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Isim Soyisim: Kod: TUR
Aciklamalar:

s Isminizin ve soyisminizin her sayfada dogru yazih oldugundan emin olunuz.
* Busmavda 8 problem ve Periyodik Tablo bulunmaktadir, Toplam 49 sayfadir.

* Sinav sorularim cevaplamak igin 5 saatiniz var. START komutu verildiginde sinava
baslayiniz.

* Sadece size verilen titkenmez kalem ve hesap makinesini kullanimiz.

¢ Bitiin cevaplar ayrilan uygun kutulara yazilmalidir. Herhangi baska yerlere yazilan
cevaplar deferlendiriimeyecektir. Sayfalarin arkalarindaki bogluklarr karalama icin
kullanabilirsiniz.

e Hesaplarimiz: ayrilan uygun kutalara yaziniz. Sadece biitiin dogru cevaplarinizi dogru
yerlerinde gésterdiginizde tam puan alacaksmiz.

*  Sinavi bitirdiginizde, smav kagidinizi size verilen zarfin igine koyunuz, Zarfin agzin
kapatmayiniz,

e STOP komutu verildiginde cevaplamayr birakmalisiniz.
*  Gorevli izin verinceye kadar yerinizden ayrilmayiniz,

* Busimavin orjinai Ingilizee versiyonu agikiayici olmasi amaciyla isterseniz size
verilecektir,

44.1ChO ~ Teorik Smav. Ttirkge versivonu



Isim Soyisim: Kod: TUR

Fiziksel Sabitler, Formiiller ve
Esitlikler

Avogadro sabiti, Nx = 6.0221 x 10% mol™

Bolizmann sabiti, kg = 1.3807 x 1072 J.K*

Evrensel gaz sabiti, R = 8.3145 'K '-mol™ = 0.08205 atm'L-K "-mol”’
Istk huzt, ¢ = 2.9979 x 10° m-s™

Planck sabiti, # = 6.6261 x 107* J's

Elektronun kiitlesi, m, = 9.10938215 x 107" kg

Standazt basing, P = 1 bar = 10° Pa

Atmosferik basing, Pam, = 1.01325 x 10° Pa =760 mmHg = 760 Torr
Celstus derecesinin sifir degeri, 273.15 K

1 nanometre(am) = 107 m

t pikometre (pm) = 107 m

Cember icin egitlik, x* +)* = 2
Cemberin alani,

Cemberin ¢evresi, 2mr
Kiirenin hacmi, 477%/3

Kiirenin alant, 47°

Difraksiyon i¢in Bragg Esitlifi: sin 6 = nA/2d
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Isim Soyisim: Kod: TUR

PROBLEM 1 Toplamin %7.5’i agirhikta
I
a—i | a-il a-iii b ¢ Problem 1
4 2 2 2 10 20 %7.5

a. Bor Hidriirler ve Dier Bor Bilesikleri

Bor hidrtir kimyast Alfred Stock (1876-1946) tarafindan gelistirilmistir. 20°den fazla
nétral ByH, formiliine sahip bor hidriir bilesigi karakterize edilmistir. En basit bor
hidriir bilesigi BoHg, diborandir,

133 pm
H H
Y gH«f»
9?“ B )1220

%@ﬁ’

119 pm

1. Asafida verilen bilgileri kullanarak diger iki bor hidriir, A ve B, bilesiginin molekiil
formilint bulunuz

Madde Hal (25 °C, 1 bar) Yiizde Boron kiitlesi | Molekiil Agirhg
{(g/maol)
A 51Vl §3.1 65.1
B kat 88.5 1122.2
A= B=
4
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ii. 1976 yilinda William Lipscom, “bor hidriir yapilarinm agiga gikardig kimyasal bag
problemleri ¢alismalar:” konusundaki arastirmasiyla Nobel 6diiliint: aldi. Lipscomb,
biitiin bor hidriirlerde her B atomunun normal 2-elektron bag ile bir H atomuna (B-H)
bagli oldugunu farketti. Bunun yaminda, bir ¢ok degisik bag olusmaldadir, ve boran
vapilarim: agiklayabilmek igin styx sayisi diye adlandirilan semayr gelistirmistir.

s = molekiildeki B—H-B ké&prii sayis
t= molekildeki 3-merkez!i BBB bag sayis
B

A

r--B
B

y = molekiildeki 2-merkezli B-B bag sayisi
x = molekilideki BH; grup sayisi

BaHg i¢in styx sayis1 2002°dir. Tetraboran, B4H, e, i¢in siyx sayis1 4012 ise molekiil
yapisint bulunuz.

44 1ChO — Teorik Sinav. Tirkee versiyonu
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11, Bor temelii bir bilesik olan {B4CClO), borun yvamsira karbon, kior ve oksijen
igermektedir. Spekiral dlgtimler molekiilde iki degisik tipte bor atomu bulundugunu
gbstermistir. Diizglin dort ylizlt ve diizlem tiggen geometride olan bu bor atomlarinin
birbirlerine orani sirasiyla 1:3'tiir. Bu spekiruma géire CO grubu tighi bag icermektedir.
Molekill formuli B4CClsO olan bilesigin molekiil yapisii bulunuz.

Yapi:

44 IChO ~ Teorik Sinav. Tiirkce versiyonu



Isim Soyisim: Kod: TUR

b. Bor Bilesiklerinin Termokimyasi:
Asagidaki bilgileri kullanarak B>Cis{g) bilesigindeki B-B tekli bagin kirilma eneriisini
hesaplayimz.

