel sabitler ve denklemler

Verilen problemler i¢in, sulu ¢dzeltide bulunan biitiin tiirlerin aktivitelerinin, mol L™! cinsinden
verilen derigimler ile ifade edilebilecegini varsayiniz. Formiil ve denklemleri daha da
basitlestirmek i¢in, standart derisim ¢® = 1 mol L™! degeri formiillerden ¢ikarilmustr.

Avogadro sabiti: Na =6.022-10? mol ™!
ideal gaz sabiti: R=28.314]mol ' K™
Standart basing: p°=1bar=10°Pa
Atmosfer basinci: Pym=1atm=1.013 bar = 1.013-10° Pa
Celsius skalasinin sifir noktast: 273.15K
Faraday sabiti: F=9.649-10* C mol™!
Watt: I1W=1Js!
Kilowatt saat: 1 kWh=3.6-10%J
Planck sabiti: h=6.626107347s
Is1gin vakumdaki hizi: c=2.998-10 m s™!
Temel yiik: e=1.6022-10°C
Elektriksel giic: P=AEx]

Gii¢ verimi: N = Pobtained/ Papplied
Planck-Einstein bagintisi: E = hc/

Ideal gaz sabiti: pV=nRT
Gibbs serbest enerjisi: G=H-TS

AG®° = —RT InK°
ArGo =-n FEcello
AG = AG® + RT InQ

Reaksiyon orani Q [C]¢[D]¢
a A(aq) + b B(aq) = ¢ C(aq) + d D(aq): Q= [AFBP
Henderson—Hasselbalch denklemi: pH =pK, + log [[ AH]
Nernst—Peterson denklemi: E=FE° — f—;an

burada Q indirgenme yar1 tepkimesinin
reaksiyon oranidir
Beer—Lambert yasast: A=¢lc

T=298 K de, R;Tlnlo ~0.059 V

Integre edilmis hiz yasalar:

- Sifirinc derece: [A]=[A]o— kt
- Birinci derece: In[A] =1In[A]o — kt
- Ikinci derece: 1/[A]=1/[A]o + kt
]"31r£n(.:1 dereceden bir islem icin yari 1y = In2/k
Oomiir:
. _ 2i Ni M;
Sayica ortalama molar kiitle M,: M, =
2iN; ,
. N: M
Kiitlece ortalama molar kiitle M.y: M, = Z‘;
22\14 N; M;
Polidispersite indeksi p: I=—
olidispersite indeksi 7, PT
Molar derisimin birimi “M” veya “mol L™Y” dir:
1M=1molL? 1mM=103mol L? 1uM=10"°mol L?
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Periodik tablo
1 18
1 2
H | 2 13 14 15 16 17 |He
1.008 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B| C|IN|O|F |Ne
6.94 9.01 10.81 12.01 14.01 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na Mg 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | Al | Si P S | Cl|Ar
22.99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

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 a4 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y|Zr Nb/Mo|Tc|Ru/Rh|Pd|{Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | |Xe
85.47 | 87.62 |88.91| 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 1029 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 1148 | 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|Bas71| Hf [Ta| W |[Re|[Os | Ir | Pt [Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At |Rn
1329 | 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 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Fr |Ral5; | 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 | 238.0

oy

2019@%%“ L

IYPT-S
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"H NMR

Kimyasal kayma degerleri (ppm olarak / TMS)

phenols:

al%:ohoils:

- ‘;arbO:th(:: amds
- aldehydes
aromatlcs -—

alkenes: -——

amines:

benzylic CH,—CHs:

Candidate: TUR-1

alkynes - CH;—CR3 -

0 100 90 80 70 60

H-H Etkilesme sabitleri (Hz olarak)

40 30 20 1.0

Hidrojenin tiirii

[Jav| (Hz)

R2CHaHb

4-20

RoH.C—CR:,Hp

2-12
Serbest donme varsa: 6-8
ax-ax (cyclohexane): 8-12
ax-eq or eq-eq (cyclohexane): 2-5

RoH.C—CR;—CR:H,

Serbest donme varsa: < 0.1
Aksi taktirde (rigid): 1-8

RH.C=CRH;,

cis: 7-12
trans: 12-18

R>,C=CH.Hjy

0.5-3

Ha(CO)—CR:Hp

1-3

RH.C=CR—CR:Hy

0.5-2.5
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IR Spektroskopisi tablosu
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Vibrational mode o (cm™) Siddeti
alcohol O—H (gerilme) 3600-3200 s%ddetl@
carboxylic acid O—H (gerilme) 3600-2500 siddetli
N—H (gerilme) 3500-3350 siddetli
=C—H (geri]me) 3100-3000 zaylf
C—H (gerilme) 2950-2840 Zay1f
—(CO)—H (gerilme) 2900-2800 zay1f
C=N (gerilme) 2250 siddetli
C=C (gerilme) 2260-2100 degisken
aldehyde C=0 (gerilme) 1740-1720 siddetli
anhydride C=0 (gerilme) 1840-1800; 1780-1740 zayif-siddetli
ester C=0 (gerilme) 1750-1720 siddetli
ketone C=0 (gerilme) 1745-1715 siddetli
amide C=0 (gerilme) 1700-1500 siddetli
alkene C=C (gerilme) 1680-1600 zayif
aromatic C=C (gerilme) 1600-1400 zayif
CH: (biikiilme) 1480-1440 orta
CH; (biikiilme) 1465-1440; 1390-1365 orta
C—0—C (gerilme) 1250-1050 siddetli
C—OH (gerilme) 1200-1020 siddetli
NO: (gerilme) 1600-1500; 1400-1300 siddetli

51st IChO — Theoretical Exam
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Question 1|12 (3|4 |5]|6|7 8 9 | 10 | 11 | Total
Problem

T1 Points 30414 (232245253 3 33
6%

Score

Problem T1: Sonsuz kuyu ve biitadien

Ardigik tekli ve ikili baglar iceren 1,3-biitadien molekiilii genellikle CH,=CH-CH=CH»
seklinde yazilir. Bununla birlikte, molekiiliin kimyasal reaktivitesi bu tanimlama ile uyumlu
degildir. m elektronlari, i¢ bag boyunca dagitilarak daha iyi bir sekilde tanimlanabilir:

C===C=—==C==C

1 2 3 4

Bu sistem, elektronlarin serbest oldugu 1 boyutlu (1D) kutu (baska bir deyisle sonsuz kuyu)
modeliyle modellenebilir. L uzunlugundaki sonsuz bir kuyudaki bir elektronun enerjisi: E,, =
n2h?

8meL2

dir, burada » sifirdan farkh pozitif bir tam sayidir.

1. ki farkli model géz &niine alinmustir. Asagidaki diyagramlarda, her bir model icin en
diisiik enerjili en az {i¢ enerji diizeyi En ¢iziniz. Modeller i¢inde ve modeller arasinda bagil
enerji diizeylerinin nasil degistigini gosteriniz.

0 4 —— —— 0-

0 d 2d 3d 0 d 2d 3d

Model 1 («lokalize »): n elektronlar1 u¢ baglarda Model 2 (« delokalize»): m elektronlari biitlin
lokalize olmustur, ve her birinin uzunlugu 4 olan iki molekiil boyunca delokalize olmustur, ve 3d
uzunlugundaki tek bir sonsuz potansiyel

farkl tansiyel k da hareket .
ark’. sonstz - polaislye tyustida - flareke kuyusunda hareket etmektedirler.

etmektedirler.

2. Model 1 igin, yukaridaki diyagramda =m elektronlarini yerlestiriniz ve model 1 i¢in =
sisteminin toplam enerjisini 4, me ve d cinsinden ifade ediniz.

51st IChO — Theoretical Exam 8
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E(1) =

3. Model 2 i¢in, dnceki diyagramda 7 elektronlarini yerlestiriniz ve model 2 i¢in 7 sisteminin
toplam enerjisini 4, m. ve d cinsinden ifade ediniz.

E2) =

Konjugasyon enerjisi, gergek 7 sisteminin toplam enerjisinden ayni1 sayida elektron igeren etilen
sisteminin toplam enerjisi ¢ikarilarak elde edilir.

4. Biitadienin konjligasyon enerjisi AE. yi, &, me ve d cinsinden ifade ediniz.

AE, =

Model 1 ve 2 ¢ok basit modellerdir. Asagida yeni bir modelin detaylar1 sunulacaktir.

