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Genel Talimatlar

+ Sadece tikenmez kalem kullaniniz. Hesap makineniz programlanabilir bir makine olmamalidir.
* Bu soru kitapcidl, "genel kurallar” bolimu disinda 63 sayfadan olusmaktadir.

* Sinav 9 sorudan ibarettir.

*+ Sorulari ¢cozmek icin 5 saat sureniz vardir.

« Basla komutu verildiginde ¢6zmeye BASLAYABILIRSINIZ.

+ Tim ¢6zUmler, cevap kagitlarinda belirtilen alanlara uygun kalemle yazilmalidir. Karalama kagidi-
na ihtiyaciniz varsa sinav sayfalarinin arkasini kullanin. Cevap kutularinin disina yazilan cevaplarin
derecelendirilmeyecegini unutmayiniz.

+ Gerekli oldugunda hesaplamalariniziilgili kutucuklarin igerisine yaziniz.
* Sinav godrevlisi, sinav bitimine 30 dakika kala hatirlatma yapacaktir.

* BIRAK komutu verildiginde yazmayi birakmalisiniz. Yazmayi durduramamak, sinavinizin iptaline
yol acacaktir.

* Talep etmeniz halinde bu sinav evrakinin ingilizce versiyonu size verilecektir.

+ Calisma yerinizi izinsiz terk edemezsiniz. Herhangi bir yardima ihtiyaciniz varsa (arizali hesap maki-
nesi, lavabo ihtiyaci vb.), elinizi kaldirin ve sinav gorevlisini bekleyin.

BASARILAR!
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Problemler & Puan Bilgileri

Problem Bashk Toplam Toplam puana %

No puan katki orani

1 Tarkiye'nin iki Guzeli: Van Kedisi ve Ankara Kedisi 24 8

2 Bir Reaktif Ara Urinin Hikayesi 77 10

3 (+)-Coerulescine 51 8

4 Simetri Onemli! 66 10

5 Konya, Karrot, Beta-Karoten, Vitamin-A, Bagisiklik | 100 14
Sistemi, Gérme

6 Yildizlararasi Yolculuk ve Termodinamik 80 12

7 Ftalosiyaninler 85 12

8 Bor Bilesikleri ve Hidrojen Depolama 58 14

9 Agir Metal Iyonlarinin Tayini 100 12
TOPLAM 641 100
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Fiziksel Sabitler ve Denklemler

Avogadro sayisl

N, = 6.0221 x 10**mol~!

Boltzmann sabiti

kp=1.3807 x 10723JK!

Evrensel gaz sabiti

R = 8.3145 JK'mol~'= 0.08205 atm LK~*mol~!

Isik hizi c=2.9979 x 103ms~!
Planck sabiti h = 6.6261 x 10724Js
Faraday sabiti F =9.6485 x 10*C mol~!

Elektronun kutlesi

m, = 9.10938215 x 1073! kg

Standart basing

P = 1bar = 10° Pa

Atmosfer basinci

Patm = 1.01325 x 10° Pa = 760 mmHg= 760 torr

Celcius skalasinda sifir

273.15K

1 pikometre (pm)

1072 m; 1A =10 "1m

1 hanometre (nm) 10 %m
leV =1.6x1071)
lcal =4.184]

1 amu = 1.66053904 x 1027 kg

Elektronun yuku

1.602176634 x 1071° C

Ideal gaz denklemi

PV =nRT
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Fiziksel Sabitler ve Esitlikler

Entalpi

H=U+PV

Gibbs serbest enerjisi

G=H-TS

A, G = AG° + RTInQ

A,G° = —RTINK = —nFE"

Entropi degisimi

cell
AS = Zgv, Qye,; tersinir islemler icin 1si degisimi.

Entropi degisimi

AS=nRIn 3 (ideal bir gazin izotermal genlesmesi iin)

Nernst denklemi

. 0] RT Covidation

reduction

Bir fotonun enerjisi E=he

Integre hiz yasalari

Sifirinci-mertebe [A] = [A], — Kt
Birinci-mertebe In[A] = In[A], — kt
L., 1 — 1

Ikinci mertebe 4] = @A + kt

Arrhenius denklemi

k= AcEu/FT

Lineer kalibrasyon egrisi denklemi

Yy=mr-—+n

Lambert-Beer denklemi

A=c¢le
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Periyodik Tablo

1 18

1 atomic number 2

H| 2 Symbol 13 14 15 16 17 | He
1.008 atomic weight 4.003

3 4 5 6 7 8 9 10

Li | Be B|IC|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|3 4 5 6 7 8 9 10 11 122|A|Si|P|S|ClI|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 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |Zr|{Nb|Mo|Tc|Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | |Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 9291 | 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|Bajfsn |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 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Fr | Ra |ss103| Rf I Db |Sg|Bh|Hs | Mt |Ds|Rg|Cn|Nh| Fl |[Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La|Ce | Pr |Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb |Dy|Ho | Er |[Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 1409 | 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 99 100 101 102 103

98
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es |Fm|Md|No | Lr

- 232.0 | 231.0 | 238.0

ﬂ;:}‘ . y
2019 3k @
VPTY
Intarnational Year n m

of the Periodic Table
of Chamical Elements

Copyright © 2018 International Union of Pure and Applied Chemistry

Reproduced by permission of the International Union of Pure and Applied Chemistry
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aryl NH, aryl NH, Me—EIBi-Me
Me
amide NH, NH, alkyl NH, NH, (TMS)
aryl OH alkyl OH
o] =—H
L _H H
R™~0O° H _l_ Yol |
= H C-H | —C-H
RJLH Y=N,0,X|Y=C,O,N Y
| | | | | | I | | | | | |
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical shift (5) ppm
Tipik Etkilesme Sabitleri
" T T
H H H H
geminal geminal visinal
2|=0Hz 2)=2-15Hz 3/=6-8 Hz
(homotopik hidrojenler) (diastereotopic hidrojenler)
| | N, / H
X—C—C—Y c—cC ‘c:c/
[ H/ \H / \
H H H
visinal cis trans
3/=2-12 Hz 3J=7-12 Hz 3/=12-18 Hz
(dihedral acisana bagli olarak)
\ C
C:C: \C:C/ \H N\
/ H / \H ’ /_H
Geminal alilik 3] = 6-9 Hz (orto)
2] =0.5-3 Hz 3/=3-11Hz 4/ =1-3 Hz (meta)

(dihedral acisina bagli olarak)

5/ =0-1 Hz (para)
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c=cC
aromatic

C=C c—oO

C—N

c=0 _
c=0 acid c=C ) c—cC

aldehyde ester
ketone amide CcC—X

I I I I I I I I I I I
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Chemical shift () ppm



Theory IChO 2020

- U
T

n =)

i

Turkish (Turkey)

IR Absorpsiyon Frekans Tablosu

Islevsel Grup Titresim Tara Absorpsiyon Frekans | Siddeti
Bolgesi (cm™!)

Alkol

O-H (gerilme, H-bag) 3600-3200 siddetli, yayvan
gerilme yok 3700-3500 siddetli, keskin

Cc-0 gerilme 1150-1050 siddetli

Alkan

- gerilme 3000-2850 siddetli
bukulme 1480-1350 degisken

Alken

_C-H gerilme 3100-3010 orta
bukulme 1000-675 siddetli

Cc=C gerilme 1680-1620 degisken

Alkil Halojentr

C-F gerilme 1400-1000 siddetli

c-cl gerilme 800-600 siddetli

C-Br gerilme 600-500 siddetli

C-1 gerilme 500 siddetli

Alkin

C-H gerilme 3300 siddetli, keskin

c=C gerilme 2260-2100 degisken, simetrik al-

kinlerde g6zlenmez
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IR Absorpsiyon Frekans Tablosu

Amin

N-H gerilme 3500-3300 orta (primer aminler-
de iki bant; sekonder
aminlerde bir bant ,
genellikle zayif)

C-N gerilme 1360-1080 orta-zayif

N-H bikulme 1600 orta

Aromatik

C-H gerilme 3100-3000 orta

c=C gerilme 1600-1400 orta-zayif, coklu bant-
lar

Karbonil

c=0 gerilme 1820-1670 siddetli

Asit

c=0 gerilme 1725-1700 siddetli

O-H gerilme 3300-2500 siddetli, cok yayvan

Cc-0 gerilme 1320-1210 siddetli

Aldehit

Cc=0 gerilme 1740-1720 siddetl

C-H gerilme 2850-2820 & 2750-2720 | orta, iki sinyal

Amide

c=0 gerilme 1690-1640 siddetli

N-H gerilme 3500-3100 Subtit.iu.nt icermeyen-
lerde iki bant

bukulme 1640-1550
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IR Absorpsiyon Frekans Tablosu
Anhidrit
c=0 gerilme 1830-1800 & 1775-1740 | iki bant
Ester
Cc=0 gerilme 1750-1735 siddetli
Cc-0 gerilme 1300-1000 iki bant yada daha faz-
lasi
Keton
asiklik gerilme 1725-1705 siddetli
gerilme 3-Uyeli - 1850 siddetli
gerilme gerilme 4-Uyeli - 1780 siddetli
halkali gerilme 5-tyeli - 1745 siddetli
gerilme 6-uyeli - 1715 siddetli
gerilme 7-Uyeli - 1705 siddetli
a, B-doymamis gerilme 1685-1665 siddetli
konjugasyon absorpsiyonu daha distk dalga boyuna kaydirir
aril keton ‘ gerilme ‘ 1700-1680 ‘ siddetli
Eter
c-0 | gerilme | 1300-1000 (1150-1070) | siddetli
Nitril
C=N | gerilme | 2260-2210 | orta
Nitro
N-O | gerilme | 1560-1515 & 1385-1345 | siddetli, iki bant
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Tiirkiye'nin iki Giizeli: Van Kedisi ve Ankara Kedisi

Kedilerin en guizeli olan Van kedisi, sadece Van G6lU havzasinda yasayan saf bir irktir. Diger bir endemik
kedi irki Ankara kedisidir. Bunlara Angora kedileri denir. Bu iki kedi tirintn en 6nemli 6zellikleri iki farkli
g0z rengine sahip olmalaridir.