Bag Bag kirilma entalpisi (kJ/mol)
B-Cl 443

Cl-Cl 242

Bil(3§ik AnlusirmHQ (k'”ln()l)

BChi(g) —403

BzCLq{g) ~486
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¢ BDiboran Kimyas
Asagdaki semada numaralar ile gosterilen her bilesigin yapisin bulunuz. Her numara bor
igeren bir bilesiktir,

T + C]g
3 B S — BoH, S | ————  (C:H;B(OH),
: + CH,0H CeHsMeBr
NH,CI + H0 A
200 °C + NHy
H
| 4 2
Cl\é/f\\\ g/CE
I, .| A
H ANl NN H
?— + NaBH,
e o
Cl 5
NOTLAR:

a. Bilesik 5’in kaynama noktas: 55 *C’dir.

b. Biitiin tepkimelerde reaktifler asir1 kullanilmstir,

c. Bilesik 2 igin: 25.0 g benzen icinde 0.312 g bilesik 2 ¢6zeltisinin donma noktast
azalmasi 0.205 °C dir. Benzen igin donma noktasi azalma sabiti 5.12 *C/molal’dir.
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numara

Bilesigin Molekiill Yapisy

th
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PROBLEM 2 Toplamin %7.8°1 agirlikta
a—i a—ii b-i b-ii ¢ Problem 2 | %7.8
4 4 6 1 s 20

Platin (IT) Bilesikleri, izomerleri ve Trans Etkisi

Platin ve diger 10. grup metalleri kare dlizlem kompleksler olustururlar ve bu
bilesiklerin tepkime mekanizmalart yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Ornegin, bu
komplekslerin yer degistirme (substitiisyon) tepkimelerinin stereokimyay1 koruyarak
ilertedikleri bilinmektedir. ‘

Ayrica, Jigand X’in Y ile yer defistirme tepkimesinin tuz1 X ligandma trans durumda
olan T ligandmin dogasina bagh oldugu da bilinmekiedir. Bu durum trans etkisi olarak
adlandirilir. T ligandi asagida listelenen ligandlardan biri oldugu zaman ftrans
pozisyonun yer degistirme (substitlisyon) tepkimesi huzi soldan saga dogru azalir.

CN™>H >NO;, "> Br, Cl > piridin, NH;, OH™, H;0

cis- ve frans-Pt(NH;),Cl; kompleksimn hazirlanmas: trans etkisine dayanir.  ¢is-
1somer genellikle “cisplatin” diye adlandmlir ve kanser kemoterapi ilacidir, K;PiCly ile
amonyagin tepkimesiyle hazirlanir,

2 -
Cl Ci Cl Cl Cli NH
N NH, % NH; NI
/F’t\ S . /Pt\ EEE— /?’t
c’ ol cl NH, cl \NH3

10
44.1ChO — Teorik Smav. Tirkge versiyonu



Isim Soyisim:

i. Pt{py)(NH;)BrCl kimyasal formilindeki (py = piridin,
platin(ll) bilegiginin milmkin olan biitiin stereoizomerlerini ¢iziniz.

Kod: TUR

CsHsN)y kare diizlem

ii. PtCl,>, NH;, ve NO, ™ reaktiflerini kullanarak sulu cozeltide [PIINHzNO.)Cl ™
kompleksinin her stereoizomerinin hazirlanma tepkimelerinin semasmi yaziniz, efer
gerekiyorsa ara Urlin olusumlarin: da gosteriniz. Tepkime trans etkisi ile kinetik agidan

kontrol edilmektedir.

cis-izomer:;

2
\Pt/
/
ol ‘\
frans-izomer:
9
\Pt/
/ \

44.1CHh0O — Teorik Smav. Tlrkee versiyonu
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b. Kare Diizlem Xomplekslerin Yer Degistirme Tepkimelerinin Kinetik
Calismalar
Kare dtiziem komplekste X ligandinin Y ligand: ile yer degistirmesi

ML;X + Y -5 ML;Y + X
iki degisik yolla olur:
* Direkt yer degistirme. Elklenen Y ligandi merkezdeki metale baglanir, bes-
koordinasyonlu kompleks yapar, sonra hemen hizhica X ligandiu atar ve MLsY
bilesigini olusturur.

+Y - X
MLsX ——— [MLyXY] = ML,Y

#* = Hiz belirleyen basamak, hiz sabiti = ky

» Cozelti-yardimly yer degistirme: Cozelti molekiili, S, merkez metale baglanip
ML3;XS molekiinii olusturur, daha sonra ML;S olusturmak i¢in X ligandini atar. Y
ligandr hizlica S ile yer degistirerek MLsY yapar.

+S - X +tY
MLyX ——=3 [ML;X5] — ™ [ML,S] ——— ML.Y
; ok 3 : 3 _ g 3

** Hiz belirleyen basamak, Hiz sabiti = kg

Yer degistirme i¢in toplam hiz
Hiz = k[MELyX] + ky[Y][ML;X]
eger [Y] >> [MLaX] ise, hiz = ks [ML;X].

ks ve ky degerleri reaktiflere ve ¢ozeltiye baglidir. Bu tip tepkimelere rnek olarak, kare
diizlem platin(il) ML2X; bilesiginde CI™ ligandinm piridin (CsHsN) ile yer degistirmesi
verilebilir,

| AN 0 | AN 7/ \~ ®
AN A N CHiOH AN NS
P | o P + ¢l
~¢ N ~ e
s~ U |
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25 "(C’de metanol iginde [piridin] >> |platin kompleksi] i¢in verilen degerier:

piridin derisimi (mol/L) kops (57

0.122 7.20 %107
0.061 3.45 x 107
0.030 1.75 % 10™

i. ks ve ky degerlerini hesaplayiniz. Her sabit icin uygun birimi veriniz, Asagiya
gerekirse grafik cizebilirsiniz.

