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Soru 1: Platin(ll) antitimor kompleksleri: izomerler, hidroliz ve DNA'ya

baglanma

§

Genel formili PtX,(amine), (X = Cly, SO42~, malonat vb.) olan, iki degerlikli platin iceren
bilesikler, biyolojik etkinlikleri ve 6zellikle timor tedavisindeki 6zellikleri nedeniyle bilim dinyasinda
buytk ilgi gérmustir. Klinik uygulamada kullanilan en iyi bilinen bilesik PtCly (NHj3)5'dir. Platinin
kare diizlemsel bir geometride koordine oldugu bu bilesigin iki geometrik izomeri vardir ve
bunlardan yalnizca biri antitimor etkinlik gosterir.

1.1 Olasi iki izomerin uzaysal yapilarini giziniz.
1.2 PtBrCIl(NH3)2'nin kag izomeri vardir? Hepsini giziniz.

Amin ligandlarini, iki verici atom (N) igeren tek bir ligandla degistirmek mumkindur. Boylece 1,2-
diaminoetan (en) gibi selat olusturan bir ligand elde edilir.

1.3 PtBrCl (en)‘nin yalnizca bir kararli yapisinin oldugunu ¢izimle gosteriniz.

en ligandina metilleme yoluyla sibstitlisyon uygulanarak dmen veya pn (rasemik) olusturulabilir.

A~ NH,
HN rT o HzNﬁ/

dmen pniracemic)

1.4 Su bilesiklerin tim izomerlerinin uzaysal yapilarini veriniz: PtCly(dmen), PtCl, (pn),
PtBrCl(dmen) ve PtBrCl(pn).

Bu bilesikler, sulu ¢dzeltide bir ligandin ayrilmasi ve daha kuvvetli ligandlarin gecici olarak zayif bir
ligand olan suyla yer degdistirmesi yoluyla izomerlesebilir. C1~ ve Br ™ nispeten kolay yer degistirir;
ancak amin ligandlarinin yer degistirmesi daha zordur ve genellikle isitma gerektirir.

1.5 Onceki a-d sorularindaki izomerlerin her birini ele alarak hangi izomerlerin oda sicakliginda
birbirine donlisebilecegdini belirtiniz. Hem baslangi¢ molekulini hem de urlnleri veriniz.

1.6 PtCl, (en), oda sicakhiginda Br~ ile 1:2 mol oraninda tepkimeye girer. Hangi bilesigin hangi
oranda olugmasini beklersiniz? Pt—Br ve Pt—Cl1 baglarinin esit kuvvette oldugunu ve hidrolizin
bozucu bir etkisinin bulunmadigini varsayabilirsiniz.

1.7 Kimyasal dengeyi ifade eden denklemi kullanarak hidrolizin kanda hemen hemen hig
gergeklesmedigini, ancak hiicrelerde gergeklestigini gosteriniz. Not: PtCly(NHj3)4 hidrolizlenerek
ve 2 C1~ olusturur. Hicrelerde C1~ derisimi diisiiktir; kanda ise oldukga yiiksektir.
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Tumor hiicresindeki hidrolizin ardindan, kendisine iki NH3 grubunun hala bagh oldugu reaktif bir
platin iyonu olusur; bu iyon, s6z konusu bilesikle tedavi edilen hastalarin idrarinda bulunmustur.
Reaktif platin iyonunun hiicresel DNA'ya baglandigi ve bu baglanmanin guanindeki N atomlarindan
biri Uzerinden gergeklestigi anlagiimaktadir.

SUCgar

Platinin iki reaktif baglanma yeri ve tepkimeye girmeyen iki NHj3 ligandi bulunmasi nedeniyle, DNA
ile ayrica ikinci bir bag olusturabilir. Arastirmalar, bunun 6zellikle ayni DNA zincirindeki ikinci bir
guanin baziyla gerceklestigini gostermistir.

1.8 a) sorusundaki iki izomerden hangisinin bu bagi olusturabilecegini hesaplamalarla gdsteriniz.