Van cat Ankara cat

Tipki insanlar gibi, kediler de bazen stresli ve éfkeli olabilirler. Insanlarin melatonin ile mutlu oldugu gibi,
kedilerin stresi azaltilabilir ve dogal bir Griin sayesinde mutlu edilebilirler. Nepetalakton, kedileri mutlu
eden bitki ketnipinden (Nepeta cataria) izole edilen organik bir bilesiktir. Nepetalakton, siklopentan ve
bir laktonu iceren, iki kaynasmis halka ile izoprenden turetilen on karbonlu bir bisiklik monoterpenoid
bilesiktir.

Cat eating catnip in the garden Cat's dream

.Q

S

Nepetalactone
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Nepetalaktonun total sentezi:

O o N
1) NaOEt A 1) HgSO,, H30 B LDA C
OFt = ( CisHigOs  2)A C1oH1602 A C1oH140

2 Br
H, | Pt
(e}
1) O3 1) NaBH, NaOEt
OAc E D o)
2) Me,S C19H2407 2) Ac,O C17H200 PhCHO
4 3
1) NaOH, H,O
2) Nalo,
@]
C10H1603 C10H1603 -H,0 =
1

1.1 Yukaridaki sema, nepetalaktonun total sentezini gdstermektedir. Stereokimya-  14.0pt
sal detaylara girmeden, A-G yapilarini giziniz.

Ipucglari:
* A bilesigi IR spektrumunda 3300 cm~! de guglu ve keskin bir banda sahiptir.
* A, B ve F tek halkal bir yapida iken, C, D, E ve G bisiklik yapida bilesiklerdir.
* F'nin 'H-NMR spektrumunda ~9.8 ppm’de bir dublet gézlenmektedir.
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Nepetalaktonun Tepkimeleri:

H DDQ 1) NaOH
- —_—
C1oH120; 2) Hs0"
(+)-1
0]
N O 2) HCl(aq) 0
) Oz 3) Hy/Pt Cl CN
O DDQ :
C1oH1805

Yukaridaki sema, enantiyosaf nepetalakton 1 izomerlerinden birinin birkag reaksiyonunu icerir. Reaksi-
yon Urunlerinden Ugu (5, 6 ve J) endustride bocek kovucu olarak kullanilmaktadir.

1.2 5 ile 6 arasindaki iliski icin asagidakilerden hangisi dogrudur? Cevap kagit- 4.0pt
lari sayfalarinizdaki alana, dogru cevabinizi/cevaplarinizi yanindaki kutucuga
isaretleyiniz.

1'in DDQ ile reaksiyonu, yuksek derecede konjlge yapliya sahip bir bilesik olan H'yi verir. Buna ilave olarak,
bilesik H'nin p-kinon ile termal reaksiyonu, 226.28 g/mol molekul agirligina sahip I bilesigini olusturur.

1.3 Stereokimyay! da dikkate alarak, H, I, ve ] yapilarini giziniz. 6.0pt

Ipuglari:

+ I'nin olugumu sirasinda, pes pese bazi perisiklik reaksiyonlar ve bir oksidasyon reaksiyonu meydana
gelir. Bu reaksiyon sirasinda iyi bilinen bir gaz olusur.

* J, IR spektrumunda 3300 ve 2500 cm~! arasinda giiclu ve ¢ok genis bir banda sahiptir.
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Tiirkiye'nin Iki Giizeli: Van Kedisi ve Ankara Kedisi

1.1 (14.0 pt)
A B
C D
E F
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1.2 (4.0 pt)

D Enantiomer
D Diastereomer
[] Ayni molekul
[] Stereoisomer

1.3 (6.0 pt)
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Bir Reaktif Ara Uriiniin Hikayesi

Arinler, reaktif ara tranlerin 6zel bir sinifini olusturur. Bir arin’in (benzin'in) yapisi Gzerine ilk deneysel ka-
nit, 1953 yilinda John D. Roberts ve arkadaslarinin zekice gerceklestirdigi isaretleme deneyleri sayesinde
ortaya konulmustur.

Bu deneylerden birinde, 1 numaral pozisyonundan radyoaktif '4C ile isaretlenmis klorobenzenin, sivi
NH; icinde KNH, ile tepkimesi, yaklasik esit miktarlarda, izotopik izomerler olan A ve B ile inorganik bir
tuz olan C'yi vermistir. Bu tepkime arin ara trini D Gzerinden ylUrimektedir.

e KNH,
4 AvB o+
NH3(|)

2.1 A, B ve D'nin yapilarini giziniz ve C'nin formulinu yaziniz. **C ile isaretlen-  7.0pt
mis karbonun/karbonlarin pozisyonunu/pozisyonlarini uygulanabilir durumlar-
da yildiz (*) ile gbsteriniz.

14C ile isaretlenmis Grtnun/Granlerin analizi bozunma deneyleri aracihidi ile gergeklestirilmistir (yapilar
Gzerinde “C ile isaretlenmis karbonlar gosterilmemektedir). Ara Urlnlerin ve sonug Urinlerin radyoak-
tiflikleri incelenmistir.

OH O
NaNO,
e
A&B s
A J
H,N NH,
Ba(OH)ZJ 1
KMnO,
BaCO;
(Batch 1)
HO,C  CO,H HN - NH, 4 oco,
Ba(OH
9 l (OH),
BaCOs

(Batch 2)
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2.2 Radyoaktiflik gdstermesini beklediginiz Grlnleri ve ara Urutnleri cevap kagidin-  9.0pt
daki uygun kutucuklarda isaretleyiniz.

Arin olusumunu kolaylastirmak amaciyla, Kobayashi ve arkadaslari florur ile yuriyen bir arin olusturma
proseduru gelistirmislerdir. Bu yontem kullanilarak, benzen tirevi 3, CsFvarliginda furan (4) ile tepkimeye
sokulmus ve E, F, and G'nin olusumu go6zlenmistir.

0SO,CF, o
/@i + i\ /7 + CF — > E + F + G
MeO SiMes MeCN

3 4

+ F'nin yanma analizi su atom icerigini vermistir: %75.8 karbon, %5.8 hidrojen ve %18.4 oksijen.
+ 'H-NMR spektroskopisinde, E'nin D, O ile yer degistirebilen bir protonu bulunmamaktadir.

* Fiyonik bir bilesiktir.

23 E, F ve G'nin yapilarini belirleyiniz (stereokimyasal ayrinti vermeden). 8.0pt

Ortamda bir nukleofil veya tuzaklayici bilesik olmadiginda, arinler, uygun kosullarda, [2+2]-tipi siklodi-
merlesme veya [2+2+2]-tipi siklotrimerlesme tepkimelerine girebilmektedirler. 3'in MeCN icinde bir eki-
valent CsF ile tepkimesi sonucu olusan arin turevi, teorik olarak, dort farkli dimerlesme ve trimerlesme
Urdnua verebilir (H-K).

+ H iki adet simetri dUzlemine sahiptir.
* I'nin 13C-NMR spektrumunda 21 sinyal géstermesi beklenmektedir.

+ Ive J'nin her ikisinin de kitle spektrumlarinda m/z degeri 318.1'dir.

2.4 H-K'nin yapilarini belirleyiniz. 16pt

5 bilesigi, 80 °C'de 2 ekivalent CsF varliginda, 5-ketoester 6 ile tepkimeye sokuldugunda, ana Grin olarak
L elde edilmistir. L'nin CDCl, icinde alinmis H-NMR ve *C-NMR verileri asagidaki gibidir:

* '1H-NMR:§7.79(dd, /= 7.6, 1.5 Hz, 1H), 7.47-7.33 (m, 2H), 7.25-7.20 (m, 1H), 3.91 (s, 2H), 3.66 (s, 3H),
2.56 (s, 3H) ppm.