_ 13
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il. Eger [piridin] = 0.10 mol/L ise, Asagidakilerden hangisi dogrudur? (Dogru cevaplar
icin yandaki kutulara tik isareti koyunuz.

En ¢ok piridin bilegigi, ¢ozelti-yardimli (£} ver degistirme tepkimesi yoluyla elde
edilir.

En ¢ok piridin bilegigi direkt (kv ) yer degistirme tepkimesi yoluyla elde edilir.

Her iki yolla da biribirine vakin miktarda iiriin elde edilir.

Her iki yolla elde edilecek lirtin miktarr hakkinda yorum yapilamaz.

c. Kemoterapiilac

MIT den Profestr Lippardin grubu, kanser hiicrelerini hedef alan en iyi cisplatin
ilacini bulmaya calisirlarken platin (IV) kompleksini oligoniikleotidier iceren altin
nanoparcaciklarina bagladilar,

B

L. PV

Fﬁiw’”} ‘Sy §

PV)

Py NH, o PHIY)

Altin nanoparg¢acik Oligontikieotid  bagli Pt(1V) kompleks

Bu deneyde ¢ap1 13 nm olan altin nanopargaciklar: kullanifacaktir. Her nanopargaciga 90 tane
oligontikleotid baglanmstir, bunlarm %98°1 Pt(IV) kompleksine baghdir. 1.0 x 10° M’hik Pt
weren PHIV) nanopargacik ¢dzeltisinden 1.0 mL alinarak hiicre tedavi kabma aktarilip deney
yapilacagini varsaymmz. Bu deney igin kullamlacak altin ve platin kiitlelerini hesaplaymz.
(altimn yogunlugu 19.3 g/c:1n3‘tiir).

14
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Piatinin kiitlesi

Altinm kiitlesi

44 1ChQ — Teorik Smav, Tirkee versiyonu
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PROBLEM 3 Toplamin %7.5’1 afirhkta
a b | ci [ c-ii | Problem 3
4 12 6 12 34 %7.5

Tiyomolibdat iyonu , molibdat iyonundaki, MoO4”, oksijen atomlarmn siilfiir
atomlariyla yer degistirmesivle elde edilir. Dogada tivomolibdat iyonlan Karadenizin
derinlikierinde bulunur, biyolojik siilfat indirgemesinin HyS agiga ¢citkarmasiyla
olusmustur. Melibdatin tiyomolibdata dontisiimil sirasinda deniz suyundan deniz tabanina
gecerek, deniz suyundaki Mo miktarinda azalmaya sebep olur.

Seyreltik sulu ortamda molibdat ve tiyomolibdat derisimini kontro! eden denge
tepkimeleri asagidakilerdir.

MoS4> + H0(s) = MoOS;” + HaS(suda) K;=13%10"
MoOS83* + HyO(s) =~ Mo0.8,* + HpS(suda) K= 1.0x107
MoO28,% + Hy0(3s) = Mo0s8™ + HoS(suda)  K; = 1.6x107
MoQ38* + HaO(s) = MoO4* + HyS(suda) Ki=6.5%10"

a. Eger dengedeki bir ¢6zelti 1x107 M MoO,* ve 1x10°M H,S(suda) iceriyorsa MoSs”
1yonu derisimi ne olur?

16
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Mo0,8,”, MoOS:™ ve MoSy™ iceren gozelti, goriintir bdlgedeki 3935 ve 468 nm
araliginda absorpsiyon pikleri vermektedir. Diger iyonlar ve de H,S sozii edilen arahkta

gozard: edilecek kadar diisiik absorpsivon vermektedir,
Her iki dalgaboyundaki molar absorptivite degerleri (&) asafidaki tabloda
gosterilmistir,

g 468 nm’de £ 395 nm’de

L mol” ¢m™ L mol em™!
MoSs~ 11870 120
MoOS;* 0 9030
Mo0,8," 0 3230

b. MoSs”, MoOS:* ve Mo0,S, iyonlarmin karigimi olan ve dengede olmayan ¢ozelti

herhang1 bir bagka Mo iyonu igermemektedir. Mo igeren biitlin iyonlarm toplam derigimi

6.0>10°° M’dir. 10.0 em’lik hiicre kullantlarak 468 nm’de vapilan dl¢lim sonucunda
0.365; 395 nm yapilan dl¢timde ise 0.213 absorpsiyon degerleri elde edilmistir. Bu

kansimdaki ti¢ degisik Mo igeren iyonlarin derigimlerini hesaplayiniz.

MOOQSQZW:
MoOS:>:

MoS4*

44.1ChO - Teorik Smav. Tiirk¢e versiyonu
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c. Baslangicta 2.0x107 M MoS,” iceren ¢ozelti kapal sistemde hidroliz edilmistir.
Dengeye ulagana kadar H,S driint biriktirilmigtir. HoS(suda) ve bes Mo igeren ivonun

(bunlar, MoOf", Mo0:8%, Mo0,S,%, MoOSs* ve MOS42") derigimlerini hesaplayiniz.

Bazi 6zel pH kogullarinda H,S’in HS™ iyonuna ayrisma olasihim goz ards
ediniz. (problemi olusturan altt bagimsiz esitligi yazan bu soru igin ayrilan puanin ticte
birini, dogru devisimleri bulan, toplam puamn iigte ikisini alacaktir.)

i. Sistem: belirleyen alti bagimsiz esithigi yazimz.