(Not: Pt—N uzaklidi = 210 pm, DNA bazlari arasindaki uzaklik = 320 pm).

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

Adlandiriimig yapilar ve bunlarin stereokimyasal SMILES gdsterimleri gozumde ayri ayri verilmigtir.

1.1: iki izomer: amonyak ligandlari komsu konumlarda olan sisplatin ve amonyak ligandlari
karsilikli konumlarda olan transplatin.
1.2: iki izomer: cis- ve trans-diamminbromidokloridoplatin(ll).

1.3: Bir konfiglirasyon izomeri: en'nin iki azot verici atomu komsu konumlari; bromur ve
klordr ise geriye kalan komsu konumlari isgal eder.

1.4: izomer sayilari soyledir:

Bilesik Say! iligki
PtCly(dmen) 1 Tek konfigiirasyon
PtCl2 (pn) 2  Bir enantiyomer gifti
PtBrCl(dmen) 2 iki geometrik diizenlenme
PtBrCl(pn) 4 ki enantiyomer gifti

e 1.5: Karigik halojenur iceren iki dmen izomeri birbirine donugur. Karigik halojentr igeren pn
igin, iki halojeniir diizenlenmesi her bir karbon konfigiirasyonu iginde ayri ayn, R veya S,
birbirine donusur. Yukarida listelenen diger farkli izomerlerin higbiri, belirtilen oda
sicakhgindaki halojentir degisimi sureciyle birbirine dontismez.

e 1.6: Dengede platin iceren karigimin bilesimi
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PtCls (en) : PtBrCl(en) : PtBra(en) = [1:2: 1],

olup sirasiyla %25, %50 ve %25'e karsilik gelir. - 1.7: Akuasyon klorir agiga ¢ikarir. Kandaki
yuksek klorir derisimi dengeyi baslangic kompleksine dogru kaydirir; hiicrelerdeki daha diisiik
klorur derigimi ise akuasyonu destekler. Diakua kompleksinin baglangi¢ kompleksine aktivite orani,
aaf, ile orantili olarak degisir. - 1.8: Sisplatin, onerilen komsu guaninler arasi capraz baga
uygundur: iki baglanma yeri, verici atomlar arasinda yaklasik 297 pm uzaklik saglar; bu uzaklik
transplatin igin 420 pm, verilen DNA araligi ise 320 pm'dir.

L
Cozum
Asagidaki yapilarda, selat halkalarinin hizla birbirine donisen konformasyonlari disarida birakilarak

konfiglirasyon izomerleri saylimistir.

SMILES gosterimlerinde ->, verici atomdan metale dodru bir koordinasyon bagini belirtir. Platin Pt
olarak gosterilir ve koordine halojendrler bicimsel negatif yuklerini korur. Kare dizlemsel geometri
belirteci @sp1, SMILES siralarina gore 1. ve 3. komsulari birbirinin karsisina, 2. ve 4. komsulari da
birbirinin karsisina yerlestirir. Bu dizeler koordinasyon geometrisini ve karbon konfigiirasyonunu belirtir;
halkanin diizlem digi bikulmesini sabitlemez.

Asagdida kullanilan ligandlar ve kiiglik kimyasal turler sunlardir:

Ad SMILES
Amonyak N
Su 0
Klorir iyonu [Cl-]
Bromdr iyonu [Br-]
Etan-1,2-diamin, en NCCN

en'nin metillenmesinden anlasildidi bigimiyle N, N-dimetiletan-1,2-diamin, dmen NCCN(C)C
(R)-Propan-1,2-diamin, (R)-pn NC[C@RH](C)N
(S)-Propan-1,2-diamin, (.S)-pn NC[C@H](C)N

Rasemik pn, R ve S enantiyomerlerini esit miktarda icerir.
1.1 — PtCly(NHj3)o'nin iki izomeri

Platini bir karenin merkezine; dort verici atomunu ise tumu ayni dizlemde olacak sekilde Ustline, sagina,
altina ve soluna yerlestiriniz.
Platinin Ustiinden baslayarak saat