« 13C-NMR: § 201.3, 172.0, 137.1, 134.4, 132.8, 132.1, 130.1, 127.5, 51.9, 40.2, 28.8 ppm.

OSO,CF; o o CsF (2 equiv)
- L
@ + H3CMOCH3

SiMes MeCN
5 6
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25 L'nin yapisini belirleyiniz. 5.0pt

2.6 Cevap anahtarindaki ifade(ler)den hangisi/hangileri, 2.5 numarali soruda gés-  4.0pt
terilen tepkimede CsF'un fonksiyonunu dogru tarif eder?
* HF ve -ketoester 6'nin dimetil sulfoksit (DMSO) icindeki pK, degerleri si-
rasiyla yaklasik olarak 15 ve 14'tar.

Diazapiron tirevi 8, bircok halkasal yapinin insasi icin yararli bir bilesiktir. Bu bilesigin, fenilglioksilik asit-
ten (7) baslanarak hazirlanisi ve iki farkli tepkimede kullanilisi asagida gosterilmektedir.

* Q ve T normal kosullarda gaz halindedir.
* O ve P yapisal izomerdirler.
* Q'nun IR spektrumunda higbir sinyal yoktur.

* 1 mol R'nin 85 °C'de i1sitilmasi, 1 mol reaktif ara uriin S'yi olusturmaktadir.

8'in iki ekivalent S ile tepkimesi U, Q ve T'yi vermektedir.

Ph
o) o DCC o)
PN ¥ CHMNO i N Ng\f N:C:NO
7 Pph 8
H,C—==—NEt, Ph
(1 equiv) _ 0] S (2 equiv)
o + P *+ Q N u + a *+ T
NYO
Ph 8

)\AONO

CO;H  CF;CO,H (cat) 85 °C
o e
NH,

o,

Not:
equiv = ekivalent

cat = katalizor

2.7 M-U'nun yaplilarini belirleyiniz. 28.0pt
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Bir Reaktif Ara Uriiniin Hikayesi

2.1 (7.0 pt)
A B
o D
2.2 (9.0 pt)
Sadece A'yi g6z 6nlune alarak: Sadece B'yi g6z 6nune alarak:
O  Bilesik1 O  Bilesik1
] BaCO, (Batch 1) (1. parti Grun) | BaCO, (Batch 1)
O Bilesik 2 O Bilesik 2
O BaCO, (Batch 2) (2. parti aran) a BaCO, (Batch 2)
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2.3 (8.0 pt)
E F
G
2.4 (16.0 pt)
H I
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2.5 (5.0 pt)
L
2.6 (4.0 pt)
O F-, 5'te bulunan triflorometansulfonat (O;SCF,) grubunu hidroliz etmektedir.
O  F, 5te bulunan -SiMe, grubuna saldirmaktadir.
O F, bir baz olarak davranarak 6'yi deprotone etmektedir.
O  F, bir nukleofil olarak davranmakta ve 6'da bulunan ester grubuna saldirmaktadir.
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2.7 (28.0 pt)

M N
OveP Q
R S
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(x)-Coerulescine

Spiro bilesik, asagidaki resimdeki gibi koyu olarak gosterilen karbon atomu gibi ortak bir atom (spiro-
atom) ile birbirine baglanmis halkalari iceren tipik organik bir bilesiktir. Spiro[pirolidin-3,3'-oksindol] hal-
ka sistemi, birkag sitostatik alkaloit ve dogal olmayan bilesiklerde bulunan yapisal bir iskelettir. Coeru-
lescine (1) ve horsfiline, bu alt sinifin cesitli biyolojik aktivite gdsteren ve asagida gdsterilen yolla sentez-
lenebilen en basit prototip Uyeleridir.

O

[3,3]-Sigmatropik bir dizenlenme olan Claisen duzenlemesi, asagidaki semada gdsterildigi gibi bir alil vi-
nil eterin termal olarak doymamis bir karbonil bilesigine déntsturaldigu guclu bir karbon-karbon bagi
olusturma reaksiyonudur. Bilesik A isitildiginda, karbonil bilesigi B'yi vermek tzere Claisen dizenleme-
sine ugramaktir.

Bu sorunun tamaminda, cevaplarinizi stereokimyasal detaylar oimadan verilebilirsiniz.
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@[CHO CH,=CHCH,OCH,PPhsCl A 139 °C B
NO, t-BuONa C44H11NO3 C41H11NO3

1) CrOs, H,S0,, H,0
2) H,S0,, EtOH
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Me\ 2.5 M HCI
N
1) NBS 1) n-BuLi H
| = o) -
2) NaOMe, Cul ” 2) LiAlH,4 C12H12N0,
1

o
@]
o
(@)
=0
T,
Z
0 y)
wn
(@)
'Z
@



Theory IChO 2020

O N )
L' 1Ly -
d g s__’) -
Turkish (Turkey)
3.1 A ve B'nin yapilarini giziniz. 8.0pt
* A, ayrilmayan cis/trans izomerlerin bir karisimidir.
+ B, 1726 cm! de IR absorpsiyonuna sahiptir..
3.2 C, D, E ve F'nin yapilarini giziniz. 16.0pt
* D-F, bisiklik bir yapiya sahiptir.
3.3 F'nin G'ye dontisumu icin basamaklarin dogru sirasini seginiz. 4.0pt
34 G ve H (her ikisi de spiro bilesiktir) icin yapilarini giziniz. 8.0pt
35 H - coerulescine (1) basamaginda n-Buli ile tepkimeden uretilen ara Grinin  5.0pt
yapisini giziniz.

Coerulescine (1), N-bromosuksinimid (NBS) ile muamele edilerek brom turevini, bakir iyodur varliginda
sodyum metoksit ile isitildiktan sonra % 60 verimle horsfiline (I)'yi veriyor.

3.6 Secilmis 6 7.05 (d, /= 1.4 Hz, 1H), 6.78 (d, / = 8.0 Hz, 1H), 6.72 (dd, /= 8.0, 1.4 Hz,  5.0pt
1H) ppm 'H-NMR verileriyle tutarli olarak bilesik I icin dogru yaplyi seginiz.
3.7 2 naftolun alil eteri isitildiginda, sigmatropik bir dizenleme meydana gelmek-  5.0pt

tedir. Bu reaksiyondan izole edilen ana Grinun yapisini yazin.
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(x)-Coerulescine

3.1 (8.0 pt)

3.2 (16.0 pt)
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3.3 (4.0 pt)

L] 1min olusumu, sonra indirgenme, sonra amitlesme
L] Amitlesme, sonra imin olusumu, sonra indirgenme
[] Indirgenme, sonra amitlesme, sonra imin olusumu

3.4 (8.0 pt)

3.5 (5.0 pt)
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3.6 (5.0 pt)
IVIe\ Me\ Me\ Me\N
OMe N N N
MeO
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H © H OMe

[]

[]

3.7 (5.0 pt)
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Simetri Onemlidir!

Organik kimyada perisiklik reaksiyonlar olarak siniflandirilan ve halkali gecis yapilari Gzerinden ilerle-
yen bir¢ok tepkime vardir. Robert B. Woodward ve Roald Hoffmann tarafindan gelistirilen Woodward-
Hoffmann kurallari perisiklik tepkimelerin stereokimyasal yonlerini ve aktivasyon enerijilerini agiklamak

icin kullanilir.

o

tabloyu doldurunuz.

Woodward-Hoffmann kurallari
Elektrosiklik tepkimeler Halkal katilma tepkimeleri
Elektron sayilar Termal (A) Fotokimyasal (hv) Termal (A) Fotokimyasal (hv)
4n Es yonli (con) Zit yonlu Tercih edilmeyen | Tercih edilen
n=1,2,.)
4n+2 Zit yonlu (dis) Es yonlu Tercih edilen Tercih edilmeyen
(n=1,2,.)
4.1 (i)-(iii) numarali tepkimeler veya 2-5 numaral trUnler icin cevap kagidindaki  12.0pt

Benzotropon'un olasi U¢ adet izomeri vardir. Bunlardan iki tanesinin izole edilmis olmasina ragmen 3,4-
benzotropon (1) izole edilmemistir. 1'in kararsizligi o-quinoidal yapida olmasindan kaynaklanmaktadir
cunku benzen halkasinda altili elektron sistemi bulunmamaktadir.

4.2 Kararli benzotropone izomerleri olan A (**C-NMR'da 6 sinyal gosterir) ve B'nin

(13C-NMR'da 11 sinyal gosterir) yapilarini giziniz.

6.0pt
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4.3 Asagidaki tetraen Woodward-Hoffman kurallarina goére fotokimyasal kosullar- ~ 6.0pt
da tepkimeye girdiginde farkl halka buyukliklerine sahip ug farkli simetri-izinli
Urun olusabilir. Tablonun her sirasindaki dogru cevabi isaretleyiniz.