44 1ChO — Teorik Sinav. Tiirkge versiyonu




isim Soyisim: Kod: TUR

il. Mantikly yaklasimian kullanarak yukarida sorulan altt maddenin derisimini
hesaplaymiz, cevaplarinizi iki anlamli say1 ile belirtiniz,

H,S MOO,;Z" MOOaSZ—

Mo0,S,% MoQ8;* MoS,*

44 1ChO — Teorik Smav. Tlrkee versivonu
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PROBLEM 4 Toplamin %7.8’1 agirhkta
a b ¢ | d-i | d-ii | deiii | deiv | e e-ii Problem 4
12114 10 | 4 | 2 2 4 4 8 60

%7.8

|

1980°de daha once hi¢ goriilmemis yitksek sicakhikta, 90K de ¢aligsan siiperiletkenlik
gosteren seramik malzeme kesfedildi. “YBCO” diye adlandirilan bu malzeme riyum,

baryum, bakir ve oksijenden olusur, Beklenen kompozisyonu YBa;CusO5; olmasina

ragmen gercek kompozisyonu,YBa,CuyOr.g (0 <6 < 0.5) formiiliine gbre degigir.

a. YBCO™nun ideal kristal yapisinin bir birim hiicresi agagida goriillmektedir. Her

dairenin hangi elementi gosterdigini yamna yaziniz.

(N

0 O @

44 1ChO — Teorik Sinav, Tirkce versivonu
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Gergek yapi ortorombik {4 # b # ¢) olmasma ragmen yaklasik tetragonal vapt da (¢ = b = {¢/3))
goriilebilir.

b. 0= 0.25 degerine sahip olan YBCO &rneginin Cu Ko radyasyonu (& = 154.2 pm) ile
X-ray difraksiyonu oletimil yapdmustir. Difraksivon deseninde gbzlemlenen en diisiik
acili pik 20 = 7.450° degerindedir. @ = b = (¢/3) kabul ederek a ve ¢ birim hiicre
parametrelerini hesaplayimz.,

¢. YBCO (5= 0.25) bilesiginin yogunlugunu hesaplayimz. Eger a ve ¢ degerlerini
hesaplayamadrysaniz a = 500. pm, ¢ = 1500. pm alarak hesaplama yapabilirsiniz.

Yogunluk =

44.1ChO - Teorik Smav. Tiirkge versiyonu
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d. YBCO bilesigi 1.0 M HCl sulu ¢ozeltisinde ¢éziindiiglinde gaz balonlarimn olustugu
gorlliir (gaz kromatografisi ile olusan gazin O, oldugu tanimlanmistir), Olusan gazin
tamamen uzaklagmasi i¢in 10 dakika bekledikten sonra ¢ozelti asm KI cozeltisi ile
tepkimeye sokulur ve ¢ozeltinin rengi san-kahverengive déner. Bu ¢ozelti tiyosiilfat
¢Ozeltisi ile nisasta donitim noktasmna kadar titre edilir. Eger YBCO, Ar atmosferinde 1.0
M K1 ve HCI ¢ozeltisine direkt eklenirse ¢ozeltinin rengi san-kahverengiye doner ama
gaz ¢ikis gozlemlenmez,

. Katt YBayCuzO7.5 bilesigi sulu HCl iginde gaz ¢ikigt ile ¢oziindiigiinde olusan
tepkimenin denklestirilmis net iyonik esitligini yazinz.

it. Yukarida (i) sozii edilen ¢dzeltinin oksijen uzaklastinldikian sonra agir asidik K1
¢Ozeltisi ile tepkimesinin denklestirilmis net iyonik esitlidini yazimz.

22
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iif. Yukarida sozii edilen (if) cozeltinin tiyosiilfat (S,057) ile titre edilmesi sirasinda
gergeklesen tepkimenin denklestirilmis net iyonik esitligini vazimz.

iv. Ar atmosferinde, suiu HCl iginde agirt K1 igeren ¢bzeltide kati YBaCuy Oy bilesifinin
¢Oziinmesi sirasinda gergeklesen tepkimenin denklestirilmis net ivonik esitligini yazimz.

23
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e. Bilinmeyen & degerine sahip ayni yapida iki YBCO bilesigi hazarlanmistr. {1k 6mek 5
ml 1.0 M sulu HCl i¢inde ¢dzlindiigiinde O gaz1 gikmustir. Gazin uzaklasmasi i¢in
kaynatilip sogutulduktan sonra Ar atmosferinde 10 mL 0.7 M KI ¢ozeltisi eklendikten
sonra nisasta déniim noktasina kadar tiyosiilfat ile titre edildiginde 1.542 x 10 mol
tiyosiilfat kullanilmistir. Tkinei 6rnek i¢in, YBCO Ar atmosferinde 1.0 M KI ve 0.7 M
HCl igeren gozeltive direkt eklenmistir. Tivostilfat ile titrasyonunda 1.696 x 10 mol
tiyosiilfat kullanilarak déniim noktasina ulasilmistar,

i. Her bir YBCO ornegindeki Cu mol sayisinu hesaplayiniz.

if. Her bir YBCO 6rneginin & degerini hesaplayiniz,

24
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PROBLEM 5 Toplamn %7.0°si agirhkta
a-i a-ii b ¢ d e f Problem 5
2 4 4 2 112 16 4 34 %7.0

Deoksiriboniikleik Asit (DNA), hayat i¢cin dnemli temel molekiillerden biridir. Bu soruda,
DNAnin molekiil yapisinin dogal ve sentetik olarak nasil degistirildigini géreceksiniz.

a. DNA yapisindaki pirimidin bazlarimdan olan sitosin (cytosine, C) ve timin (thymine, T)
molektilerini dlstinfintiz. Bu bazlardan birinin N-3 olarak numaralandiriimis (* olarak
gosterilmigtir) atomu, tek sarmalli DNA'nin alkillenmesinde niikleofilik grup 6zelligi
gosterirken, diferi gdstermemektedir.

i. C veya T bazlarindan hangisinin N-3 atomunun daha niikleofil oldugunu, dogru olarm
kutu i¢erisindeki harfini daire icerisine alarak gisteriniz.