Ad . . SMILES
yoniinde ligandlar

Sisplatin, cis- NH3]->[Pt@SP1+2](<-
1spat, el NH,, NH,, Cl, Cl (NH3]->( 1
diammindikloridoplatin(ll) [NH3]) (<-[Cl-]1)<-[Cl-]
Transplatin, trans- NH3]->[Pt@SP1+2] (<~
ransplatin, frans- NH, CL, NH3, Cl e >
diammindikloridoplatin(ll) [Cl-])(<-[NH3])<-[Cl-]

iki amonyak ligandi arasindaki agl cis izomerinde 90°, trans izomerinde ise 180°'dir. Kare diizlemsel
geometride, kendi iginde 6zdes iki ligand ¢iftinin tim olasi diizenlenmeleri bunlardir.
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1.2 — PtBrCl(NHj),'nin izomerleri
iki 5zdes amonyak ligandi yine komsu veya karsilikli konumlarda bulunabilir.

Platinin listiinden baslayarak
Ad T SMILES
saat yoniinde ligandlar

cis- NH3]->[Pt@SP1+2](<-
- ) . . NH;, NH3, Br, Cl [NH31->1 ¢
Diamminbromidokloridoplatin(ll) [NH3]) (<-[Br-1)<-[Cl-]
tr.ams- . . . - NH,, Br, NH, Cl [NH3]1->[Pt@SP1+2](<-
Diamminbromidokloridoplatin(ll) [Br-]1) (<-[NH3])<-[Cl-]

Her iki dizenlenmede de bromir ve kloririn yerlerini degistirmek ek bir izomer olusturmaz: elde edilen

cizim, molekil dondurilerek baslangigtakiyle Ust Uste gakistirilabilir. Dolayisiyla iki izomer vardir.
1.3 — PtBrCl (en) neden tek bir kararli konfigiirasyona sahiptir?

en'nin kisa —CH,CH,— koprist, platinle bes lyeli bir selat halkasi olusturur. iki azot verici atomu
komsu koordinasyon konumlarini isgal etmek zorundadir; trans dizenlenmesi kararli bir en selatiyla
bagdasmaz.

Istenen cizim icin azotlardan birini platinin tstiine, digerini sagina yerlestiriniz. Bunlari, bu kdsenin
disindan gegen —CHoCH2— zinciriyle birlestiriniz. Kloriiri platinin altina, bromiirii ise soluna
yerlestiriniz.

Uriin bromidoklorido(etan-1,2-diamin)platin(ll)'dir:
N1CCN->[Pt@SP1+2](<-[Cl-])(<-[Br-1)<-1

en'nin iki ucu esdegerdir. Bu nedenle bromur/klorur yerlesimini tersine cevirmek esdeger bir yapi
olusturur ve geriye bir konfigiirasyon izomeri kalir.

1.4 — Siibstitiie selat iceren dort kompleksin tiim izomerleri

Su ortak ¢izim duzenini kullaniniz:

Verici N,'yi platinin Ustline, verici IN}'yi ise sadina yerlestiriniz.

Bunlari ligandin karbon iskeletiyle birlestiriniz.

iki halojentirii platinin altina ve soluna yerlestiriniz.

Boylece alttaki halojeniir N,,'ya trans; soldaki halojenir ise N}'ye trans konumdadir.

dmen icin IV, birincil amino verici atomu, IV} ise dimetilamino verici atomudur. pn icin IV, uctaki
metilen karbonuna, [Ny ise stereojenik karbona baglidir.
Karisik halojenur duzenlenmelerini soyle tanimlayalim:

A: Cltrans konumunda N,, Br trans konumunda N,
B : Brtrans konumunda N,, Cl trans konumunda N,,.