5. Lewis notasyonu kullanarak biitadien i¢in geriye kalan ii¢ rezonans yapisini giziniz.

NCHZ

H,C

Karbon atomlarinin biiytikliigiinii dikkate almak i¢in model 2 simdi model 3’e doniistiiriiliiyor
(asagidaki gibi):

- kuyunun yeni uzunlugu L dir ve kutu x-ekseninde 0 ile L arasindadir;

- karbon atomlar1 x-ekseni tizerinde L/8; 3L/8; 5L/8 ve 7L/8 noktalarindadirlar.

Her bir enerji diizeyi n i¢in  dalga fonksiyonu:

Pn(x) = \/%sin (?)

ve N tane 7 elektronu igeren bir sistemin 7 elektron yogunlugu:
N/2

p() = 2 ) (I

51st IChO — Theoretical Exam 9
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n sisteminin molekiiler orbitallerine karsilik gelen dort dalga fonksiyonu asagida ¢izilmistir

(siralama rast geledir).

)
:
§

WY(x)

6. Dort m dalga fonksiyonunun enerjilerini siralayimz (Ea, EB, Ec ve Ep).

7. Biitadiende elektronlarin yerlestigi orbitallerin isimlerini (A, B, C veya D) yazimiz.

8. Model 3 de, dolu enerji diizeyleri n = 1 ve n = 2 i¢in & dalga fonksiyonu ¥, nin 0, L/4 ve
L/2 noktalarindaki degerlerini L nin bir fonksiyonu olarak yazimiz.

/21 0) =

51st IChO — Theoretical Exam
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Y, (0) =

Candidate: TUR-1

9. Model 3 de, m elektron yogunlugunun 0, L/4 ve L/2 noktalarindaki degerini yaziniz.

p(0) =

10. = elektron yogunlugunu, 0 ve L arasinda ¢iziniz.

51st IChO — Theoretical Exam
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11. = veya < sembollerini kullanarak, asagidaki CC baglarimi (B1, B2, ..., B5) artan uzunluga

gore siralayiniz:

B1: biitadien molekiiliindeki C1C2 bag uzunlugu
B2: biitadien molekiiliindeki C2C3 bag uzunlugu
B3: biitadien molekiiliindeki C3C4 bag uzunlugu
B4: etan molekiiliindeki CC bag uzunlugu

B5: etilen molekiiliindeki CC bag uzunlugu

51st IChO — Theoretical Exam
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Problem Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | Total
T2 Points 1 4 2 3 3 6 4 1 8 2 34
7% Score

Problem T2: Su Ayristirilmasi ile Hidrojen Uretimi

Veri:

Bilesik Ha(g) | H.0() | H,O(g) | OxA(g)

AP (kT mol ") 0 2858 | 2418 | 0

Sm® (J mol 'K ™) 130.6 69.9 188.7 | 205.2

Molekiiler hidrojen (H:) karbon dioksit salan yakitlara alternatif olarak kullanilabilir. Bu
nedenle, hidrojen tiretim maliyetinin ve ¢evresel etkilerinin azaltilmasi 6nemli bir sorundur. Bu
alanda, su ayrigtirilmasi umut vaat eden aday bir teknolojidir.

1. Suyun stokiyometrik katsayisini 1 alarak sivi suyun ayristirilmasi i¢in denklestirilmis
tepkime denklemini yaziniz.

2. Sadece verilen termodinamik verileri kullanarak, bu tepkimenin 298 K’de termodinamik
olarak istemli olup olmadigini sayisal olarak kamitlayin.

Hesaplamalar:

Tepkime termodinamik olarak istemli mi?

O Yes O No

Suyun ayristirilmast Sekil 1°de gosterilen bir gii¢ kaynagi ile baglanmis iki elektrot sistemi
kullanilarak elektrokimyasal yolla asidik su banyosu igerisinde gerceklestirilebilir. Her iki
elektrot lizerinde de gaz baloncuklari olusur.

51st IChO — Theoretical Exam 13
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(1) (2)

Sekil. 1 — Suyun ayristiriimasi icin elektrokimyasal hiicre

3. Her bir elektrotta gergeklesen yari-hiicre tepkimelerini denklestirilmis olarak yaziniz.

Elektrot (1) tepkimesi:

Elektrot (2) tepkimesi:

4. Yalnizca verilen termodinamik verileri kullanarak (veya 2. Soruyu), tiim girenler ve {irlinler
standard hallerinde iken prosesin termodinamik olarak istemli olmasi icin, iki elektrot
arasinda uygulanacak potansiyel (AEw) i¢in kosul tiiretiniz. Dogru kosula tik atimz ve
virgiilden sonra 3 ondalik basamak igeren sayisal bir deger veriniz.

Hesaplama:

O AEth=

O AEn> V' (sonucu virgiilden sonra 3 ondalik basamak veriniz)

O AEn<

Eger AEw’y1 hesaplayamazsaniz, sorunun geri kalan boliimiinde 1.200 V
degerini kullanabilirsiniz.

Deneysel olarak, suyun ayristirilmasinin gergeklesmesi i¢in yiiksek bir potansiyele ihtiyag
vardir. Bir Pt katotu i¢in, suyun ayristirilmasi i¢in gereken minimum potansiyel, AEmin, asagida
tabloda gosterildigi gibi anotun tiiriine baghdir.

Anot AEnmin (V)
IrO, 1.6
NiO, 1.7
CoOy 1.7
F€203 1.9

AEnin ve AEy arasindaki fark, cihazdaki kayiplara karsilik gelmektedir.

51st IChO — Theoretical Exam 14
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5. Cihaz giic verimi igin, 7ec (suyun ayristirtlmasi ig¢in kullanilan gili¢ kesiri) AEw ve
AEmin’nin bir fonksiyonu olarak ifade ediniz. Ozdes bir akim degeri / varsaymmu ile, bir Pt
katot ve bir Fe;O3 anotun kullanildig1 suyun elektrolizi i¢in gii¢c verimi hesaplaymniz. En
etkin anotu belirleyiniz.

Telec =

Bir Pt katot ve bir Fe;O3 anotun kullanildig1 suyun elektrolizi i¢in gii¢ verimi

Nelec = %

En etkin anot:
Egerne yi hesaplayamazsaniz, sorunun geri kalan kisminda eiee = %675
degerini kullanabilirsiniz.

Isik sogurulmasi yolu ile aktiflestirilebilen yari-iletken malzemelerin kullanildigi direkt
fotokatalitik su-ayristirilmasi, suyun elektrolizine bir alternatifdir.

-2.0 A
Zns siC
Zo T
-1.0 97
KTaO3  SrTio3 G Mostse Si
od L TR T ™92 | wos_ |Fe03” 2 %:I: HY
—— > =] <
cEEEEEEHEREEEE

1042 =2 I Y o o @] T ~| <
L : W) ] P o] o o NN N~ 02/H20
T — —
w 2.0 A
) —
>
> 30 - 4 4L+~ L

X — Yari-iletkenin adi
40 ° =~ ——— Esdeger katot potansiyeli
%*_ & Yarr-iletkeni aktiflestirmek icin gereken minimum isik
>
tt— Esdeger anot potansiyeli

Sekil. 2 — Farkl yari-iletken malzemelerin aktiflestirilme kosulu ve esdeger elektrot
potansiyelleri. Kesikli ¢izgiler suyun yiikseltgenmesi ve indirgenmesi potansitellerine aittir.
SHE = Standard Hidrojen Elektrot

51st IChO — Theoretical Exam 15
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5 100
i Tt
4l {80
'._E : i
€ 3L 160
@ [ N
oL 1 3
S ol 40
i(/ — l' —
oS - i
1L 120
- g I _
O o'l" | 1 1 | 1 I 1 | 1 | 1 1 1 I |
500 1000 1500 2000 2500

A (nm)

Sekil. 3 — Sol eksen: Solar foton akisimin (@, flux) spectral dagilimi. Foton akisi; yari-iletkenin
birim alanina birim zamanda ulasan fotonlarin sayisidir. Sag eksen ve kesikli ¢izgi: Kiimilatif
foton akist (baska bir deyisle; foton akisimin kiiciik dalga boylu kesri).

6. TiO2, CdS ve Si yari-iletkenlerini aktiflestirecek solar (giines) foton kesrini tahmin ediniz.
Hesaplamanizda kullandiginiz esitlikleri ve birimleri agik bir sekilde belirtiniz.