D
= D

O (0]
H. Me Me _H h
h | | N __ "W [2+2]-Cycloaddition
O}\N N /&o reaction

Prof. Dr. Aziz Sancar

2015 Nobel Kimya 6duli, Turk bilim insani Aziz Sancar, Isvecli bilim insani Tomas Lindahl ve Amerikali
bilim insani Paul Modrich’e "DNA onarimindaki mekanistik ¢calismalari” icin ortaklasa verilmistir. DNA'da
bulunan pirimidin bazlari, insan cildine temas eden UV isiniyla fotokimyasal [2+2]-halkali katiima tep-
kimesi (yukaridaki figr) verip DNA'ya zarar verebilirler ve bu da en sonunda cilt kanserine yol acabilir.

Prof. Dr. Aziz Sancar tarafindan yapilan arastirma, bu cesit bir hasarin DNA onarim mekanizmasi tizerine
odaklanmistir.

UV isiniyla bu tarz bir fotokimyasal tepkime verebilen nukleobazlardan bir tanesi de Timin (T)'dir. Varsa-
yalim ki elimizde UV 1sinina maruz birakilmis icerisinde serbest timin olan bir ¢ozeltisi var.

(0]
H\N)j/Me hy
O)\N

H

T

4.4 Stereokimyayi dikkate alarak, iki serbest timin (T) molekulu arasindaki bu tepki-  16.0pt
menin tim olasi Grunlerinin yapisini ¢iziniz. Kiral olan bilesik ya da bilesikleri
daire icine aliniz. Enantiomer ciftinden sadece bir enantiomerin ¢izilmesi ye-

terlidir. Latfen bu reaksiyonda sadece C =C baglarinin tepkime verecegini dik-
kate aliniz.

Literatirde norbornadien’in (N) halojenlenmis turevlerinin bircok ¢esidi oldugu bilinmektedir. Tribromo-
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norbornadienin (C,H;Br;) alti adet akiral (mezo) izomeri vardir. Bu izomerlerden Ug tanesi (6, 7 ve 8)
asagida verilmistir.

Br Br Br

Br Br
Lb o
7 7 7

N

4.5 6, 7 ve 8 numarali izomerlerin 13C-NMR spektrumlarinda kagar adet sinyal bek-  9.0pt
lersiniz? Cevap kagidindaki kutulari doldurunuz.

4.6 6-8'e ek olarak tribromo-norbornadien’in (C,H;Br;) diger akiral (mezo) izomer-  9.0pt
lerinin (C, D ve E) yapilarini kutularda verilen yapilarin Gzerinde ¢iziniz.

9 numarall eterin NMR spektrumu karmasiktir. Iki MeO- grubu halkadaki diger hidrojen atomlari gibi
birbirlerinden farklidir. Ancak, difenol 10 ¢ok basit bir NMR spektrumuna sahiptir ve sadece U¢ cesit pro-

tonu vardir (a, b ve c olarak isaretlenmis). TUm rezonans yapilari ve simetriyi gésteren ortalama bir yapi
11 olarak gosterilmistir.

o o
ll OMe ‘ OH

OMe OH
9 10
4.7 12 ve 13'Un 13C- ve 'H-NMR spektrumlarinda kacar adet sinyal beklersiniz? 8.0pt
@) OH MsO OMs
0]
HO ‘ OH MsO ‘ OMs X
) I et
o)
OH OH O OH

12 13
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4.1 (12.0 pt)
Reaksiyon Urdn [? + 7] halkal katiima A veya hv
i 2
i 3
4
iii
5
4.2 (6.0 pt)
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4.3 (6.0 pt)

] |

D D
L] L]
"D D
S D
',

/\D
\‘\\

N D X D
L] L]
D D

4.4 (16.0 pt)
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4.5 (9.0 pt)
6 7 8
Br Br Br Br Br
Br
/ 7 /
Br Br Br
4.6 (9.0 pt)
C D E
4.7 (8.0 pt)
12 13
@] OH MsO
HO ‘ OH MsO OMs
OO Ms = MeSO,
OH OH
I3C-NMR'da .ccovevennes sinyal 13C-NMR'da sinyal
'H-NMR'da ...ceeueeee sinyal 'H-NMR'da sinyal
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Konya, Havug, Beta-karoten, Vitamin-A, Bagisiklik, Gorme

Vitamin A

Mevlana Celaleddin-i Rumi,13. yuzyilda yasamis tasavvufun ve sufizmin énculerinden olan bir sairdir. Ha-
yatin son dénemlerini Konya'da gecirmistir. Giniumuzde Konya'da bulunan Mevlana Tlrbesi ve Mizesi
turizm agisindan dnemli bir merkezdir. Konya ayni zamanda ulkenin havug ihtiyacinin %65 ini karsilamak-
tadir. Havug, Vitamin-A sentezi icin 5nci madde olan beta-karoten kaynagidir. Vitamin-A saghkli buyime
ve gelisim icin, bagisiklik sisteminin ve gérme fonksiyonlarinin gticlenmesi icin énemli bir vitamindir.
Havucun turuncu rengi beta-karotenden dolayidir.

Beta-karoten 22 karbonlu, tek ve cift bagli karbon-karbon baglarinin tekrarladigi konjuge bir zincir yapi-
sina sahiptir.Bu molekulin deneysel olarak bulunan maksimum absorpsiyon dalgaboyu ( A,,,,..) 455 nm
dir. 1. ve 22. karbonlar arasindaki tum baglarinin konjige bag oldugunu ve molekulin 22 pi elektronu
oldugunu dusunebiliriz ( Sekil 1).

93y°
2 & 220

Sekil 1. Beta-karoten yapisinin t¢ boyutlu gosterimi. Atomlar kurecikler halinde baglar ise ¢iz-
gilerle temsil edilmektedir.

Kaba bir yaklasimla, konjuge zinciri olusturan karbon atomlarin molekil dizlemine dik olan 2pz orbital-
lerindeki pi elektronlarinin tiim zincir boyunca hareket ettigini ve birbirleriyle etkilesmedigini varsayalim.
Bu elektronlar molekul Uzerinde x-ekseninde hareket eden bagimsiz parcaciklardir. Bu 6zellik problemin
bir-boyutlu-kutudaki-parcacik modeli ile anlasiimasini saglar.

Sonsuz yukseklikteki potensiyel duvarlari tarafindan sinirlandirilan bir boyutlu kutudaki parcacik icin dal-
ga fonksiyonu ve enerjiler asagida verilmistir.

U, (z)=/%sinnmz  (Eq.1)
n kuantum sayisini n =1,2,3,4,.... oo, ve L de kutunun boyunu verir.

En = 8’?!1?[;2 (Eq'z)
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Bagimsiz pargacik yaklasiminda, iki boyutlu bir problemde dalga fonksiyonu bir boyutlu fonksiyonlarin
carpimidir. Enerji ise bir-bouylu enerijilerin toplamidir. 1ki boyutlu dikdértgen bir kutucuk i¢in enerji du-
zeyler asagidadir.

By on, = [% + %}{Sf;jc} (Eq.3)

n,, n, her boyuttaki kuantum sayilarinia veren tam pozitif sayilardir. L, L, ise kutunun boyutlarini tanim-
layan pozitif sayilardir.

5.1 Asagidakilerden hangi iki cimle dogrudur? Yanit kagidinda sadece dogru cim-  13.0pt
leleri iceren kutuyu isaretleyin.

B-karoten molekiilii turuncu renktedir, ¢linkii:

i) Elektromanyetik spektrumun gérunur bélgesindeki 1511 sogurur.

ii) HOMO - LUMO gegisi IR fotonlarinin sogurulmasi ile gergeklesir.

iii) 22.inci ve 23.0ncu seviyeler arasindaki fark turuncu renkteki IR fotonlarinin enerjisine esittir.
iv) yesil/mavi 15191 sogurur ve kirmizi/sari 1131 gegirir.

v) molekUlin net dipol momenti olmadigi uvV-Goérunur bdlgede sogurur.

Her ne kadar cok gercekci olmasa da, bu molekilin dogrusal oldugunu ve Sekil.2 de gosterildigi gibi bir-
boyutlu kutudaki parcacik modeli ile calisilabilecegini var sayalim. Bu durumda kutunun boyu yaklasik
olarak L =1.40xn. (A) bulunabilir.n, molekulin lineer kismindaki karbon sayisidir.

Bu bilgileri kullanarak 5.2-5.6 sorularini yanitlayin.

V= \/=

L on S Sm A 4 m 4 Jm 4 Jm o 4m Jm An Sm an Jm am Jm an dm s )
0 L

Sekil 2. B-karotenin lineer ve konjuge kismini olusturan karbon atomlarinin bir-boyutlu kutu-
daki gosterimi.