Tam liste soyledir:

Ad ve etiket Konfigiirasyon SMILES

Tek NICCN(C) (C)->[Pt@SP1+2](<-[Cl-])(<-

Diklorido(dmen)platin(ll) konfigiirasyon (C1-1)<-1

N1C[CR@H](C)N->[Pt@SP1+2](<-[Cl-]) (<-

Diklorido[(R)-pn]platin(ll) R
[Cl-])<-1
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Ad ve etiket

Diklorido[(S)-pn]platin(ll)

Bromidoklorido(dmen)platin(ll), D 4

Bromidoklorido(dmen)platin(ll), Dp

Bromidoklorido[(R)-pn]platin(ll),
Pr 4
Bromidoklorido[(S)-pn]platin(ll),
Pg 4
Bromidoklorido[(R)-pn]platin(ll),
Prp
Bromidoklorido[(S)-pn]platin(ll),
Ps p

Konfigiirasyon

S

A dizenlenmesi

B duzenlenmesi

R,A

S, A

R,B

S,B

SMILES

NIC[CQ@H](C)N->[Pt@SP1+2](<-[Cl-1) (<-
[Cl-1)<-1

NICCN(C) (C)->[Pt@SP1+2](<-[Cl-])(<-
[Br-])<-1

N1CCN(C) (C)->[Pt@SP1+2](<-[Br-1)(<-
[Cl-1)<-1
N1C[C@@H](C)N->[Pt@SP1+2](<-[Cl-])(<-
[Br-])<-1
NIC[C@H](C)N->[Pt@SP1+2](<-[Cl-1) (<-
[Br-])<-1
NIC[CQ@@H](C)N->[Pt@SP1+2](<-[Br-]) (<-
[Cl-1)<-1

NIC[C@H](C)N->[Pt@SP1+2](<-[Br-]) (<-
[Cl-])<-1

pn stereomerkezinin agik bir uzaysal betimlemesi icin stbstitient oncelikleri sdyledir:

amino azotu > metilen—amino grubu > metil grubu > hidrojen.

Hidrojen gbzlemciden uzaga yoneldiginde ilk ti¢ grup R igin saat yoniinde, S igin saat yoniinin tersinde

siralanir.

Sayilar dogrudan buradan ¢ikar:

° PtClg(dmen): Klorurler 6zdestir ve dmen'nin konfiglirasyon bakimindan stereojenik bir merkezi

yoktur. Bir izomer vardir.

e PtCl, (pn): Klorurler 6zdestir, ancak pn'nin bir stereojenik karbonu vardir. Bir R/S enantiyomer
Gifti olusturan iki izomer vardir.
o PtBrCl(dmen): iki azot verici atomu birbirinden farklidir; dolayisiyla A ve B diizenlenmeleri
farklidir. iki geometrik izomer vardir.

o PtBrCl(pn): Her halojentir diizenlenmesi her iki karbon konfigiirasyonuyla da bulunur.

(Pr 4, Ps 4) ve (Pr p, Ps ) enantiyomer giftlerini olusturan dort izomer vardrr.

1.5 — Oda sicakhginda birbirine dontistimler

Sorudaki yer degistirme modeline gore, oda sicakhgindaki degisim platin—azot iskeletini korur. Ayrica pn
karbon atomunun konfiglirasyonunu da korur.

Halojenurlerin gecici olarak suyla yer degistirmesi ve ardindan halojentrlerin yeniden baglanmasi,
kullanilabilir konumlarin her birini hangi halojentiriin isgal ettigini degistirebilir. Dolayisiyla asagidaki net
izomerlegsmeler mimkundur; etiketler, 1.4'te tam olarak belirtilen yapilara karsilik gelir:

H,0
[PtBrCl(dmen)| —
Dy
H,O
[PtBrCl(pn)] =
Pra
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H,0

[PtBrCl(pn)] == [PtBrCl(pn)].
PS,A PS,B

Bu net denklemler denklestirilmistir: su degisime aracilik eder ve toplam siiregte tiiketiimez.

Eksiksiz olmasi igin diger durumlar da asagida verilmistir:

Onceki kompleks Yalnizca halojeniir degisiminin sonucu

cis-/trans- Birbirine déniisim ol Kiarin birbirine dére k lart dedismeden Kal
irbirine donlisim olmaz: amonyaklarin birbirine gore konumlari degismeden kalir.