Agiklama / hesaplama:

51st IChO — Theoretical Exam 16
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Yaklasik kesir
TiO, %
CdS %
Si %

Yari-iletkenin aktiflestirilmesi ylizey potansiyellerinde degisim ile sonuglanir ve bdylece yari-
iletken farkli potansiyellerde iki elektrot olarak diisiiniilebilir.

7. Sekil 2’de verilen verileri kullanarak, asagida verilen listeden aktiflestirildiginde su-
ayristirllmasinda hem anot hem de katot olarak davranabilecek yari-iletken(ler)i se¢iniz.

DZI‘OQ D Zn0O D TiOz D WO3
cds [ FexOs [ CdSe O Si

8. Belirli bir giines 15181 aydinlatmasinda hem katot hemde anot olarak davranabilecek en etkin
yari-iletkeni belirleyiniz.

Bir yari iletkenin 7= 25 °C ve pam’de temsili giines 15181 ile uyarilmasi sonucunda H> ve O»
agiga ¢ikarmasi yakin zamanda calisilmistir. P=1.0 kW m? giiciinde bir 151k kaynag1 ve
S'= 16 mm? yiizey alanina sahip bir fotoelektrot kullanilarak, Az = 1 saatlik tepkime siiresince
V'=10.37 cm? Ha(g) aci8a ¢iktig1 l¢iilmiistiir.

9. DoOniisiimiin gli¢ verimini, 7direkt, hesaplayiniz.

Hesaplama:

51st IChO — Theoretical Exam 17
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Ndirekt = %

Egernairee’i hesaplayamazsaniz, sorunun geri kalan béliimiinde Ndireet = %010
degerini kullanabilirsiniz.

Boylece glines enerjisini hidrojene ¢evirmenin iki modu karsilastirilabilir: direkt fotokataliz ve
fotovoltaik paneli ile elektroliz hiicresini birlestiren indirekt foto-elektroliz. Ticari olarak satilan

fotovoltaik panellerin verimi 7pancls = %20 civarindadir.

10. Elektroliz i¢in Fe;Os ve Pt elektrotlarii kullanarak iki modun, 77direkt V€ 7indirekt, UG
verimini karsilastirimiz,

Hesaplama:

O Ndirekt = Tindirekt O Ndirekt =~ Tindirckt O Mdirekt < 7indirekt

51st IChO — Theoretical Exam 18
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Problem Question | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 | 11 | 12 | Total

T3 Points 1 3 3 3 4 2 7 2 2 3 4 6 40
5%

Score

Problem T3: Giimiis kloriir hakkinda

298 K’deki veriler:

pKs1(AgCl) =9.7; pKs2(Ag2CrO4) = 12

[Ag(NH3)n]" kompleksinin olusum sabiti: £, = 1072

Standart hidrojen elektrota kars1 potansiyeller:

Ag'/Ag(s): E°(Ag'/Ag(s)) i¢in standart potansiyel = 0.80 V

02(aq)/HO (aq) (deniz suyu i¢inde) i¢in gézlenen potansiyel: £(O2(aq)/HO (aq)) =0.75 V
Burada s=solid=kati

Boliim A: Louis Joseph Gay-Lussac tarafindan verilen bir dersten alintilar

Louis Joseph Gay-Lussac (Fransiz kimyager ve fizik¢i, 1778—1850) tarafindan verilen bir
dersten alinan asagidaki alintilar giimiis kloriiriin baz1 6zellikleriyle ilgilidir.

Alint1 A: “Simdi, siit beyazi bir kat1 olan giimiis kloriir hakkinda konusacagim. Giimiis nitratin
sulu ¢ozeltisinin iizerine hidroklorik asit dokiilmesi ile kolaylikla elde edilir.”

Alint1 B: “Bu tuz ¢6ziiniir olmadig i¢in bir tada sahip degildir.”

Alint1 C: “Bu bilesik alkol ve hatta asitler iginde ¢6zlinmez. Buna istisna olarak, konsantre
hidroklorik asit igerisinde kolayca ¢oziiniir.”

Alint1 D: “Bununla birlikte, giimiis kloriir sulu amonyak ¢ozeltisi i¢inde yliksek ¢oziiniirliige
sahiptir.”

Alint1 E: “Ardindan, amonyakla tepkimeye giren bir asit ekleyerek glimiis kloriirii yeniden elde
edebiliriz.”

Alint1 F: “Eger deniz suyunu buharlastirmak iizere giimiisten yapilmis bir kap alirsaniz, bir siit
beyazi kat1 ile karisik, saf olmayan sodyum klortir elde edersiniz.”

1. Almt1 A: AgCl(s) sentezi i¢in denklestirilmis kimyasal denklemi yaziniz.

2. Almti B: AgCI(s)’nin 298 K’de su igindeki ¢oziiniirliigiinii (s) mol L' cinsinden
hesaplayimiz.

Hesaplama:

s = mol L!
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3. Alnt1 C: Yiiksek konsantrasyonlu kloriir iyonu igeren bir ¢ozeltide, 1:2 stokiyometrisine
sahip, iyi tanimlanmis bir kompleks olusur. Asagidaki kalitatif eksende (pCl degeri soldan
saga dogru artmaktadir), her bir bolmeye baskin olan (veya katilar igin, varolan), giimiis-
iceren tiirii yerlestiriniz. Sinirlardaki pCl degerlerini goz ard1 ediniz.

pCl = —log[CI—]

Almt1 D: Gliimiis kloriire amonyak eklendiginde, n stokiyometrisine sahip, iyi tanimlanmig bir
kompleks olusur.

4. Gumis kloriirden [Ag(NH;3)n]" kompleksinin sentezine karsilik gelen denklestirilmis
denklemi yaziniz ve buna karsilik gelen denge sabitini hesaplayimz.

Denklem:

Hesaplama:

K:

Eger K degerini hesaplayamazsaniz, sorunun geri kalaninda
su deger kullanilabilir: K = 1073

5. 1 L sudaki 0.1 mol glimiis kloriiriin tamami1 ¢dzlinene kadar amonyak ekleniyor. Bu
noktada, [NH3] = 1.78 mol L™!. Seyrelmeden kaynakli etkileri ihmal ederek kompleksin
stokiyometrisini belirleyiniz.

Hesaplama:
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6. Alnt1 E’ye karsilik gelen denklestirilmis kimyasal denklemi yazinmiz.

7. Deniz suyunun hafif bazik ve dioksijen (molekiiler oksijen) bakimindan zengin oldugunu
ve glimiis metalinin bu kosullarda dioksijeni indirgeyebildigini varsayarak, alinti F’te
bahsedilen katinin olusumuna karsilik gelen denklestirilmis denklemini yaziniz. Dioksijen
icin stokiyometri katsayisi 1 olarak alinacaktir. 298 K’deki denge sabitini hesaplayimz.

Denklem:

Hesaplama:

Boliim B: Mohr yontemi

Mohr yontemi, CI- nin potasyum kromat (2K*, CrO4>") varhiginda Ag" ile kolorimetrik
titrasyonunu esas alir. Bilinmeyen Cci derisimine sahip olan bir sodyum kloriir ¢6zeltisinin
Vo =20.00 mL lik kismina, derisimi 7.76-1073 mol L™! civar1 olan bir Ko,CrOj4 ¢ozeltisinden ii¢
damla (~ 0.5 mL) ilave ediliyor. Bu ¢6zelti daha sonra, derisimi Cag=0.050 mol L™! olan
giimiis nitrat ¢ozeltisiyle titre ediliyor. Bu islem, A katisinin hemen olusmasina yol agar. Vag =
4.30 mL oldugunda kirmiz1 bir ¢okelek (B katisi) gdzlemleniyor.

8. Deney sirasinda gergeklesen iki reaksiyonun denklestirilmis denklemlerini yazimz.
Karsilik gelen denge sabitlerini hesaplayiniz.

K°

K°
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9. Katilar1 belirleyin.

A katist:

B katisi:

10. Sodyum kloriir ¢ozeltisindeki klor iyonlariin bilinmeyen derisimi Cc yi hesaplayimz.

Hesaplamalar:

Ceol = mol L™!

Eger Ca yi hesaplayamadiysaniz, problemin geri kalan kisminda Cci = 0.010 mol L™ degerini
kullanabilirsiniz.

11. AgCl(s) ¢cokmesi i¢in gerekli olan minimum hacmi Vag(min) yi hesaplayimz.

Hesaplamalar:

Vag(min) = mL
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12. Giimiis kromat ¢okmeye basladiginda ¢ozeltide kalan klor iyonlarinin derisimini [Cl Jres
hesaplayimiz. Iki degeri karsilastirarak, CrO4>~ nin neden iyi bir déniim noktas1 indikatorii

oldugunu dogrulayiniz.