5.2 En dUsuk iki seviyenin enerjilerini ] cinsinden hesaplayin 13.0pt

5.3 En dUsuk iki seviyenin dalga fonksiyonlarini gizin. x-ekseninin isimlendirilmesi-  15.0pt
ni dogru olarak yapin.

5.4 n =4 e kadar olan enerji seviyeleri semasini aralarindaki agikliklari belirtecek  8.0pt
sekilde ¢izin.
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5.5 Molekulin toplam =-enerijisi (J) nedir? 12.0pt

5.6 En yUksek dolu ve en dusuk bos seviyeler (HOMO-LUMO) arasindaki gegise ne-  10.0pt
den olan 1s1gin dalgaboyunu (nm) hesaplayin.

yh

0 L

Sekil 3. Iki boyulu kutuda B-karotendeki konjuge karbon atomlarinin gésterimi.

Konjuge baglarin dogrusal degil de hepsinin birbirine gdre trans pozisyonunda oldugunu varsayalim. Bu
durumda w-elektronlarinin davranisi iki-boyutlu kutudaki parcacik modeli ile calisilabilir. Kutunun boyut-
lari L, =26.0 A, L, = 3.0 A olarak verilmistir(Sekil 3).

5.7 HOMO ve LUMO seviyelerinin enerjlerini J olarak, ve bu seviyeler arasindaki ge-  17.0pt
¢cisin dalgaboyunu nm olarak hesaplayin.

5.8 Molekilun deneysel olarak gézlenmis olan A, =455 nm fotonlarini sogurmasi  12.0pt
icin L, =3.0 A sabit kalma kosulunda L, degerinin ne olmasi gerekir?(5.7 soru-
sundaki HOMO ve LUMO kuantum sayilarinin degismedigini varsayin)
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Konya, Havug, Beta-karoten, Vitamin A, Bagisiklik, Gorme

5.1 (13.0 pt)

Da)iandii Db)iandiii Dc)iandiv Dd)iandv
[] e)ii and iii L] fyii and iv [ gyiiand v L] hyiii and iv
[ jyiiiand v [ kyivandv

5.2 (13.0 pt)

Hesaplamalar:

5.3 (15.0 pt)
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5.4 (8.0 pt)

5.5 (12.0 pt)
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5.6 (10.0 pt)

Hesaplamalar:

5.7 (17.0 pt)

Hesaplamalar:
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5.8 (12.0 pt)

Hesaplamalar:
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Yildizlar arasi Yolculuk ve Termodinamik

1. Kisim

Varsayimsal bir evrende, bilinmeyen bir miktarda diboran asagidaki reaksiyona katilmaktadir:
ByHg(g) + 6 H,O(s) - 2 H;BO4(k) + 6 Hy(Q)

Bu varsayimsal evrende, bu reaksiyon sonucu olusan H;BO,(k) bilesiginin 300 K sicakliginda tamamen
sublimlestigini farz edin. Stublimlesme icin gerekli enerji, asagida verilen basing (p) - hacim (V) diyagra-
minda tanimlanan ve ¢evrim icinde bir mol monoatomik ideal gazin dolastigi ideal bir 1si makinesinin bir
devirinde agiga c¢ikan is vasitasi ile elde edilmistir,

+ A~ B; 1000 K (Tj) sicakh@inda, sicak depodan 250 J isi alinarak (q;;) gerceklesen tersinir izotermal
genlesme.

* B~ D; tersinir adyabatik genlesme.

* D-C; 300 K (T,) sicakliginda, soguk depoya bir miktar isi (g) salinarak gerceklesen tersinir izoter-
mal sikisma.

* Co A tersinir adyabatik sikisma.

A > Te

Isi transferlerinden sonra geriye kalan eneriji, is (w) olarak ortaya cikmistir. Ayrica, g ve g, T ve Ty ile
asagidaki denklem araciligi ile bagintilidir;

Gevrimin verimi, cevrim esnasinda ortaya ¢ikan isin (w), cevrim tarafindan alinan isiya (q ) boélinmesi ile
bulunur

Asagidaki reaksiyonlar icin 300 K'de entalpi degisimleri su sekildedir
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(1) ByHg(g) + 6 Cly(g) — 2 BCly(g) + 6 HCI(Q) A,H(1) = -1326 k] mol-!
(2) BCly(g) + 3 H,0(s) — HyBO4(g) + 3 HCIG)  4,H(2) =-112.5 k) mol-!
(3) ByHg(Q) + 6 HyO(S) — 2 HyBO4(k) + 6 Hy(g)  A,.H(3) = -493.4 k) mol-!
(4) 1 Ha(@) + 1 Cly(g) - HCl(g) A,H(4) = -92.3 k] mol-!

6.1 H;BO; icin 300 K'de molar siblimlesme entalpisini (k] mol-1 birimi ile) 5.0pt
hesaplayiniz.

6.2 Reaksiyon (2) ve (4) i¢in 300 K'de k] mol-1 birimi ile A, U (i¢ enerji) terimini  12.0pt
hesaplayiniz. ( Her bir reaksiyonda bulunan her bir gazin ideal bir gaz gibi dav-
randigini varsayiniz).

6.3 Isi makinesi tarafindan uretilen toplam isi (|w|) J birimi ile, ve soguk depoya 6.0pt
salinan toplam isiyi (| g |) ] birimi ile hesaplayiniz.

6.4 Yukarida tanimlanan ist makinesinin verimini hesaplayiniz. 3.0pt

6.5 Isi makinesinde gerceklesen A— B ve D - C islemleri icin entropi degisimini (AS)  6.0pt
J K=! birimi ile hesaplayiniz.

6.6 Isi makinesinde ger¢eklesen A- B ve D - Cislemleri icin Gibbs enerji degisimini  6.0pt
(AG) J birimi ile hesaplayiniz.

6.7 Cevrimde bulunan A noktasindaki basincin B noktasindaki basinca oranini  5.0pt
hesaplayiniz. (Standart Basing: 1 bar)

6.8 Isi makinesinin bir devir yaptigini g6z énune alarak, sorunun baslangicinda ve-  3.0pt
rilen reaksiyonda Uretilen H,(g) miktarini (mol birimi kullanarak) hesaplayiniz.

2. Kisim

Yildizlar arasi yolculuklar, diboranin roket yakiti olarak kullaniimasi ile yapilabilir. Diboranin yanma sureci
asagida gosterilmistir.

B,H; (9)+ 30, (g) - B,0; (k) + 3H,0 ()

Diboranin yanmasi 100 L'lik kapali bir kap icinde farkli sicakliklarda deneye tabi tutulmustur ve denge
kosullari kaydedilmistir.
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8930 K 9005 K
ByHg(9) 0.38 mol 0.49 mol
H,O (g) 0.20 mol 0.20 mol

O, (g)'nin kismi basinci 1 barda dengede tutulmustur ve bu deger, tim kosullar altinda sabit tutulmus-
tur. Bu varsayimsal evren icinde, A, S° ve A H° de@erlerinin sicakliktan bagimsiz oldugunu, B,04(Kk) i¢in
standart molar entropinin (S°) basing ile degismedigini, battin gazlarin ideal bir gaz gibi davrandigini,
tum maddelerin tum sicakliklarda, reaksiyon dncesinde ve sonrasinda bozulmaya ugramadan, ayni faz-
da kaldigini varsayin ve sonra;

6.9 8930 K'de ve 9005 K'de K, (basing temelli denge sabiti) degerini hesaplayiniz. 8.0pt

6.10 8930 Kde ve 9005 Kde reaksiyonun A G° degerini k] mol~! birimi ile 6.0pt
hesaplayiniz. (Eger K, degerlerini hesaplayamadiysaniz, K, (8930 K) =2, K,
(9005 K) = 0.5 kullaniniz)

6.11  Yanma reaksiyonu icin 298 K'de A,.G° (k] mol~! birimi ile), A H° (k) mol~! birimi  6.0pt
ile) ve A,S° () mol~'K~! birimi ile) degerlerini hesaplayiniz. (Eger K, degerlerini
hesaplayamadiysaniz, K, (8930 K) =2, K,, (9005 K) = 0.5 kullaniniz)

6.12 Asagidaki tabloda, standart basingta (1 bar) yanma reaksiyonunun gercekles-  8.0pt
mesinin desteklendigi sicakliklari isaretleyiniz.

6.13  Asagidaki tabloda verilen degerleri kullanarak, H,0(g)igin.A;H (k] mol™*) ve S°(  6.0pt
k] mol™! K') degerlerini hesaplayiniz. (AH = Olusum entalpisi, S° = standart
entropi)

(Eger yanma reaksiyonu icin A_H° ve A, S° degerlerini bulmadiysaniz, AH® = 1000
k] mol-1, AS® = 150 ] Kt mol* degerlerini kullaniniz.)