PtCly(NH3), ® y 9 gis
cis-[trans- Birbirine doniistim olmaz: halojendrlerin yer degistirmesi amonyaklarin birbirine gore
PtBrCl(NHs3), konumlarini degistirmez.
PtBrCl (en) Ayni konfiglirasyon izomeri yeniden olusur.
PtCl,(dmen) Ayni konfiglirasyon izomeri yeniden olusur.

Birbirine donlisiim olmaz: halojenir degisimi stereojenik karbonun konfiglirasyonunu

tersine gevirmez.

Benzer sekilde, Pp 4 veya P p bu siregle S izomerlerinden herhangi birine dontismez.
1.6 — PtCl, (en)'nin iki egdeger bromiirle tepkimesi
Denklestirilmis yer degistirme dengeleri soyledir:
[PtCl2 (en)] + Br~ = [PtBrCl(en)] + Cl~
ve
[PtBrCl(en)] + Br~ = [PtBra(en)] + Cl .
Ek adlandiriimig yapilar sunlardir:

Ad SMILES
Diklorido(etan-1,2-diamin)platin(ll) N1CCN->[Pt@SP1+2](<-[Cl-])(<-[Cl-])<-1
Dibromido(etan-1,2-diamin)platin(ll) N1CCN->[Pt@SP1+2](<-[Br-])(<-[Br-])<-1

Karisik halojentr kompleksi 1.3'te belirtilmistir.

Baslangigta her bir mol platin kompleksi iki mol klortr saglar ve iki mol bromur eklenir. Dolayisiyla iki
halojenurin toplam miktarlari esittir.

Soruda amagclanan esit ilgi ve bagimsiz baglanma yerleri yaklagimi kullanildiginda, toplam miktarlarin
esit olmasi dengedeki serbest halojentr derigsimlerinin esit olmasini gerektirir. Bu nedenle iki halojentr
baglanma yerinin her birinde, halojenurlerden herhangi birinin bulunma olasiligi 1/2'dir:

2
N 4 S N |
P(iki kloriir) = <2> =1
P(her birinden bir tane) = 2 V(L) 2 l,
2 2 2
1
1

P(iki bromiir) = (%) : =

Dolayisiyla,

PtCl; (en) : PtBrCl(en) : PtBra(en) =1:2:1}|
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Baslangigtaki her bir mol platin kompleksi basina son miktarlar sirasiyla 0.25, 0.50 ve 0.25 mol'ddr;
bunlara serbest kloriir ve serbest bromiriin her birinden 1.0 mol eslik eder.

Karisik kompleks igin iki garpani, baglanma yerlerine yapilan iki esdeger yerlestirmeyi hesaba katar;
karisik halojendr igeren iki farkli en izomeri oldugu anlamina gelmez.

1.7 — Kanda ve hiicrelerde hidroliz

Yer degistiren su ligandlari agikga yazildiginda toplam akuasyon dengesi soyledir:

[PtClz(NH3)2] +2H,0 — [Pt(NH3)2(H20)2]2+ +2C1 |

Sisplatin igin Urtin cis-diammindiakuaplatin(ll) iyonudur:
[NH3]->[Pt@SP1+2](<-[NH3])(<-[OH2])<-[OH2]
Denge sabiti sdyledir:

o a[Pt(NH3)2(H20)2]2+ a’gl*

2
@[PtCly(NHs),] H,0

Suyun aktivitesi yaklasik bir alindiginda,

a[Pt(NH3)2(H20)2}2+ K

— |
Q[PtCly(NH;),] ac-

Buna gore:

e Kan: yuksek klorir aktivitesi, ortak iyon etkisiyle akuasyonu baskilar.
¢ Hiicreler: daha dusuk klorur aktivitesi, reaktif akuasyon kompleksinin olusumunu destekler.

Ornegin, kloriir aktivitesinin on kat azalmasi, diakua kompleksinin baslangic kompleksine oranini
102 = 100 kat artirir. Verilen bilgiler etkinin yonini ortaya koyar; hidrolizlenen kesirlerin sayisal olarak
belirlenmesi icin denge sabitleri ve derigimler gerekir.

1.8 — Hangi izomer iki guanin arasinda ¢apraz bag olusturabilir?