Hesaplamalar:

[Cl Jres = mol L

CrO4*" nin iyi bir doniim noktas1 indikatérii oldugunu basit bir matematiksel ifadeyle
gosteriniz:
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Problem | Question 1 2 3 4 5 6 7 8 | Total

T4 Points 6 9 8 5 6 2 2 12 50
7%

Score

Problem T4: Baruttan iyotun kesfine

19. yiizyilda, Fransiz girisimci B. Courtois barut yapiminda kullanilan nitrat A (Ma(NO3),,)’nin
iretiminde uzmanlagmisti. Baglangicta Asya’dan ithal edilen A, daha sonralari nitrat B
(Mg(NOs3),)’den yosunlardan elde edilen bilesik C’nin degisim tepkimesi ile iiretildi.

1. A ve B tuzlarinin alkali ve toprak alkali metallerinin (Ma ve Mg) susuz tuzlari oldugu
bilgisiyle, A ve B nitratlarinin formiillerini bulunuz. Nitratlardan bir tanesi kiitlece %1’den
daha az metalik olmayan safsizlik igerirken digeri kiitlece %9 + 3 safsizlik igermektedir.
Ma ve Mg Ornekleri sirasiyla kiitlece %38.4 ve %22.4 metal icermektedir. Cevabinizi
hesaplamalar ile destekleyiniz.

A: ve B:

51st IChO — Theoretical Exam 24




Candidate: TUR-1

A bilesiginin eldesi i¢in, 262.2 g kat1 C bilesigi, 442.8 g B bilesigi iceren ¢ozeltiye eklendi. B
bilesiginden asir1 miktarda bulundugu bilinmektedir. Sonug¢ olarak, 190.0 g beyaz ¢okelti D
olustu ve siiziilerek ayirildi. Siiziintli kurutuldu ve elde edilen kat1 karisim E, 6rnegin kiitlesi
sabit tartima gelene kadar 1sitildi (sadece nitrit igcermekte, NO>"). Gaz iiriin olarak sadece
0°C’de 1 atm basingta 60.48 L molekiiler oksijen (dioksijen) aciga cikmistir: (dioksijen
molekiilii ideal gaz olarak diisiiniilmelidir).

2. E karisiminin sadece A ve B bilesiklerini igerdigini, bagka bir safsizlik icermedigini ve
C’nin saf susuz halinin kullanildigin1 g6z Oniinde bulundurarak E karigiminin
kompozisyonunu (kiitlece %) hesaplayimz.

Kitlece % A: ve B:

3. C ve D bilesiklerinin formiillerini belirleyiniz. B ve C arasindaki tepkimenin
denklestirilmis denklemini yaziniz.
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C: ve D:

B ve C arasindaki tepkime denklemi:

1811°de, Courtois yosun kiilleri ile ¢alisirken bakir kaplarin normalden daha hizli asindiklarini
gozlemlemistir. Bu gézlemi lizerine ¢alisirken, kedisi laboratuvara girmis ve kuru yosun kiilleri
iizerine derigik siilflirik asit ¢ozeltisini dokmiis ve menekse renkli buharlar agiga ¢ikmistir (1,
stlfiirik asit yiikseltgeyici ajandir): boylece iyot (I2) kesfedilmis oldu! Bakir korozyonuna
neden olan iyottu (2). Ancak, iyotun tiptaki uygulamalar1 nedeniyle, Courtois yosun ile klorun
reaksiyonu ile iyot liretimi i¢in yeni bir fabrika kurmustur (3). Giiniimiizde, iyot (NO3~, I, H")
(4) veya (1037, I, H") (5) tepkenlerini igeren bir dizi metotla sentezlenmektedir.

4. 1-5 aras1 tepkimelerin denklestirilmis denklemlerini yaziniz.

1

2
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Iyotun sudaki ¢éziiniirliigii cok diisiiktiir, ancak iyodiir eklendiginde ¢oziiniirligii
onemli olciide artmaktadir. IKisi birlikte triiyodiir, I3~ gibi iyonlar olustururlar:

I"(aq) + Ix(aq) = I (aq) (6)

Denge (6), I> nin diklorometan ile ekstraksiyonu vasitasiyla caligilabilir. Aslinda, I™ ve I3~
organik ¢oziiciilerde ¢dziinmezler, ancak I, ¢dziiniir. Iyot ekstrakte edildiginde, diklorometan
fazinda, su fazina gore 15 kat daha konsantredir.

Asagidaki deneyler gergeklestiriliyor. Baslangi¢ ¢ozeltisini hazirlamak i¢in, birkag iyot katist
kristali, potasyum iyodiirtin (0.1112 g) 50.0 mL lik sulu ¢ozeltisinde ¢oziiliiyor. Daha sonra,
50.0 mL diklorometan ekleniyor, ve denge kuruluncaya kadar karigim siddetli sekilde
calkalaniyor. Faz ayirimindan sonra, her bir faz nisasta varliginda sodyum tiyosiilfat
pentahidratin standart sulu ¢ozeltisiyle (1.000 L ¢ozeltide 14.9080 g) titre ediliyor. Organik faz
icin 16.20 mL ve sulu faz i¢in 8.00 mL sodyum tiyosiilfat pentahidrat harcantyor. Bu islem
asagida sematik olarak gosterilmistir:

initial solution: baslangi¢ ¢ozeltisi; phase separation: faz ayrimi; until near point. donim
noktasina yakinina kadar; add starch: nisasta ekle; titration until end: sona kadar titrasyon.

- dd
82032 a
- 5 starch 6 titration
until near until end
phase endpoint \ 8
+CH,CI i aq
initial 2Clo separation
solution
org 9
S,04%" ?ddh
3 _ _saren 7 titration
until near until end
endpoint

Brown: kahverengi; Blue: mavi; Pink: pembe; Dark Blue: koyu mavi; Dk purple: koyu mor;
CLess: renksiz; Yellowish: sarimsi.

& 7 ‘] [ & 7 1 [ P~ 1 [ < ]
Blue Dark Brown Yellowish Yello- CLess
Brown i Pink J Blue ka purpls Dk Purple CLess kPink ] wish LCLCSS I

a b c d e f g h i

CLess = coulourless Dk = dark
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5. Semadaki (1-9) asamalar ile bu asamalar1 gosteren sematik resimleri (a-i) eslestiriniz.

Asama

Resim

1

ORI || AW N

6. lyot tiirlerini ve sodyum tiyosiilfat1 igeren titrasyon sirasinda sulu fazda gergeklesen iki
olas1 kimyasal reaksiyon i¢in denklestirilmis tepkime denklemlerini yaziniz.

7. Baslangi¢ ¢ozeltisini hazirlamak i¢in kullanilan iyotun kiitlesini hesaplayiniz.

m(l2) =
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8. Denge tepkimesi (6) i¢in denge sabitini, K°, hesaplayiniz.
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K°=
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Problem Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 | 10 | 11 | 12 | Total
T5 Points 3 4 4 2 5 5 4 3 5 2 2 2 41
8% Score

Problem T5: Nano makina olusumu i¢in azobenzene — pB-siklodekstrin kompleksleri

Nano makinalar, ila¢ tasinimi vb. uygulamalar i¢in bir enerji kaynaginin bir nano harekete
doniismesini saglayan molekiiler topluluklardir. Pek ¢ok sayidaki nano makinalar, azo
bilesiklerinin (R-N=N—-R”) 1s1n alarak izomerlesmesini kullanirlar.

1. Azobenzenin (HsCs—N=N—C¢Hs) stereo izomerlerini ¢iziniz ve bir birine en uzak olan iki
karbon arasina bir ¢izgi ¢iziniz. Bu iki mesafeyi (dians ve deis) karsilastirimiz.

trans cis
Karsilastirma: dtrans dcis
NH;
NH;
COOH
/ \\NAQ N ™~ N (0]
HOOC COOH
M
\N

| ’ @

Sekil. 1 —M’in sentezi i¢in olasi baslangic maddeleri

2. M, basit molekiillerden baslanarak (Sekil 1) iki adimda sentezlenebilir. Onerilen reaktifler
(N den Q ya kadar) arasindan, M’i ¢ok yiiksek regioselektivite (bolge segici) ile
olusturabilecek olani se¢iniz. Sentezin ilk basamagi i¢in reaktif olarak soguk hidroklorik
asit sulu ¢ozeltisindeki sodyum nitrit (NaNO.) kullanilir.