A H (298 K) S° (298 K)
B,H, (9) 36.40 k] mol ! 0.23 kJ mol 1 K1
0, (9) 0.00 k] mol 0.16 k) mol* K%
B,O; (k) -1273 k] mol™! 0.05 k] mol !t K!
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Yildizlar arasi Yolculuk ve Termodinamik

6.1 (5.0 pt)

Hesaplarinizi gosteriniz:

6.2 (12.0 pt)

Hesaplarinizi gosteriniz:

6.3 (6.0 pt)

Hesaplarinizi gésteriniz:
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6.4 (3.0 pt)

Hesaplarinizi gosteriniz:

6.5 (6.0 pt)

Hesaplarinizi gosteriniz:

6.6 (6.0 pt)

Hesaplarinizi gésteriniz:
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6.7 (5.0 pt)

Hesaplarinizi gosteriniz:

6.8 (3.0 pt)

Hesaplarinizi gésteriniz:
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Hesaplarinizi gosteriniz:
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6.10 (6.0 pt)

Hesaplarinizi gosteriniz:

6.11 (6.0 pt)

Hesaplarinizi gésteriniz:




Theory IChO 2020

i A6-6

Turkish (Turkey)
6.12 (8.0 pt)
Desteklenen Desteklenmeyen

298 K [] []
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9005 K [] []

9100 K L] []
6.13 (6.0 pt)

Hesaplarinizi gosteriniz:
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Ftalosiyaninler

1
—

| NH HN

\
NN zN

1 Emeritus Professor Ozer
Bekaroglu

Ftalosiyanin (Pc) terimi, kékenini, kaya yagi anlamina gelen Yunanca “nafta” ve koyu mavi anlamina gelen

“siyanin” den almaktadir. Turk bilim adami Ozer Bekaroglu, Pc kimyasinin Turkiye’' deki 6éncusi olarak
kabul edilebilir.

Metalsiz ftalosiyanin (1, H,Pc), (CsH,N,),H, kapali formulune sahip dizlemsel yapida buyuk bir makro-
siklik bilesiktir.

71 Yukarida verilen 1 nolu H,Pc molekulinidn koyu olarak gdsterilen bélgesinde  4.0pt
kag tane Tt-elektronu vardir?

]
Cu N oei” Y N
V. RN s N =N/ \N—
/N N /N N /N Cl 'N N N
> A, = A = N N—X
CuPc TiOPc SiCl,Pc Ce(Pc),

2 3 4 5
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Yapisinda bir veya iki metal iyonu iceren Pc lere metalo-ftalosiyaninler (MPcs) denir ve yukarida gosteril-
digi gibi farkli geometriler sergilerler.

7.2 2-5 nolu Pc lerin merkez iyonlarinin koordinasyon sayisini belirleyerek cevap  8.0pt
kagidinizdaki tabloyu tamamlayiniz.

7.3 2, 3 ve 5 nolu bilesiklerdeki her bir metalin (Cu, Ti ve Ce) ylkseltgenme basama-  6.0pt
gini belirleyerek cevap kagidinizdaki tabloyu tamamlayiniz.

7.4 2-5 nolu bilesiklerin geometrisini belirleyerek cevap kagidinizdaki tabloyu 8.0pt
tamamlayiniz.

7.5 2-5 nolu bilesiklerin manyetik 6zelliklerini belirleyerek cevap kagidinizdaki tab-  8.0pt
loyu tamamlayiniz
Paramanyetik 6zellik icin "p”, diyamanyetik 6zellik icin "d” harfini kullanin.

7.6 Bilesik 4 deki silisyum (Si) iyonunun temel-hal elektron konfiglrasyonunu 14.0pt
yaziniz ve 2p elektronlari icin tim kuantum sayilarini bulunuz.

Metalsiz ftalosiyanin (1, H,Pc) genellikle ftalonitrillerin siklotetramerizasyonu ile elde edilir. Ote yandan,
yapisinda farkli substituentler iceren Pcs ler, asimetrik Pcs ler olarak bilinir. Asimetrik Pcs ler, farkl iki
ftalonitrilin istatistiksel siklizasyonu ile elde edilebilir. Bu yéntemin segciciligi yoktur ve Grin olasi tim
izomerlerin bir karigimidir.

7.7 Istatistiksel siklizasyon metodunda F ve G kullanilarak olusabilecek butin Grin-  19.0pt
leri ¢iziniz. Eger herhangi bir stereoizomer varsa cis- veya trans- olarak goste-
riniz.
* Fve G iki farkli simetrik ftalonitrillerdir.
* UrlUnlerden biri asagida F, olarak verilmektedir.
+ Diger Urunleri F,formatina benzer sekilde ciziniz.

®+®_.FF+ .......

Fy4

Pcs ler gérunir spektrumda glgli absorpsiyon ve ytksek molar absorpsiyon katsayilari nedeniyle fo-
todinamik kanser tedavisinde (PDT) fotoduyarlastirici olarak kullanilir. PDT U¢ temel bilesenden olusur:
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fotoduyarlastirici, 1sik ve oksijen. Bunlarin hicbiri bireysel olarak toksik degildir, ancak birlikte kanser
hicrelerini yok edebilecek sitotoksik singlet oksijen (10,) olusumuyla sonuglanan bir fotokimyasal reak-
siyonu baslatirlar.

(cokluk) 1O,
* Bir enerji seviyesinin coklugu 25+1 olarak tanimlanir.

* Eger iki spin parallel ise (11), S =1, ve eger iki spin antiparallel ise (11), S = 0 olur.

7.8 Dioksijenin en disuk enerijili singlet halinin (*0,) molekul orbital (MO) diyagra-  12.0pt
mini giziniz ve bag derecesini hesaplayiniz.
* Bu halde ortaklanmamis elektronlar bulunmamaktadir!

7.9 Tiplet oksijeni singlet oksijene uyarmak icin gerekli olan 1s1gin dalgaboyu 1270  6.0pt
nm dir. Bu gecis icin gerekli olan enerjiyi (kJ/mol) hesaplayiniz.
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Ftalosiyaninler

7.1 (4.0 pt)

H,Pc molekllindeki rt-elektronlarinin sayisi:

7.2 (8.0 pt)

Merkez iyonu Bakir iyonu Titanyum Silisyum iyo- | Seryum iyo-
iyonu nu nu

Koordinasyon sayisi

7.3 (6.0 pt)

Bilesikteki Metal 2 3 5
Yiikseltgenme Basamag

7.4 (8.0 pt)

Geometri Bilesik

Oktahedral

Kare prizma

Kare piramit

Kare duizlem
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Bilesik Manyetik Ozellik

2

3

4

5
7.6 (14.0 pt)
Elektron konfiglrasyonu:

n 1 m; m,

2p elektronlari i¢in kuantum sayilart:
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7.7 (19.0 pt)

Urdnler:
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7.8 (12.0 pt)

MO diyagrami:

Bag derecesi:

7.9 (6.0 pt)

Hesaplamayi gosteriniz:
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Bor Bilesikleri ve Hidrojen Depolama

BLE OF ELEMENE® "

‘V Turkey has 73% of the world’s boron reserves.

Sodyum borhidrir NaBH, ve amonyak boran (BNH) en ¢ok calisilan kimyasal hidrojen depolama malze-
meleridir. Bu soruda, bor kimyasini ve bor bilesiklerinin hidrojen depolama malzemesi olarak kullanimini
kesfedeceksiniz.

Boraks (Na,B,0,-nH,0) ETI Maden Sirketi tarafindan Turkiye'de cikarilan bir bor mineralidir. NaBH,, Ba-
yer prosesi ile susuz boraksin silisyum dioksit (silika) varliginda 700 °C'de ytksek basing hidrojen ga-
z1 altinda metalik sodyum ile indirgenmesiyle sentezlenebilir. Bu proseste kullanilan tim hidrojen gazi
NaBH,'te depolanir. Diger taraftan, amonyak boranin (BNH) 40 °C'de kuru tetrahidrofuran (THF) iceri-
sinde NaBH, ve amonyum siilfatin reaksiyonu ile sentezlenebilecedi gésterilmistir (Ipucu: BNH, sentezi
esnasinda alev alabilen bir gaz yan Urin olarak a¢iga ¢iktigi icin bu sentezin hava emis guci yUksek bir
ceker ocakta gerceklestiriimesi gerekmektedir). NaBH, iyonik bir bilesik iken BNH; bir Lewis asit-baz ¢if-
tidir.