Gosterilen baglanma atomu guaninin N7 atomudur. Serbest baz referansi olarak guaninin SMILES
gOsterimi soyledir:

Nclnc2[nH]cnc2c(=0)[nH]1

DNA'da N9 konumu sekere baglidir. Dizisi ve yapisi belirtiimeden DNA molekuliniin tamamina tek bir
SMILES gosterimi atanamaz.

Akuasyondan sonra yer degistirebilen iki ligand, baslangicta klorirlerin isgal ettigi konumlari isgal eder.
Bu nedenle iki guanin baglanma yeri sisplatin i¢in cis, transplatin i¢in trans konumundadir.

Uzunluklari 7 ve aralarindaki agi 6 olan iki platin—azot bagi igin azot-azot uzakligi soyledir:

0
d= \/r2 + 72 — 2r2cosf = 2rsin 5

r = 210 pm kullanildiginda:
Sisplatin icin = 90°:

des = V2(210 pm) ~ [297 pm .
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Transplatin igin § = 180°:

dtrans = 2(210 pm) = (420 pm |.

Verilen DNA bazlari arasi uzaklik 320 pm olup cis diizenlenmesindeki uzakliga ¢ok daha yakindir.
Esdeger bicimde, iki 210 pm bag ile verici atomlar arasinda tam olarak 320 pm uzaklik bulunmasi igin

0=2 in 220 ~ 99°
= 2arcsin| Zo5 | & ,

acisi gerekir; bu da cis acgisina yakindir.

Dolayisiyla ayni DNA zincirindeki birbirine yakin guaninler arasinda onerilen ¢gapraz bagla uyumiu

izomer sisplatindir; yaklasik uzaklik karsilastirmasi, yapinin bir miktar uyum saglamasini ortiik olarak
gerektirir.

COzum, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢oziimin resmi ¢oziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢oziimde bir hata

ya da baski hatasi vardir.

Soru 2: Deterjanlarda sodyum trifosfat: Ca2+ ve Mg2+ iyonlarinin

komplekslesmesi

[

eulersolve.org/icho/1986/

NasP301 bilesigi, suda bulunan Ca*" ve Mg2+ iyonlarini baglayarak bunlarin yag asidi tuzlarinin
camagsirlar Uzerinde ¢okelmesini onlemek amaciyla deterjan katkisi olarak kullanilr.

2.1 P-P baglarinin bulunmadigini varsayarak (P3014)%~ ve (P304)3~ iyonlarinin yapilarini giziniz.

2.2 Mg2+ iyonunun oktahedral koordinasyona sahip oldugunu varsayarak
Mg(P3019)(H50),,)3" iyonunu giziniz ve n degerini de belirtiniz.

Mg?'Jr ve Ca?t iyonlarinin trifosfatla olusturdugu kompleks iyonlar suda iyi ¢ozuindr. Bunlar, diger
etkenlerin yani sira, yuzey sularinda alglerin asiri gogalmasindan sorumludur. C6ziinmeyen bir
bilesik halinde ¢okturilerek uzaklastirilabilirler.

2.3 Ca?" veya Mg2Jr iyonlarina bagl trifosfatlari ¢oktirmek igin kullanilabilecek bazi segenekleri
(iyonlarr) belirtiniz.

2.4 Bir camasir makinesindeki 20 litre sebeke suyunda bulunan Ca?" miktarini (0.225 g/l), kabul
edilebilir en yiiksek deger olan 0.02 g/I'ye distirmek icin gerekli NasP 301 kitlesini (gram
cinsinden) hesaplayiniz. pH etkileri, Ca(OH)2 cokelmesi ve diger pozitif iyonlarin olasi etkileri
ihmal edilebilir. Asagidaki veriler verilmistir:

[Ca?"][P3010°]
Kl =
[CaP30103"]

NasP301 bilesiginin molar kiitlesi 366 gmol_l, Ca'nin molar kiitlesi ise 40 g mol
degerindedir.