Tepkimeye girenler: ve
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Birlesme sabiti K; nin tayini

B-siklodekstrin (C, Sekil 2) glukozun bir halkali heptameridir ve azo bilesikleriyle igeri
girme (inclusion) kompleksi olusturabilir. 3 den 6 ya kadar olan siklarda, Sekil 2 de gosterilen
iceri girme kompleksi CMyans 1n olugumuna karsilik gelen birlesme sabiti K; yi spektroskopik
olarak tayin edecegiz.

\ K
+ N N —
/ ::: N

& ) (O Q
A\
N
HOOC
HOOC

C Mtrans CMtl‘anS
Sekil. 2 —Iceri girme (inclusion) kompleksi CMtrans 11 olusumu

Baglangi¢ derisimleri (konsantrasyonlart) [Clo ve [Manslo degerlerine ulagmak igin, farkl
oranlardaki C ve Mirans karistirilarak birkag ¢ozelti hazirlantyor. Biitiin ¢ozeltiler i¢in [Mgrans]o
degeri aymi iken, [CJo degeri degismektedir. Sabit bir dalga boyunda, her bir ¢ozeltinin
absorbanst ile saf Mrans ¢Ozeltisinin absorbansi arasindaki fark olan A4 nin degisimini takip
ediyoruz. CMirans V€ Mirans i¢in molar absorpsiyon katsayilari sirastyla ecmirans V€ EMrans dir. L
ise numuneden gecen 151n demetinin yol uzunlugudur. C nin absorbansi (ec) ihmal edilmektedir.

3. AA= a [CMyrans] oldugunu gosteriniz ve a y1 bilinen sabit/sabitler cinsinden ifade ediniz.

Ispat:
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4. Myans’a gore C asirt miktarda oldugunda (baska bir deyisle [Clo >> [Mrans]o), C nin
derisiminin sabit kabul edilebilecegini ([C] = [C]o) gosteriniz.

Ispat:

Mirans’a gore C asirt miktarda oldugunda (baska bir deyisle [Clo >> [Mrans]o),

A =a- 1f1'([cgg] oldugunu gosteriniz ve [ y1 sabit/sabitler ve baglangic
t 0

derisimi/derisimleri cinsinden ifade ediniz.

Ispat:

51st IChO — Theoretical Exam 32




Candidate: TUR-1

5. Asagidaki deneysel dogruyu (Sekil 3) kullanarak K; yi hesaplayimiz.

20 -
18 Z (1000, 17

] 2)
16 >.

14

12 3

; o
g

Y (100, 4.2)

1/AA

0 200 400 600 800 1000
1/[C], (L/mol)

Sekil. 3 — 1/AA min 1/[C]o ye bagh degisimi.

Hesaplamalar:

Ktz
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Birlesme sabiti K: nin tayini

7 den 9’a kadar olan siklarda, M¢js in olusturdugu igeri girme kompleksi CMgis in olusumuna
karsilik gelen birlegsme sabiti K. yi kinetik ¢alismalarla tayin edecegiz. Sadece Mirans iceren bir
numuneye 1s1n veriliyor, dolayisiyla bilinen bir miktarda Me;s Uiretiliyor ([Meis]o). Meis (serbest
halde veya iceri girme kompleksi halinde) daha sonra Mgrans olusturmak iizere termal olarak
izomerlesiyor. C olmadiginda, izomerlesme, hiz sabiti k1 olan birinci dereceden bir kinetik ile
yuriimektedir. Biitiin komplekslesme dengeleri izomerlesme islemlerinden daha hizli
gerceklesmektedir. Bu deneye karsilik gelen kinetik sema Sekil 4 de verilmistir.

\
Ay K
+ / \N —_— N\
N
COOH
COOH
C Mcis CMCiS
K,
C + M ~ = CMg;s
kl k2
K
C+ Mtrans - = CMtrans

Sekil. 4 — C varliginda M.is nin izomerlesme kinetigi

Toplam Megis (serbest ve komplekslesmis) miktart i¢in harcanma hizi r asagidaki gibi
tanimlanmistir
r= kl [Mcis] + kZ[CMcis]

Deneysel olarak r, gdzlenen hiz sabiti kobs olan goriiniiste birinci dereceden bir kinetik hiz

yasasina uymaktadir:
r= kobs([Mcis] + [CMcis])

6. kops = %kig]c] oldugunu gosteriniz ve y ve J yi bilinen sabit/sabitler cinsinden ifade
C
ediniz.
Ispat:
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y = ve 0=

7. [CJo >> [Meis]o oldugu verildigine gore, hangi kosul/kosullar altinda kobs’a karsilik gelen

yart omir tip, ty, = 1;1—2 (1 + K.[C],y) seklinde ifade edilebilir, seciniz. Cevabinizi

matematiksel olarak dogrulayiniz.

O Siklodekstrin igerisinde Meis in ¢ok yavas izomerlesmesi
O Serbest M¢is in ¢ok yavas izomerlesmesi

O CM.is ¢ok kararlidir
O CMirans cok kararhidir

8. 8. siktaki kosul/kosullarin saglandig1 varsayarak, asagidaki verileri kullanarak dogrusal bir
grafik ¢izerek K. yi hesaplayimiz. Hesap makinanizi kullanabilir veya bir grafik

cizebilirsiniz.
[C]o (mol L™ h (8) [C]o (mol L™ ti (8)
0 3.0 3.0-10° 5.9
1.0-10™* 3.2 5.0-10°° 7.7
5.0-10™* 3.6 7.5-10° 9.9
1.0-10°3 4.1 1.0-102 12.6
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Elde ettiginiz dogru denklemi:
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Nano makinalarin olusumu

; /- ;
A F N\ 0 D
ji z)@O(C) 72 00
. T 2® o
7 arobemene i) 00

Sekil. 5 —Isik tarafindan tetiklenen bir izomerlesme ile baslatilan azobenzen-siklodekstrin
kompleksinin par¢alanmasi. Bu islem, boya (gri daireler) tasinmasint saglamaktadir.

K. << K; olan ve baglangigta trans formunda olan bir diger azobenzen bilesigi, silika {izerine
kovalent baglarla agilanmistir (Sekil 5). Silikanin delikleri bir boya ile doldurulmustur (rodamin
B, Sekil. 5 de gri halkalar). C eklenmesiyle, delikleri tikayan ve boyanin salinmasini 6nleyen
iceri girme kompleksi olugsmaktadir.

9. C varliginda deliklerin baglangicta tikanmasi ve boyanin 1g1ma etkisiyle salinmasi i¢in en
uygun kosulu seciniz (sadece bir segcenek se¢iniz).

Ki>>1
Ki>>1ve K. <<1
Ki/ K. <<1
Ki>>1ve K. >> 1
K. <<1

ooooag

Boya ile doldurulmus azobenzen-silika tozu, bu tozun ¢dzeltiye gegmemesi i¢in bir kiivetin
kosesine yerlestiriliyor (Sekil 6). Boyanin deliklerden salinmasini tetiklemek i¢in, toz 4 dalga
boyunda 1sinlantyor (Sekil 5). Absorbans spektroskopisi ile bu salinimi gézlemlemek igin,
¢ozeltinin absorbansini 1, dalga boyunda Slgiiyoruz.

270 nm 330 nm 550 nm

14 | J
\

1,2
1,0
< 0,8 o
th ( 0
04
0,2
th
—Q / 0,0 1

250 300 350 400 450 500 550 600 650
A (nm)
Sekil. 6 — Sol: Boyanin salinimini gézlemlemek icin deneysel diizenek; sag: trans-azobenzenin
(tam ¢izgi), cis-azobenzenin (noktali ¢izgi) ve rodamine B nin (kesikli ¢izgi) absorpsiyon
spektrumlari.
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A= nm

11. 42’y1 belirleyiniz.

A= nm
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Problem Question 1 2 3 4 5 6 | 7 8 9 | Total
T6 Points 4 4 5 3 10 2 9 6 5 48
8% Score

Problem T6: Bir blok-kopolimerin karakterizasyonu
Degisik polimerlerin (bloklarin) baglanmasiyla elde edilen blok-kopolimerler, bir araya gelme

(self-assemble) yetenegi gibi essiz 6zelliklere sahiptirler. Bu problemde, bu tiir bir makro-
molekiiliin sentezi ve karakterizasyonu incelenecektir.