NH, 0
* Me *
l SN l NH
N/&O N/&O
H H
C T
(D)
C T

. Yukaridaki cevabinizi dogrulamak igin, g8sterdiginiz molekiiliin, (¢izildigi halinden
bagka) iki tane daha rezonans yapisini giziniz. Bu rezonans yapilarindaki sifir olmayan
formal yiikleri gbstermeyi de unutmayiniz.

(i)
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b. DNA’nin dogal modifikasyonlarindan biri de guaninin (G), (*) ile gdsterilmis
atomunun, S-adenozil metiyonin (S-adenosyl methionine, SAM) ile metillenmesidir.
Guanin ve SAM’in tepkimeleri sonucu olugan her iki Giriintin de yamlariu ¢iziniz,

0 NH, N
© ® o] /=
N NH © 5 Nw)Y NH
</ l /\\(I _ 2
H
N /k* O CH3 ¢»,' ’,‘ l
oo NA HO on NN
G SAM

¢. [k olarak bulunan, sentetik DNA alkilieme agent’larmdan biri de hardal gazidur.

0
N 0
HN
ﬁ\> .
HaNT TN "j" i"j'\ l \>
I e > [A] i L T WY

H H

Hardal gaz1 6ncelikle, molekiil i¢i tepkimeye girerek A ara {iriinting olusturur ve ardindan
DNA’y1 dogrudan alkilleyerek yukandaki tepkimede gorillen nilkleik asit tiirevine
déniisiir. A ara Griindin yapisint giziniz.

26
44.1ChO — Teorik Snav, Tirkge versiyonu




Isim Sovisim: Kod: TUR

d. Azotlu hardal gazi da, ¢ sikkindaki orijinal sGifiirlii hardal pazina benzer sekilde
tepkimeye girer. Bu tir bilegiklerin reaktiflikleri azot lizerindeki Uigiinct gruba bagli
olaralke degistirilebilir. Azotlu hardal gazinin reaktiflipi, merkezdeki azot atomunun
niikleofilliginin artmas: ile birlikte artar. Hn ¢ok ve en az reaktif azotlu hardal paz
ttirevlerini her bir i, ii ve iii siklart igin ayn ayn bulunuz.

i.

NO,
NO,
cr >N Il o NN

I I TH
EN COK REAKTIF:
EN AZ REAKTIF:
ii.

OCH,4 NO,

N N

I I I

EN COK REAKTIF:

EN AZ REAKYIF:
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iii.
Os_ _CHs Os_ _OCH,
ol N TN oI NN TN ot N N gy
1 i 11

EN COK REAKTIF:

EN AZ REAKTIF:

e. Bazi tlir dogal bilesikler de DNA alkilleyici olarak davraniriar ve bu sayede anti tiimor
dzellik gosterdiklerinden kanser ilact olarak kullamlabilme potansiyeline sahiptirler. Bu
tiir bilesiklerden biri de duocarmycins’dir. Bu dogal bilesigin asimetrik sentezinin bir
kismim agagida gorebilirsiniz. Izole edilebilir J ve K bifesiklerinin yapisin ciziniz.

) QN_,
N o 1} Mg
HyC00C \f 0 1) NaH 2} HsO"
N O8n D e 2 J W K
2} 7 ONs
0—‘( OBn L
GBn

OH

Oz
‘e
Ns = D B — N\(O
0N {+)-Buocarmycin SA B H,C00C 4

N GBn

- ] 0B
B e \(\@ a\osn n
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f. Duocarmycins’inin nasil bir etki mekanizmasina sahip oldugunu anlamak igin baz
benzer kiiglik molekiiller sentezlenmistir. Bunlardan biri de asagida gbsterilen
tiyoesterdir. Reaktif bir ara iirfin olan Z’nin yapisinu giziniz.

0
N
o </ I NH
PN
G-, /N NH- ﬁ NN,
o ¢ By H 0
N N = N
Q NaHCO NTTNH, ?
4 ! H /4
oBn ——— Z o D8n
CH;8 N o HoaNoOLS CH,S N
on 21H1gN204 o

Co1 H1QC!N204S
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PROBL.EM 6

Kod: TUR

Toplamim %6.6'sy agirhkta

¢ d Problem 6

6 8 20 %66.6

1

Varenicline, sigara tiryakisi tedavisinde kullamiimak tizere gelistirilmis bir ilag olup,
sentez basamalklan asafida gosterilmektedir. A’dan H’ye tiim bilegikler nétral ve izole

edilebilmektedir.

G0 00,0,H;

KCn
f EtOH, HaG

Pd{OAc),, CysP

NaOC{CHg}a

THF

HO/\/OH H280,

Ha, Pd{OH),

Br Br
NaOtBu
C
LiAiH,
o 0O
Fgc)LOJJ\CF;;
D

{CHaCHz)aN, CHaGl

SSOIES

varenicline
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PN
C

4

HpS04, CHyOH

HNO; (2.3 mol/mol E}

CF,S04H
CHzCla

\ Ha, PA/C
L (G431 CHOH
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[sim Soyisim:

a. A bilesigi i¢in bir yap1 6neriniz.