8.1 Susuz borakstan NaBH, sentezi icin denklestirilmis tepkime denkleminiyaziniz.  3.0pt

8.2 NaBH,'den amonyak boran sentezi icin denklestirilmis tepkime denklemini  3.0pt

yaziniz.
8.3 BH; iyonunun ve BNHy molekulunun molekul geometrilerini giziniz. 4.0pt
8.4 NaBH, ve BNH; molekullerinin kitlece % hidrojen iceriklerini hesaplayiniz. 4.0pt

Her iki bilesikte depolanan hidrojen, oda sicakliginda uygun bir katalizér varliginda hidroliz reaksiyonlari
yoluyla a¢ida ¢ikarilabilir. Hidroliz tepkimesi sonucunda 1 mol NaBH, ve BNH,'dan sirasiyla 4 ve 3 mol
hidrojen gazi aciga ¢ikar ve yan Urun olarak B-O bagi iceren metaborat anyonu olusur.
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8.5 NaBH, ve BNH, molekiillerinin hidrolizi i¢cin denklestirilmis tepkime denklemle-  4.0pt
rini yaziniz.

En basit kararl boratlardan biri diboron trioksittir (B,O5). B-O baglari iceren siklik yapilara sahip B;03~
gibi daha yuUksek boratlar olusturulabilir. B,O, asidik bir bilesik oldugundan rahatlikla su ile tepkimeye
girerek borik asit (H;BO;) olusturur. Ayrica B,O5'in ytksek sicaklik ve yiksek basingta amonyak ile tepki-
mesi sonucunda B ve N atomlarinin grafit benzeri dizlem yapida dizenlenmesini iceren iki boyutlu bor
nitrar sentezlenir.

8.6 Borik asit ve bor nitrir sentezi icin denklestirilmis tepkime denklemlerini  4.0pt
yaziniz.

8.7 B,0%~ iyonu, borik asit ve tek tabaka iki boyutlu bor nitrtrin molekdl yapilarini  6.0pt
ciziniz. Ipucu: Bor nitrir molekl yapisinda en az 10 B atomu gésterilmelidir.

Ayrica, boranlar olarak adlandirilan B-H bilesikleri, 6nemli bir bor bilesikleri sinifidir. En basit kararli bo-
ran diboran (B,Hg)dir. Daha yuksek boranlarin ¢ogu diboranin pirolizi ile hazirlanabilir. Diboran, bir bor
halojenur ve bir hidrir kaynaginin metatez tepkimesiyle sentezlenebilir.

8.8 LiBH, ve BF;'Un tepkimesi ile diboranin sentezi icin denklestiriimis tepkime  3.0pt
denklemini yaziniz. Ipucu: Her iki Grinde bor bilesigidir.

8.9 Diboran molekiliiniin molekil geometrisini giziniz. ipucu: bilesikte B-B bagi  2.0pt
yoktur.

BH, (boran) kararsiz ve oldukga reaktif bir molekdldur. Bu nedenle, normal sartlarda BH;molekudlind izo-
le etmek mumkuin degildir. Ancak, BH; karbon monoksit ile tepkimeye sokularak bir asit-baz cifti (adduct)
olan boran karbonili (BH;CO) olusturarak kararli hale getirilebilir. Cok sayida boran molekdullerinin varlig
da dikkate alindiginda, BH,CO’nun hazirlanmasi boran kimyasinin incelenmesinde énemli rol oynar.

8.10 BH;CO molekulinun Lewis nokta yapisini formal yukleri gostererek ¢iziniz. 3.0pt

8.11 CO molekulinun BH, ile bilesiminde, CO molekulinun C-O baginda cevap kagi-  2.0pt
dinda verilen agiklamalardan hangisi g6zlenir? Dogru kutucugu isaretleyiniz.

Borazin tek ve ¢ift baglardan olusan siklik B-N birimleri ve bu atomlara baglanmis hidrojen atomlarindan
olusan, B;N;Hg formuline sahip benzen ile es yapida bir molekildir. Borazin; amonyum klorir ve boron
triklortriin tepkimesi ile borazinin simetrik Ggla klorir tirevinin (B;N4;H;Cl;) sentezini ve takip eden THF

icerisinde B;N;H;Cl;'Un LiBH, ile indirgenmesini iceren iki basamakl bir ydntem kullanilarak sentezlene-
bilir.
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8.12  Amonyum klorurden bagslayarak THF (tetrahidrofuran) icerisinde iki basamakli  4.0pt
borazin sentezi icin denklestirilmis kimyasal tepkimelerini yaziniz. Ipucu: THF
tepkimede olusan bir yan Urtunu Lewis asit-baz cifti (adduct) olusturarak karar-
llastirir).

8.13 Borazin ve onun simetrik trisubstitlye klorur tdrevininin molekul yapilarint  4.0pt
ciziniz.

Katalizorler tepkimelerin daha dusik enerji bir yoldan ylrimesini saglayarak, tepkimeleri hizlandiran
maddelerdir. Katalizérlerin, katalitik aktiviteleri genellikle cevrim frekansi (turnover frequency, TOF) ile
belirlenir. TOF Grunudn molar miktarinin aktif katalizérin moltine ve zamana bélumu ile hesaplanir (TOF
= mol Urun/(mol kataliz x zaman)). Bir BNH hidrolizi 10.0 mL su icerisinde 100.0 mM BNHg ve 5.0 mg
CuPt/C katalizoéra (CuPt alasim nanoparcaciklari karbon siyahi Gzerine tutturulmus katlizért ifade eder
ve 8.2 wt% Pt atomu icerir) kullanilarak yapildi. 5 dakikada 67.25 mL hidrojen gazi Gretildi.

8.14  Katalitik tepkimenin standart kosullarda (1 atm ve 273,15 K) gerceklestirildigini ~ 4.0pt
kabul ederek, BNH,'nin hidrolizinde CuPt/C katalizériinin TOF (dakika™') dege-
rini yalnizca Pt atomlarini dikkate alarak ve Uretilen hidrojen gaz hacmini kulla-
narak hesaplayiniz.

Sentezlenen Cu,Pt, alasim nanoparcaciklarinin (alt simgeler alasim yapisindaki atomlarin molar ytzde-
lerini gostermektedir) detayli kristal analizleri sonucu birim hicrenin ylzey merkezli kiibik (fcc) yapida
oldugu, birim hicrenin Pt atomlarindan olustugu ve fcc nin ytzeylerindeki Pt atomlarinin Cu ile yer de-
gistirerek Cu, Pt yer degistirme alagim nanopargaciklarinin olustugu belirlenmistir. Bu bilgiler dogrultu-
sunda asagidaki sorulari cevaplayiniz.

8.15 Cu,Pt, alasim nanopargaciklarinin kompozisyonunu x ve y degerlerini bularak  2.0pt
belirleyiniz.

8.16  Yukarida agiklamasi yapilan Cu,Pt, alloy nanoparcaciklarinin birim hicresini  2.0pt
butan atomlarin birim hicredeki konumlarini gostererek ¢iziniz.

8.17 Baska bir alagim Cu,Pt, kompozisyona sahiptir. Bu alasiminda fcc birim hicre-  4.0pt
sine sahip ve birim hiicre kenar uzunlugunun 380 pm oldugunu, fakat Cu ve Pt
atomlarinin yapi icerisinde dizensiz dagildigini varsayarak, alasimin yogunlu-
gunu g/cm3cinsinden hesaplayiniz.
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8.11 (2.0 pt)

Uzar, cunkl BH5'den CQO'ya tti-geri baglanma vardir.
Uzar, cunkd CO'dan BHj'e 1-bag elektron paylasimi olur.

Degisim olmaz veya ¢ok az olur, cinku CO BH,'e buyuk oranda bag-yapmayan elektronlarini
verir.

L ot

Kisalir, ciinkt CO BH,'e i*-bagda karsi elektronlarini verir.

8.12 (4.0 pt)

8.13 (4.0 pt)

8.14 (4.0 pt)
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Agir Metal Iyonlarinin Tayini

Bir fabrikanin atik su havuzunda agir metal iyonlarinin kantitatif analizi icin bir analizci tarafindan 298
K'de asagida sunulan adimlar uygulaniyor:

Adim 1) Atik su havuzundaki bes farkli bélgeden 10'ar mL numune alinmis, 100 mLlik bir beher icerisinde
toplanmis ve daha sonra bir manyetik karistirici kullanilarak 5 dakika streyle karistiriimistir.

Adim 2) 100 mL'lik beherden 10 mL numune ¢6zeltisi alinip karistirilirken 142 mg Na, SO, ilave edilmis ve
Sekil 1a’'da goruldugu gibi Gg elektrotlu hicre icerisine aktariimistir. Bu elektrokimyasal hiicrede; calisma,
referans ve karsit elektrotlar olarak sirasiyla Pt tel, Ag/AgCl (3 M KClI) ve Pt folyo kullaniimistir.

Adim 3) Bu elektrotlar bir potentiostata baglanmis ve Sekil 1b'de (yatay ¢izgi) géruldigua gibi 14 dakika
boyunca Ag/AgCl'ye karsi -0.50 V'luk sabit bir potansiyel uygulanmistir. Beklenen elektrokimyasal reaksi-
yonlarin meydana gelmesi i¢in 14 dakikanin yeterli oldugu varsayiimaktadir.