Birinci blok iizerine ¢calismalar

0
HZN/\’< \/>OCH3
n
1

Bu birinci bdliimde, suda c¢oziinebilen 1 numarali homo-polimeri (a-metoksi-m-
aminopolietilenglikol) calisacagiz.

1’in (DMSO-ds, 60 °C, 500 MHz) 'H NMR spektrumu asagidaki sinyalleri igermektedir:

Indeks | & (ppm) (illl)ti(:(gf;:;(:n)
. 5 7 0.6
b 3.3 0.9
c 3.4 0.6
d ~3.5 133.7

Tablo 1, * D>0 varliginda, 2.7 ppmdeki sinyal kaybolmaktadir.

1. Tablo 1’deki '"H NMR sinyallerini (a, b, ¢, d) asagidaki her bir protonla eslestiriniz.

o o o ogU

H H H H i H [
D D
/ 4 ]
H H H H H

U oOoadad

2. Ortalama polimerizasyon derecesini 7, tekrarlayan birimin NMR sinyalinin alan1 Aoc2ns ile
sondaki metil grubunun NMR sinyalinin alaninin Aocns bir fonksiyonu olarak ifade ediniz.

n degerini hesaplayiniz.
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n:

n degerini hesaplayamazsaniz, bu sorunun geri kalaninda
n = 100 degerini kullanabilirsiniz.

Diblok-kopolimer lizerine ¢galigmalar

Kopolimerin ikinci blogunun sentezi, 1’in 2 (e-(benziloksikarbonil)-lysine N-carboksianhidrit)
ile olan tepkimesi araciligiyla gerceklestirilir. Bu, blok-kopolimer 3’11 verir.

H, ©
-N o)
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N NH\H/O m
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2: C45H4gN,0s5, 306.3 g mol™’

Chz- ©ﬁoj\f‘

3. T1’in 2’ye katilmasinda birinci basamakta olusan tepkime ara iiriiniiniin yapisini ¢iziniz.
Mekanizmanin ikinci basamagi, bir gaz molekiiliiniin (G) olusumuna yol agar. Yapisin

ciziniz.

H
NH o\/©
HZN/\’<O\/>OCH3 + O:<NI\/\/ N e ?
1 n 00 , @)

NHCbz
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4. Infrared (IR) olciimleri bilesikleri karakterize etmek icin yapilir. Asagidaki ii¢ IR
spektrumunu 1, 2 ve 3 numarali bilesiklerle eslestirin.
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5. Kopolimer 3’iin '"H NMR spektrumu (DMSO-ds iginde, 60 °C’de, 500 MHz) Fig. 1°de
verilmistir. Tablo 2’de integrasyon degerleri verilen NMR sinyallerinin bazilarimi veya
hepsini kullanarak ve 2. Sikta buldugunuz »n degerini gz oniine alarak, sayica ortalama
molar kiitlesini M, hesaplayimiz. Hesaplariniz i¢in, kullandiginiz atom grubunu/gruplarini
daire icine alin ve bunlara karsilik gelen sembolii/sembolleri (a, B...) gésterin.

& Tablo 2

Sinyal | Alan

a 22.4
B 119

*
* y 23.8

) 47.6

:a J\V ﬁ o M € 62'2

8 7 6 5

4 3 2 1 0
6 (ppm)

Fig. 1 — *ile isaretlenen sinyaller ¢oziicii ve suya karsilik gelmektedir.
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H™ NN \/\/\\OCH3
H n
m
HN\H/O\/©

O

M=

kg mol™

Cevabiniz1 virgiilden sonra iki ondalik basamak ile veriniz.
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1’in 2 ile olan bu tepkimesi 40 °C’de 20 saat sonra 3a, 25 saat sonra 3b ve 30 saat sonra 3¢
kopolimerini vermektedir. Boyut ayirma (size-exclusion) kromatografisi (SEC) deneylerinin
sonuclar1 Fig. 2°de verilmektedir.

‘.

6.0 6.1 6.2 6.3 64 65 6.6 6.7

..........................................

v, (mL)
Fig. 2 —3a, 3b ve 3¢ nin, alikonma (eliisyon) hacmi V. nin bir fonksiyonu olarak SEC
kromatogramlari

6. Fig. 2’deki sinyalleri, 3a, 3b ve 3¢ kopolimerleri ile eslestiriniz.

3a: Ox ay Oz
3b: Ox Oy Oz
3c: Ox ay Oz

Kromatogrami kalibre etmek i¢in, kiitlesi bilinen standart polimerlerin bir karigimi (3, 30, 130,
700 ve 7000 kg mol™") incelenmistir (Fig. 3).
Molar kiitlenin log degeri, alikonma (eliisyon) hacmi V. nin dogrusal bir fonksiyonudur.

30 35 40 45 50 55 6.0 65 7.0
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Fig. 3 — Standartlarin karigiminin SEC kromatograma.

7. Figiir 2 ve 3’teki SEC egrilerini temel alarak, X egrisine karsilik gelen polimerin V. degerini
belirleyiniz ve bu degeri ikinci blokun polimerizasyon derecesi m’nin yaklasik degerini
bulmak i¢in kullanin. Hesaplarinizi ayrintilandirin; bir hesap makinesi kullanabilir veya
grafik ¢izebilirsiniz.

Ve = mL
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Triblok kopolimer sentezi

Misel olusumunu da igeren biyolojik uygulamalar i¢in, monomer 5’i kullanarak bir orta blokun
(B) eklenmesiyle, triblok kopolimer 9 sentezlenebilir.

O
0 H catalyst /0\4/\ MO}
H4C Mo% + pS ——H,C 0 H
n 110 °C n p
4: A 6: A-B
MsCI/NEt NaN Pd/C, H 2
3 3 27 M2 _ 8 + me
0] H C4HgNH,
HiC o N
CF3COOH/HBr 3 Of\/ %‘/\/\/\O%J\/\/\/ éﬂ)\N>H
8 n 0 p-1 0 H'm
9: A-B-C
MsCI: C':l
sul o:§:o
CH;

8. 5,7 ve 8in yapilarini ¢iziniz.

5 (6:A-B disinda baska bir iiriin elde edilmemistir)

7 (son basamakta bir gaz olugmaktadir)
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9. 9: A-B-C gibi amfifilik blok kopolimerler, suda (pH=7), ila¢ tasiyicilar1 olarak
kullanilabilen miseller olusturmak {izere bir araya gelebildiginden dolayi, tibbi
uygulamalarda kullanilabilir. Kopolimerin her bir blokunu bir o6zellikle eslestirin.

Yalnizca 4 polimer zinciri kullanarak miselin bir semasini giziniz.

A: 1 hidrofobik
B: 1 hidrofobik
C: 1 hidrofobik

A \WW\

O hidrofilik
O hidrofilik
O hidrofilik

B e
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Problem T7: [2]Katenan’da halka hareketi

Problem Question 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 | Total
T7 Points 4 12 2 2 2 5 5 8 4 5 5 54
6% Score

Kimya Nobel 6diilii 2016 yilinda, “ molekiiler makinelerin tasarimi ve sentezi ¢aligmalari i¢in”
J.-P. Sauvage, Sir J. F. Stoddart ve B. L. Feringa’ya verilmistir. Bunlara bir 6rnek olarak, i¢ ige
geemis (interlocked) iki halkadan olusan [2]katenan verilebilir. Bu sistemde, bir makro-halka
tek bir fenantrolin (iki-disli) ligandina sahipken, ikinci makro-halka iki liganda sahiptir: bir
fenantrolin ve bir terpiridin (lig-disli) ligandi. Bir bakir iyonu, her bir makro-halkadaki bir
ligand tarafindan koordine olmaktadir. Bakirin yiikseltgenme basamagina bagli olarak (+I veya
+1II) iki konfigiirasyon elde edilir (Fig. 1).

Fig. 1 — [2]Katenanda halkanin ¢oklu-kararliligi

Makro-halkanin sentezi su sekildedir:

Br\/\o/(j

(0)
C
[N N7 LDA ~ THPO (N N OTHP 2
_ NN (2 equiv.) B (2 equiv.) _ N AN o E
[ |
A D
MsClI LiBr
(2 equiv.) F (2 equiv.)
e —o =
Et;N C23H27N306S;

1. B’nin yapisini giziniz.

B
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2. E, F ve G’nin yapilarini ¢iziniz.