Kod: TUR

| A
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b. B bilesigi i¢in, asagidaki 'H-NMR verisi ile tutarli bir yap! Sneriniz:

8 7.75 (singlet, 1H), 7.74 (dublet, 1H, J= 7.9 Hz), 7.50 (dublet, 1H, J= 7.1 Hz), 7.22
{multiplet, Z esdeger olmayan H), 4.97 (triplet, 2H, J = 7.8 Hz), 4.85 (triplet, 21, /= 7.8
H7)

B
1 . B Ty x .
H NMR Kimyasal Kayma Degerleri
1 ] i 1 I i I i i } i 1 i
Aromatics RzC=CHy Alkyl-H
RCH=0 s — I
RHC=CHR : RCCH
PhG-CH ArCH Ry;C=CR-CH
fo ] oot
F-CH C1-CH I-CH
CHGNNS  ETE T
Ar-cyg RC{=0)-CH
B SRR
RCC,-CH NC-CH
[ ) [
ON-CH RoN-CH
Lo NGBS
RCONH ROH
foo s
RCOOH
T PhOH R,NH
i I i i i | i 1 1 i 1 I ¢
12.0 11.0  10.0 3.0 8.0 7.0 5.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 6.0
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¢. C, D ve F i¢in birer yapr éneriniz.

C ' D

d. G bilesiginden varenicline sentezlemek igin kullanilan X ve Y reagentlerini bulunuz.
Ayrica izole edilebilir H ara triiniiniin yapisin da ¢iziniz.

X Y

H
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PROBLEM 7 Toplamin %7.5% agirhkta

Problem 7/

52

0 pJ 7.5

Asafida gosterilen ki substrata (dien ve dienofil) baglanan ve birbirleri arasinda
Diels-Alder tepkimesi gerceklestiren bir yapay enzim dizayn edilmistir.

a. Buiki molekiiliin enzimsiz Diels-Alder tepkimesi sonucu toplam sekiz iiriin olusturma

olasiligy vardsr.

7\

i. Asagidaki kutulara, olas triinlerden birbirinin g
regioizomeri olan herhangi iki tanesini ¢iziniz. Her bir N
Urliniin stereokimyasimi gostermek igin wedges (—=) ve T
dashes () gosterimini kullanmiz. Tepkimeye girmeyen 5

X

bagii gruplar icin R ve R’ kisaltmalarini kullammz.

COoy”
R ,i, 0 R’ diene
H
0 o
4
. N
Me/ \Me
COs

O

KKO

N
Me/ \Me

dienophile
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il. Agagidaki kutulara, olasi tirtinlerden birbirinin enantiomeri olan herhangi iki tanesini
¢iziniz, Her bir Uirliniin stereokimyasim géstermek igin wedges { —=) ve dashes (-om)
gosterimini kullamimz. Tepkimeye girmeyen bagh gruplar icin R ve R’ kisaltmalarin
kullaniniz.

iii. Asagidaki kutulara, olas: Urtinlerden birbirinin diastereomeri olan herhangi iki
tanesini ¢iziniz. Her bir tirliniin stereokimyasim gostermek icin wedges (—=) ve dushes

kisaltmalarini kullaniniz.
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b. Diels-Alder tepkimesinin hizi ve regiosegiciligi, iki reaktant arasindaki elektronik
tamarmlayicilifa (electronic complementarity) baghidir. a sikkindaki dien ve dienofilin
vapilart agagida verilmektedir,

i. Dien molekiliindeki, bagly grup nedeniyle elekiron yogunlupu artms olan ve bu
nedenie elektron verici olarak davranan karbon atomunu daire igerisine alimz. Ayrnca,
kutu igerisindeki dien’in bir tane rezonans yapisini, cevabimzi destekleyici olmas: igin
¢iziniz. Cizdiginiz rezonans yapisindaki sifir olmayan tiim formal viikleri gdsteriniz,

=
AN

.

o

CO

ii. Dienofil molekiliindeki, bagl grup nedenivle eiektron yogunlugu azalmis olan ve bu
nedenie elekiron alic1 olarak davranan karbon atomunu halka icerisine ahmz. Ayrica,
kutu igerisindeki dienofil’in bir tane rezonans yapisini, cevabinizi destekleyici olmasi i¢in
¢iziniz. Cizdiginiz rezonans yapisinda sifir olmayan tiim formal yiikleri g&steriniz.
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iii. Bir &nceki i ve ii siklarmda bulduklariniza dayali olarak, enzim ile katalizlenmeyen
Diels-Alder tepkimesi sonucu ¢ikmas: beklenen esas regioizomeri ¢iziniz. Urliniin
stereokimyasini belirtmenize gerek voktur.

44 1ChO ~ Teorik Sinav. Tiirkee versiyonu
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¢. Asafdaki figlivde, yapay enzimin aktif bisigesine baglanan Diels-Alder
reaktantlarinm, iiriin olugturmadan énceki hallerini gérebilirsiniz. Gri alan enzimin ilgili
kesitini gdstermektedir. Reaktantlar enzimin aktif bolgesine baglandiklarinda, dieonofil
molekiiill, bu kesitin altinda iken dien molekiilii bu kesitin fizerinde bulunmaktadir.
Asagidaki kutuya, enzim ile katalizlenmig Diels-Alder tepkimesinin tiriiniinii ciziniz.
R ve R' kisaltmalarini ve firlintin stereokimyasini a gtkkinda yaptigimz gibi gosteriniz.

38
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d. Enzimler (yapay veva dogal) hakkindaki asagidaki ifadeleri digtiniiniiz. Her bir
ifadenin dogru veya yanlis oldugunu bulunuz. Cevabimz “dogru” veya *yanlhs”

kelimelerini daire icerisine alarak gosteriniz.

i. Enzimler, tepkimenin ara gegis haline (fransition state) iriinlerinden veya
reaktantlarindan daha iyi/siki bagianir.