=
un

Potential / ¥

0.5 T T T T T T
0 2 4 6 & W 12
Time/min.
Sekil 1. a) Elektrokimyasal hticre tasarimi; 1) Cahsma elektrotu (Pt tel), 2) referans elektrot
(Ag/AgCl, 3M KCI), 3) karsit elektrot (Pt folyo), 4) hiicre kapag, 5) elektrokimyasal hticre, 6) 10-
mL numune ¢o6zeltisi. b) Zamanin bir fonksiyonu olarak ¢alisma elektrotunun potansiyelinin
degisimi. y-ekseni: potansiyel/V Ag/AgCl'e karsi, x-ekseni: zaman/dakika.

Adim 4) Elektrotlar saf suyla durulanip, 10 mL 0.1 M H,SO, c6zeltisi iceren baska bir elektrokimyasal
hucreye yerlestirilmistir ve Sekil 1b'de géruldugu gibi -0.50 ve +0.50 V arasinda potansiyel taramasi yapil-
mistir (2 dakika strede azalan egimli ¢izgi). Bu adim icin elde edilen akima karsi potansiyel cevabi verisi
Sekil 2a'da gosterilmistir ve bu veri Turkiye'nin en yiksek dagi olan Agri Dagr'nin mukemmel gérinimuine
(Sekil 2b) benzemektedir.
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Sekil 2. a) Sekil 1b’'de (yatay ¢izgi) goruldugu gibi 10 mL atik su 6érneginde ¢alisma elektrotu-
nun potansiyeli -0.50 V'da sabit tutulduktan sonra, 0.1 M H,S0, ¢bzeltisinde akimin bir fonk-
siyonu olarak calisma elektrotunun potansiyel taramasi ile elde edilen veri. y-ekseni: akim/pA,
x-ekseni: potansiyel/V Ag/AgCl'e karsi, b) Buyuk ve kuicuk Agri Dagi'nin gérinumada.

Adim 5) Adim 7'de hazirlanan numune ¢6zeltisinden baska bir 10 mL'lik ¢6zelti alinmis ve sirasiyla Adim
2 ve 3'te aciklanan islemler uygulanmistir. Sonrasinda, elektrotlar saf suyla durulanmis ve 10 mL 0.1 M
H,S0, ¢bzeltisine konulmustur. Daha sonra, ¢alisma elektrotunun potansiyeli 14 dakika boyunca +0.05
V'ta sabit tutulmustur. Beklenen elektrokimyasal reaksiyonlarin meydana gelmesi icin 14 dakikanin ye-
terli oldugu varsayiimaktadir.

Adim 6) Adim 5 gerceklestirildikten sonra, elektrokimyasal hiicredeki ¢ézelti, kuru bir kati elde edilene
kadar 150 ° C'de bir firinda kurutma amaciyla bekletilmistir.

Adim 7) Adim 6'da elde edilen kati Gzerine 5.0 mL etilendiamintetraasetik asit (EDTA, , H,Y) (Sekil 3)
¢Ozeltisi ilave edilmis ve katiyl tamamen ¢6zmek icin ¢alkalanmistir. T mL EDTA ¢6zeltisinin 3.85 mg/mL
BaCOj'a esdeger oldugu bilinmektedir. Sonra, ¢dzeltinin pH degeri 10.0'a ayarlanmistir. Fazla EDTA, stan-
dart 0.0010 M Ni(NOs), cozeltisi ile titre edilmis ve ddnim noktasina ulasildiginda 95.60 mL Ni(NO;),
¢Ozeltisinin tuketildigi gézlenmistir.



Theory IChO 2020

- 0 n =)
i L W -

Turkish (Turkey)

O

o) HJ\OH

N OH
HO)J\/ TN
HO\[H o
0]
Sekil 3. EDTA'nin (H,Y) kimyasal yapisi.

* H,S ile doyurulmus suda, [H,S] denge derisimi 0.1 M'dir.
¢ Kcg(NiS) = 4.0 x 102%; Kgg(CuS) = 1.0 x 10736
¢ K,1(HyS)=9.6 x108%; K, (H,S)=1.3x10 14

Tepkime E°/V (298 K'de)
2H,0(s)+2e~ — H,(g)+20H- (suda) -0.83

Ni2* (suda)+2e~ - Ni(k) -0.24

2H* (suda)t2e - H, (g) 0.00

Cu?t (suda)+2e~ - Cu(k) +0.34

Ag™ (suda)te™ - Ag(k) +0.80

0, (g)+4H* (suda)+4e~ - 2H,0(s) +1.23

9.1 Asagida verilenlerden hangisi Sekil 2a'daki sirasiyla pik 1 ve pik 2 icin énerilebi-  5.0pt
lir? Dogru secenedin kutusunu cevap kagidinizda isaretleyiniz.

9.2 Asagidaki ifadelerden hangisi Sekil 1b'deki birinci asamada (yatay ¢izgi) uygula-  5.0pt
nan potansiyel degerinin -0.5Vyerine -1.2 V olmasi durumunda beklenir? Dogru
secenegdin kutusunu cevap kagidinizda isaretleyiniz.

9.3 Sekil 2a’da sunulan veriicin 298 K'de tarama hizinimV/s cinsinden hesaplayiniz.  8.0pt

Asagidaki hucrenin potansiyeli 0.437 V olarak 6l¢Gimustur.
Pt,H, (0.92 bar)|HCI(1.50x10-2M),AgCl(doygun) | Ag

9.4 AgCl(k)+e~ - Ag(k)+Cl~ (suda) yari-hicresinin standart elektrot potansiyeli de-  16.0pt
gerini 298 K'de hesaplayiniz. Not: Tim hesaplamalarinizi géstermelisiniz.

9.5 Asagidaki ifadelerden hangisi yapilan bu analiz icin Adim 5'in ana amacaidir?  5.0pt
Dogru se¢enegin kutusunu cevap kagidinizda isaretleyiniz.
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9.6 Adim 7'deki komplekslesme ve geri titrasyon tepkimeleriicin netiyonik esitlikleri ~ 6.0pt
cevap kagidinizda yaziniz.
9.7 Fabrika atik suyundaki Ni%* derisimini mg/L cinsinden hesaplayiniz. Not: Tum  25.0pt
hesaplamalarinizi gostermelisiniz.
9.8

Adim 5'de elde edilen ¢dzeltiden doygunluga ulasana kadar H,S gazi gegirilerek  30.0pt
Ni%* 'min ¢okmeye baslamasi icin gerekli minimum pH degerini hesaplayiniz.

Eger soru 9.7'yi cozimleyemediyseniz, bu sorunun ¢é6ziminde Ni2* derisimini

20 mg/L olarak aliniz. Not: Tum hesaplamalarinizi géstermelisiniz.
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Agir Metal Iyonlarinin Tayini

9.1 (5.0 pt)

Pik 1: Ni'nin elektrokimyasal indirgenmesi / Pik 2: Cu’nun elektrokimyasal indirgenmesi

Pik 1: Cu'nun elektrokimyasal indirgenmesi / Pik 2: Ni'nin elektrokimyasal indirgenmesi

Pik 1: Ni'nin elektrokimyasal indirgenmesi / Pik 2: Cu’'nun elektrokimyasal ylikseltgenmesi
Pik 1: Ni'nin elektrokimyasal yukseltgenmesi / Pik 2: Cu'nun elektrokimyasal yukseltgenmesi

HiEnn.

Pik 1: Cu'nun elektrokimyasal ytkseltgenmesi / Pik 2: Ni'nin elektrokimyasal ytkseltgenmesi

9.2 (5.0 pt)

NO olusumu
NO, olusumu
Azot olusumu
Oksijen olusumu

HiEnn

Hidrojen olusumu

9.3 (8.0 pt)

Hesaplamanizi gdsteriniz:

TArama NIZIE = et mV/s
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9.4 (16.0 pt)

Hesaplamanizi gdsteriniz:

Standart elektrot potansiyeli =........cccccceruenee. \Y

9.5 (5.0 pt)

Pt telin Ni-Cu alasim filmi ile kaplanmasi

Pt telin Ni filmi ile kaplanmasi

Ni-Cu kapli Pt telden Cu ve Ni'nin ¢ozeltiye elektrokimyasal olarak siyrilmasi
Ni-Cu kapli Pt telden Cu’'nun ¢6zeltiye elektrokimyasal olarak siyrilmasi

HiEEn.

Ni-Cu kapli Pt telden Ni'nin ¢6zeltiye elektrokimyasal olarak siyrilmasi

9.6 (6.0 pt)

Komplekslesme:

Geri titrasyon:
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9.7 (25.0 pt)

Hesaplamanizi gdsteriniz:

NiZF deriSimi: .ooeeeverereeeerieeeeeeenes mg/L:
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9.8 (30.0 pt)

Hesaplamanizi gdsteriniz:

Minimum pH degeri: ....cccccvevevenennee.
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