E

F

G

3. Asagidaki tepkime kosullari arasindan, D’den E’yi olusturabilen secenegi/segenekleri
seciniz:

O HY, H,O

O OH-, H.O

D NaBH4, CH3OH

O H,, Pd/C, THF

4. Sentez stratejisinde, MsCl asagidakini elde etmek i¢in kullanilir:

O bir ayrilan grup

O bir koruma grubu

0 deaktive edici bir grup

I bir yonlendirici (directing) grup

5. G bilesigi, F ile LiBr’iin aseton igindeki tepkimesi ile elde edilir. Bu tepkime:

O elektrofilik aromatik yer-degistirme (siibstitiisyon) tepkimesidir.

O niikleofilik aromatik yer-degistirme (siibstitiisyon) tepkimesidir.

O Sw1 tepkimesidir.

O Sw2 tepkimesidir.

6. F — G tepkimesinin hiz-belirleyici basamaginin gegis halini, 3D (ii¢ boyutlu) geometrisini

gostererek ¢iziniz. Sadece bir reaksiyon merkezini gosteriniz. Ana karbon zinciri bir R
grubu olarak gosterilebilir.
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Gegis hali:

[2]Katenan L’nin sentezinde, bir bakir kompleksinin sablon etkisi (template effect) kullanilir:

7. Cu(0)’m temel halindeki tam elektronik konfigiirasyonunu yazimz. Cu’in J
kompleksindeki yiikseltgenme basamagini bulunuz ve J’ye karsilik gelen Cu serbest
iyonunun elektronik konfigiirasyonunu yaziniz.

Cu(0)’1m elektronik konfigiirasyonu:

J’de Cu’in yiikseltgenme basamagi:

J’de Cu’in elektronik konfigiirasyonu:
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8. L’de bakir iyonunun geometrisini se¢iniz. Ligantlarin bakir merkezi etrafinda ideal bir
geometriye sahip olduklarini varsayarak, kristal alana maruz kalan d orbitallerinin
elektronik seviyelerini ¢iziniz. Orbital diyagramini doldurunuz. Bu kompleks icin
maksimum spin (S) degerini bulunuz.

L’de Cu’in geometrisi:

[0 Oktahedral
O Tetrahedral
0 Kare diizlem
O Trigonal bipiramidal

d orbitallerinin yarilmasi ve doldurulmas:

S =
9. Asagidaki bilesiklerden, serbest [2]katenan elde edilmesi i¢in L’deki bakir iyonunu
uzaklastirabilecek olani/olanlari seciniz:
NH,
O CHi;CN H
[0 NH4PFs
O KCN HoN™ >N,
O tren
tren

[2]Katenan L’de, bakir iyonu iki yiikseltgenme basamaginda (+I) veya (+II) bulunabilir ve
bunlarin her biri farkli koordinasyon kiiresine sahiptir (sirasiyla tetra- veya penta-koordine).

Fig. 2 — [2]Katenan L halleri
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Cu(I) komplekslerinin kararliligi, elektronik yapilarinin bir soy gazinkiyle karsilagtirilmasi ile
tahmin edilebilir.

10. Asagidaki bosluklari bir say1 ile veya bir isaretle doldurunuz:

Cu'N4 kompleksi, metalin koordinasyon kiiresinde ... elektrona sahiptir.

Cu'Ns kompleksi, metalin koordinasyon kiiresinde ... elektrona sahiptir.

Cu'N4 kompleksi, Cu'Ns kompleksinden daha [ fazla/ daha [0 az kararhdar.

11. Asagidaki tam ¢izgili kutular1 Fig. 2’deki komplekslerin gosterimleriyle doldurun ve
sistemin elektrokimyasal kontroliinii elde etmek {izere, kesik ¢izgili kutularda su

notasyonlar1 kullanarak semay1 tamamlayiniz: @ (donme); + e ; —¢".

______________

Cu'N, —

__________________________

_____________
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Problem Question | 1 |2 |3 |4 (5|6 |7 |8|9|10|11 |12 | 13| 14| 15 | Total
T8 Points 216 (2211243 ]|4] 2 6 8 2 6 4 64
6% Score

Problem T8: inositollerin Tanimlanmasi ve Sentezi

Bu problemde, B-glikozun “ii¢ boyutlu (3D) yapis1” ve “perspektif formiilii” asagidaki
sekillerde gosterilmistir.

OH
(e} OH
. ., HO OH
HO' ‘OH OH
OH
3D structure perspective formula

Inositoller sikloheksan-1,2,3,4,5,6-heksollerdir. Bu 6 iiyeli karbosikliklerin bazilar1, 6zellikle
miyo-inositol, bir¢ok biyolojik siiregte yer alirlar.

myo-inositoliin Yapisi

1. Stereokimyasal detaylara girmeden, inositollerin agik yapisini ¢iziniz.

Bu molekiil ailesi, enantiyomerler dahil 9 farkli stereoizomerden olusur.

2. Optikge aktif olan stereoizomerlerin tiimiiniin 3D yapilarini ¢izin.

Burada, myo-inositol ad1 verilen spesifik bir inositol yapist incelenmistir. Bu izomerin sandalye
(koltuk) konformorlerinden sadece bir tanesi baskindir ve yapisi 'H NMR spektrumundan
belirlenebilir. Asagidaki spektrum D,O ¢oziiciisinde 600 MHz NMR’da c¢ekilmistir.
Spektrumda bu bilesige ait sinyaller disinda baska higbir sinyal yer almamaktadir. Integrasyon
oranlari, her sinyalin altinda verilmistir.
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<t o © O f M 0 O — — 10 O
v < N~ O M A = 0 © O
o O O © O 1D 10 10 10 10 [ NN BN |
< < <f Mo ™ oo™
— ST ST
d c a
T T ﬁ
1.0 2.0 2.0 1.0
4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2
d (ppm)

Bu 6rnekte, '"H NMR spektrumunda gozlemlenen protonlarin
inositol izomerinin molekiiler formiiliinii yazimz.

sayist ile tutarli olan myo-

Proton sinyallerinin sayis1 ve integrasyon degerlerine dayanarak, bu molekiilde bulunan

simetri diizlemi/diizlemleri sayisini belirtiniz.

Miyo-inositoliin en stabil konformasyonunu asagida verilen perspektif iizerinde

tamamlaym. Daha sonra her bir hidrojeni, yukaridaki NMR

spektrumuna gore karsilik

gelen harfle (a, b, ¢ veya d) etiketleyin (isaretleyin). Bu ¢izimde “a” protonu, asagidaki

figiirdeki a karbon atomunda olmali, digerleri buna gore yerl
molekiiliin ii¢ boyutlu (3D) yapisini ¢izin.

estirilmelidir. Ilave olarak

3D Yapist:
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Inositollerin Sentezi

Tibbi uygulamalar i¢in, bazi inositol fosfatlarin biiylik 6lgekli sentezi 6nem arz etmektedir.
Burada inositol 2'nin bromodiol 1'den sentezini ¢alisacagiz.

OH Br OH
HO,, OH OH HO. ~_ ,OH
SO —— I
B e —

HO OH OH HO” > “OH
H
2 1 3

o
T
Oll

2 ve 3 arasindaki yapisal iliskiyi ifade eden dogru secenegi/secenekleri isaretleyin.

6.

O enantiomerler
O epimerler

O diastereomerler
I atropoisomerler

Inositol 2, bilesik 1’den 7 kademede sentezlenebilmektedir.

______________________________

| HO. |

Br O Q !
. . cl o

TN m-cpa _ | M-CPBA: g |

4 5 | |

OH p-TsOH CHCl; :

1 ! !
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Bn-OH, BF;*OEt BuzSnH, AIBN °
n-OH, . n-BuzSnH,
5 3 2> C16H1gBrO4 3 - O><
o BnO :
-10°C THF :
6 OH
7
OH
OsO4 NMO HCI (aq) A
7 > 3 9 —>
Acetone / H,0O EtOH, 25°C v
el OH
i . : 2
| | oL |
: C -
! > NCXNoN CN [@] !
e N N
5 Bn-$ AIBN NMO |
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7.  4’1n ti¢ boyutlu (3D) yapisini ¢iziniz.