Dogru Yanhs

if. Enzimler tepkimenin denge sabitini daha ¢ok triin olusturacak sekilde degistirir.
Dogru Yanhs

iii, Enzim ile katalizlemne (Enzymaric catalysis), tepkimenin aktivasyon entropisini her

zaman arttirir (katalizorsiiz tepkimeye kiyasla).

Dogru Yanhs

44 IChO — Teorik Sinav. Tirkee versivonu

39



Isim Soyisim: Kod: TUR

e. Yapay enzimlerin farkls katalitik aktiviteye sahip modifiye halleri/mutantlan
hazirlanmistir (Asagida gosterilen enzymes 1, I1, IT1, ve IV}, Her bir enzimde farkhihk
gOsteren iki tane amino asit verilmigtir. Reaktifler enzimin aktif boigesinde ara gecis hali
{transition state) olustururken, yapilar: agafida ¢izilmis olan enzimin fonksivonel
gruplarmnin, reaktiflerin uyan kisimlars (matching fragments) ile yakinhk gosterdigini
varsayimz.

Bu dort enzimden hangisi, katalizérsiiz Diels-Alder tepkimesine kiyasla, tepkime hizin
oidukga fazia arttiracaktir? Numarasimi yaziniz,

Enzim numarast;

Enzyme | Enzyme i

Enzyme il Enzyme IV
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f. Yapay enzim V ve VI'nin (asa@iva bakiniz) substrat seciciligi 1-6 numarali dienofiller
kullamlarak test edilmistir.

Lx Xk xx
- (L Ly, O

1 2 3 4 5 6

Dienofil-1, yapay enzim V (asagiya bakiniz) ile en izl tepkimeye giren
dienofildir/substrattir. Ancak, enzim VI ile en huzl: tepkimeye farkh bir dienofil
girmektedir, Yukarida gtsterilen alt: dienofilden hangisinin, enzim VI ile en hizli
tepkimeye girmesi beklenir?

Dienofil numarasi;

Enzyme V

Enzyme Vi
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PROBLEM 8 Toplammn %8.3’i afirhkta

a b-i | b-li | b-iii { b-iv | b-v | c-i e-ii ¢-1ii Problem 8

]

2 3 4 0 4 2 5 2 36 8.3

| [ |

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), 151k sagan organik diyotlarda ve atmosferde
bulunmaktadir. Bu soru, dogrusal PAH olarak adlandirian ve sadece bir benzen halkas
kalinligimda olan ve farkli uvzunluklardaki hidrokarbonlarla ilgilidir. Spesifik drnek
vermek gerekirse, asagida yapilarn gosterilen benzen, antrasen ve pentasen bunlardan
bazilaridir. Fiziksel ve kimyasal dzellikleri, 7 elektronlarinm, molekiil tizerinde ne derece
delokalize oldufuna gére degismelktedir.

benzen antrasen pentasen
) ¢ 1 ! ' b '
X i i : i | |
| | i >
d d, dy

a. Benzen halkasinm uzunlugu, d = 240 pm’dir. Bu bilgiyi antrasenin ve pentasenin x
eksenindeki uzuniugunu (sirasiyla d, ve d,) bulmak i¢in kullammz.

Antrasen i¢in, dy =

Pentasen icin, dj, =

b. Konuyu basitlestirmek i¢in, benzenin 7 elektronlarinin bir kare i¢erisinde hareket
ettiklerini varsaymmz. Bu durumda, PAH i¢indeki konjuge elektronlar x-p ekseninde iki
boyutlu bir dikdérigen kutu icerisindeki serbest parcaciklar olarak diigtintilebilir.

x ve y eksenferindeki ild boyutlu bir kutu igerisindeki elektronlar i¢in, kuantize
enerji seviyeleri su denklem ile verilmistir:
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Bu denklemde, n, ve n, enerji seviyelerinin kuantum sayiian (1°den sonsuza kadar
degisebilen tam sayilar), A, Planck sabiti, m, elektronun kiitlesi ve L, ile L, ise
kutunun boyutlaridir.

Bu soru i¢in PAH m = elektroniarini iki boyuthu kutu igerisindeki parcaciklar gibi
ditsiimtin, Bu durumda, kuantum sayilar, n, ve i, birbirinden bagimsizdir.

i. Bu soruda, benzen igin x ve y boyutlariun esit ve d uzunlugunda oldugunu varsayimz.
Dogrusal PAH larin kuantize enerji seviyeleri igin genel bir formil tiiretiniz. Bu formiil,
kuantum sayiiar, ny ve ny, uzunluk, d, icige gegmis benzene halkas (fused ring) sayisi, w
ve temel sabitler 7 ile m, cinsinden olmalidir.

i Agsa@ida, pentasen i¢in enerji seviyeleri diyagramim gorebilirsiniz. Bu diyagram,
7 elektronlar: ile dolu her bir seviyenin (ve bir de En Diistik Dolmamus Enerji Seviyesi,
EDDES) enerjilerini ve kuantum sayilarini #,, ny, nitel olarak géstermektedir. Zit spinlere
sahip elektronlar agag1 ve yukan oklarla belirtilmistir, Her bir seviye kuantum sayilarn
(ny; ny) ile etiketlenmigtir.
Pentasen:

32

Lo

T2:2)

L1 2)

1L(8:1)

IS

ARG

1L D

L&

LG

e

LG n
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Asagida, antrasen ig¢in enerji seviveleri diyagramin: gérebilirsiniz. Bazi enerji
sevivelerinin ayni enerjiye sahip olduguna dikkat ediniz. Enerji seviyeleri diyagramani,
antrasen icin 7 elektronlan yerine agafi ve yukari oklar: kullanarak {(dogru sayida)
doldurunuz. Ayrica, parantez igerisindeki bosluklar, sizin belirlemeniz gereken kuantum
sayllaridir, ny, 1y Bu bogluklar: da dogru/karsilik gelen ny, ny degerleri ile doiu ve
EDDES enerji seviyeleri icin doldurunuz.