8. Bilesik 5'in sentezini iceren adimlarda, tepkime elektronca en yogun olan ¢ift bag tizerinden
gergeklesmektedir. Bilesik 4'lin bir pargasi olan 1-bromo-1,3-sikloheksadien yapisinda yer
alan asagidaki molekiilii ele alalim. Bu molekiilde, elektron yogunlugu, digerine gore daha
yiiksek olan ¢ift bagi1 daire icine alimz. Yapilar1 yeniden ¢izerek bromdan kaynaklanan
biitiin elektronik etkileri oklar ile gosteriniz.

Br

9. Ana diastereomer olan 5’in {i¢ boyutlu (3D) yapisini ¢iziniz.

10. Enantiopiir bilesik 1'den baslayarak, bu sentez ile olas1 elde edilebilecek 5 yapisinda kag
tane stereoizomer olusur, yazimz?

11. 5 — 6 donilisiim kademesi icin, 6’ numarasi ile gosterilen, ayn1 molekiiler formiile sahip
baska bir iirlin de olusabilir. 6 ve 6’ molekiillerinin {i¢ boyutlu (3D) yapisini ¢iziniz.
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Ana diastereomerler 8 ve 9’un ti¢ boyutlu (3D) yapilarini ¢iziniz.

. 2 bilesiginin sentezi i¢in uygun sarti/sartlar1 (A) isaretleyin.

OoOood

H», Pd/C
K>COs, HF
HCOOH, H,O
BF;-OEt;

14.

Bilesik 1’de brom atomunun olmadigini varsayarsak, tepkime sonucu 2 bilesigine ek
olarak, baska bir stercoizomer de elde edilecektir. Bu doniisim sirasinda
stereoselektivitesinin korundugunu ve sonraki adimlarin 2’nin sentezi ile ayni miktar ve
tiirde reaktifleri icerdigini gdz oniinde bulundurarak, olusacak stereoizomerin ii¢ boyutlu
(3D) yapisini ¢izin ve 2 ile iliskisini belirtin.

Ooood

enantiomerler
epimerler
diastereoisomerler
atropoisomerler

—_
93]

. 1'den 2'nin sentezi asamalarinda, koruma veya yonlendirme gruplarinin “uzaklastirma”

adimlarmni isaretleyiniz.

OO0O000O000

1—-4
4 -5
5-6
6—7
7—8
8§—-9
9 -2
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Problem Question 12|13 ]4]|S5 6 71811910 |11 | 12 | 13 | Total
T9 Points 2121413 2 117 |1 1 2 4 2 2 2 44
7% Score

Problem T9: Levobupivacaine’nin Sentezi

Bolum I.

Lokal anestezik bupivakain (Marcaine olarak pazarlanmaktadir), Diinya Saglik Orgiitii Temel
flaglar Listesindedir. Her ne kadar ilag su anda rasemik bir karisim olarak kullanilsa da,
bupivakain enantiyomerinin biri olan, levobupivakain'in daha az kardiyotoksik 6zellige sahip
oldugu ve dolayisiyla rasemattan daha giivenli oldugu gosterilmistir. Levobupivakain, dogal
amino asit L-lysinden sentezlenebilir.

N

cl” '?'Hf‘ -

+ (0]
H3N/\/\/\[(
(@]

L-Lysine hydrochloride

1. L-lysine hidrokloriirde stereojenik merkezin mutlak konfiglirasyonunu belirterek, cevabi
bulurken oOncelik sirasint nasil belirlediginizi, ilgili kutucuklara 6ncelik numaralarim
yazarak dogrulayiniz.

Konfigiirasyon: Oncelik 1>2>3>4:

L-Lysin’de “L” 6n eki rolatif konfigiirasyonu ifade eder. Tiim dogru ac¢iklamalar1 seciniz.

Biitlin dogal L-amino asitler levorotatory’dir.
Dogal L-amino asitler levorotatory veya dextrorotatory olabilir
Biitlin dogal L-amino asitler (S) yapisindadir.
Biitiin dogal L-amino asitler (R) yapisindadir.

oooo|»

Siklikla, L-lysin’deki amino gruplarindan sadece birinin reaksiyona girmesini isteriz. Asiri sulu
hidroksit igeren bir Cu?" tuzu, amino gruplardan birinin reaktivitesini segici olarak
maskeleyebilir. Kompleks olusturulduktan sonra, sadece komplekslesmeyen NH> grubu
reaksiyona girebilir.

3. L-lysinin ikidisli ligant olarak hareket ettigini ve iki L-lysin molekiiliiniin sulu hidroksit
varhiginda bir Cu?* iyonu ile koordine oldugunu goz oniine alarak, ara kompleksin yapisini
ciziniz.

Kompleks
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Neyse ki, asagida gosterilen levobupivakain sentezinde, ayn1 amino grubu Cu?* tuzu olmadan
da reaksiyona girer.

- NH3*
Cr, " o 11eq.LiOH 1) NaOH, Cbz-Cl B
. 0 2) 1 eq. PhCHO 2) diluted HCI 14H20N204
L-Lysine 3) aqueous buffer
hydrochloride pH 6.2
NaNO,, NaOAc C NH, D 1) K,CO3, H,0 E
> —_—
AcOH C16H21NOg DCC 2) TsCl, NEts C20H34N206S
| A0 = CH,COO |
NH
Hy, Pd/C reagent H "N -
> F —_— —— > Levobupivacaine
(@) NEt3
CatHagN04S G C1aH2N20

reactive intermediate

0
A % ©
chzcl= @AO “ bcc- TsCl = /©/ 0

(benzyloxycarbonyl chloride)  (N,N'-dicyclohexylcarbodiimide) (p-toluenesulfonyl chloride)
Bu asamadan sonra, yukaridaki semada Onerilen kisaltmalar1 kullanabilirsiniz.

4. Uygun stereokimyay1 da gostererek, bilesik A'nin yapisini ¢iziniz.

A
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5. L-lysine’in A’ya doniisiimii (uygun cevabi/cevaplari isaratleyin):
O enantiyoselektif bir tepkimedir.
O enantiyospesifik bir tepkimedir.
O regioselektif bir tepkimedir.
6. Uygun stereokimyay1 da gostererek, bilesik B-F yapilarini ¢iziniz.
B Ci4H20N204 C Ci6H21NOg
D E C29H34N2068

F C1H2sN204S

7. C — D doniisiimiinde DCC’nin rolii nedir?

0 Amino grubu i¢in koruyucu grup
[0 Hidroksi grubu igin koruyucu grup
[0 Amit bagi olusumu igin aktivasyon araci/reaktifi
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Sentez agamasinda kullanilan TsCl sunu saglar:

8.

O Amino grubunun niikleofilik siibstitiisyonunu
O Amino grubunun elektrofilik siibstitiisyonunu
O Hidroksi grubunun niikleofilik siibstitiisyonunu
O Hidroksi grubunun elektrofilik siibstitiisyonunu.

9.  H reaktifi olarak kullanilabilecek tiim reaktifleri isaretleyin.

[ seyreltik HCI O Zn/HC1

O K»COs O H>SO4

O seyreltik KMnO4 O seyreltik NaOH
O SOCI, O PCls

10. Uygun stereokimyay1 da gostererek, levobupivacaine’in yapisini ¢iziniz.

Levobupivacaine CisH2sN>O

Bolum II.

Levobupivakain sentezi, enantiyomerik saf L-lysinin kullanilmasini gerektirir. Aminoasitlerin
enantiyomerik safligin1 onaylamak i¢in yaygin bir yontem, bunlarin Mosher asidi kullanilarak
amitlere donustiiriilmesine dayanir (asagidaki (S) izomerinin yapisina bakiniz).

0, CF3
HO X
(S)
o)
(S)-Mosher's acid

11. L-lysinin o -amino grubunun (S)-Mosher asidi ile tepkimesinden olusan amidin yapisini
ciziniz. Her bir kiral merkezin stereokimyasini agikg¢a gosteriniz.
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12. Rasemik lysin ve (S) -Mosher'in asidinden kag¢ iiriin olusacaktir? (Sadece lysin’in a-

amino grubunun tlirevlendirildigini diisliniin).

Iki diastereoizomer.

Daort diastereoizomer.

Iki enantiyomerin rasemik karisimi

Dért bilesik: Iki diastereoizomer ve iki enantiyomer
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(kantitatif) olarak belirlemek i¢in kullanilabilecek yontemleri se¢iniz:

. (S)-Mosher asidi ile tiirevlendirildikten sonra lysinin’in enantiyomerik safligini nicel

NMR spektroskopisi.
S1v1 kromatografisi.
Kiitle spektrometrisi.
UV-vis spektroskopisi.
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