Antrasen:

)
ey s )
G
R
G
s
s
)
s

ili. Bu modeli bu sefer benzen igin enerji seviyest diyagrami olusturmak amactyla
kullammz ve ilgili enerji seviyelerini elektronlar ile doldurunuz. En ditsiik dolmanmuis
enerjl seviyesine kadarki (EDDES dahil) enerji seviyelerini dahil ediniz. Her bir enerji
seviyesine karsilik gelen ny, 1y degerlerini yazimz, Burada kullanilan kare kutu i¢indeki
pargactk modelinin, bazi diger enerii modelleri ile aymi enerji seviyeleri verdigini
diigtinmeyiniz.
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iv. PAH lann reaktiflikleri cogunlukla, en yitksek dolu enerji seviyesi ile en disiik
dolmamis enerji sevivesi (EDDES) arasindaki enerji farks, AE, ile ters orantilidir.
Benzen, antrasen ve pentasen i¢in AX ‘yi joule cinsinden hesaplayimiz, Antrasen ve
pentasen icin srrasiyla ii ve iii siklarindaki sonuglarinizi kullammz, Eger bulamadiysanmz,
kuantum sayilar: olarak en yiliksek dolu enerji seviyesi i¢in (2, 2), en dilsiik dolmams
enerji seviyesi igin (3, 2) degerlerini kuilanimiz. (Bunlar dogru/gercek degerler olmak
zorunda degildir).

Benzen i¢in AF

Antrasen i¢in AKX

Pentasen i¢in AE:
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Benzen (B}, antrasen (A) ve pentasen (P) molekiillerinin reaktifliklerini artan
sirada asagidaki kutuya soldan saga kisaltma harflerint kullanarak yaziniz,

En az reaktif ------mmmrem e > En ¢ok reaktif

v. Benzen (B), antrasen {A) ve pentasen (P} i¢in elektronik absorplama spekirumlar
(molar absorplamaya kars: dalga boyu) asagida gosterilmektedir. Kutudaki pargacik
modelinin nitel ¢cikarimiarina dayal olarak, hangi spektrumun hangi molekiile karsilik
gelmesi gerektigini bulunuz ve ilgili molekitlin tek harflik kisaltmasim kutelara yazimz.

200 400 600

1

200 400 600 800
L, nm

¢. Grafen, iki boyuthy bal mumunu andiran yapiya sahip, karbon atomlarindan clusan
carsal gériintiisiinde bir molekildiir, Her iki boyutta sonsuz uvzunluga sahip bir PAH gibi
de distniilebilir. 2010 Nobel Fizik Odiilii bu konuda gifir agie1 ¢alismalar yapan Andrei
Geim ve Konstantin Novoselov’a verilmistir.

Diizlemsel boyutlar: L,=25 nm’ye L,=25 nm olan bir grafen molekiilii diistiniiniiz.
Bu moleklin bir kismi asagida gbsterilmektedir, ' ‘
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i. 6 karbondan olusan bir altigen biriminin alam yaklasik ~52400 pm? ‘dir. 25 nm x 25
nm ‘lik bir grafen molekiliindeki = elektron sayisint hesaplayimiz, Bu soru igin kenardaki
elektronlar ithmal edebilirsiniz (6rnegin, yukandald sekilde, tam altigenlerin kenarlarmda
kalanlar gibt)
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il. Grafendeki n elektronlarini iki boyutiu kutudaki serbest elektronlar gibi dilstinebiliriz.

ok sayida elektron igeren sistemlerde, tek bir en yitksek dolu enerji seviyesi yoktur.
Bunun yerine, neredeyse birbiriyle esit enerjiye sahip bir ¢ok seviyeler vardir. Bu
seviyelerin lizerlerinde de bos enerji seviyeleri bulunmaktadir. Bu en yiiksek dolu enerji
seviyeleri, Fermi Seviyesi denen olguyn belirlemektedir. Grafen i¢in Fermi seviyesi, ny,
ve m, kuantum sayilarinin bir gok kombinasyonundan olugmaktadir. 25 nm x 25 nm’lik
boyutlara sahip kare grafen molekiilii i¢in Fermi seviyesinin enerjisini, en diisiik dolu
enerji seviyesine gdreceli olarak hesaplayimiz. En disiik dolu enerji seviyesi sifirdan
farkds bir degere sahiptir ancak bu deger ihmal edilebilecek kadar kiiglik oldugundan sifir
olarak kabul edilebilir. Soruyu ¢6zmede kolaylik olmast igin, (71,7, kuantum sayilarim
asafida gortilen 2 boyutlu grafik tizerindeki noktalar olarak diistinebilirsiniz, Elektron
sayisi igin i stkkinda buldugunuz degeri kullaniniz. Eger bulamadiysaniz 1000 degerini
alintz (Bu dogru deger anlamina gelmemektedir).
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Isim Soyisim: Kod:

iii. Grafen benzer] molekitllerin iletkenlikleri, en diistik dolmamus ve en yiksek dolu
enerji seviyeleri arasindaki enerji fark: ile ters orantihdir. Onceki sonuglarnizi ve PAH
ve grafenin 7 elektronlanm da diisiinerek, 25 nm x 25 nm’lk boyuttaki bir grafen, 1 m x
I m‘lik boyuttaki {Simdiye kadar vapimis en bilyiik grafen) grafene kryasla daha az m,
daha cok mu, yoksa esit iletkenlige mi sahiptir? Dogru cevabi daire icine ahmiz,

Daha az Esit Rha-gok
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