—1.0x10°

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

2.1 Trifosfat(5-), P30105_, oksijen kopruleriyle birbirine baglanmis u¢ fosfor atomundan
olusan acik bir zincire sahiptir. SMILES: [0-]P(=0) ([0-]1)OP(=0) ([0-]1)0P(=0) ([0-])
[0-].

Trimetafosfat olarak da adlandirilan siklotrifosfat(3-), P3093_, donugumli olarak

siralanan fosfor ve oksijen atomlarindan olusan alti Gyeli bir halkaya sahiptir. SMILES:
[O-]P1(=0)OP(=0) ([O-])OP(=0) ([0O-])O1.

e 2.2n = 1. Akuatrifosfatomagnezat(ll) iyonunda, [Mg(P301¢)(H20)]®", oktahedral
koordinasyona sahip magnezyumun gevresinde trifosfattan gelen bes oksijen donort ve
sudan gelen bir oksijen donori bulunur. Koordinatif baglari gosteren SMILES:
[Mg+2]1234(<-[OH2])<-[0-]P(=0) ([0-]->1)OP(=0) ([0O-]->2)0P(=0) ([0-]->3)
[0-]->4.

e 2.3 Uygun nitel ornekler, trifosfati az ¢oziinen katilar halinde ¢oktirebilen demir(lll)
iyonlari, Fe3T, [Fe+3], ve aliiminyum(lll) iyonlari, A13T, [a1+3], olarak verilebilir.

e 2.4 Gerekli en duglik sodyum trifosfat, NasP 30, kiitlesi 37.6 g, yaklasik 38 g,
degerindedir. iyonik SMILES: [Na+].[Na+].[Na+].[Na+].[Na+].[O-]P(=0)
([0-1)OP(=0) ([0-]1)OP(=0) ([O-1)[O-].

\
Coziim
2.1 — Fosfat iyonlarinin yapilari

Her fosfor(V) atomunun c¢evresindeki oksijenlerin koordinasyonu yaklasik olarak tetrahedraldir.
Tetrahedronlar, koprii olugturan oksijen atomlari Gizerinden birbirine baglanarak P—O—P baglantilari
olusturur.

Birbirinden ayri {i¢ tetrahedron, on iki oksijen konumu icerir. iki fosfor atomunun bir oksijeni paylasmasi,
farkl oksijen atomlarinin sayisini bir azaltir.

Bu nedenle trifosfat, P3010°, icin iki oksijen kdprisu gerekir:
12 — 2 =10.
Yapi, agik bir P—O—P—O—P zinciridir. Geleneksel bir Lewis yapisinda:

e Uclardaki her fosfor atomunda bir P=0 grubu, iki u¢ O~ grubu ve bir kdpri oksijeni bulunur.
e Ortadaki fosfor atomunda bir P=0 grubu, bir ug O~ grubu ve iki kopri oksijeni bulunur.

Dolayisiyla negatif yiikli bes ug oksijen atomu vardir ve toplam yiik 5— olur. iyonu ¢izmek icin birbirine
bagh lg fosfor tetrahedronunu giziniz ve bu ug gruplari Uzerlerine yerlestiriniz. “Agik zincir” ifadesi
atomlarin birbirine baglanma bigimini tanimlar; zincirin duiz veya diizlemsel olmasi gerekmez.

Siklotrifosfat, P504%~, icin ii¢ kdprii gerekir:
12 -3 =0.
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Fosfor ve oksijen atomlarinin dontisimlu olarak siralandigi kapali, alti Gyeli bir halka ¢iziniz. Her fosfor
atomu ayrica bir u¢ P=0 grubu ve bir ug¢ O~ grubu tasir. Negatif yikli tic oksijen atomu, toplam 3—
yukunu verir.

Belirli konumlarda gosterilen ¢ift baglar ve yikler, geleneksel Lewis gosterimleridir; rezonans,
baglanmayi ve yuku ug oksijen atomlari arasinda dagitir.

2.2 — Magnezyum kompleksi

Soruda amaglanan ideallestirilmis modelde trifosfat bes dislidir: bigcimsel olarak negatif yikli bes ug
oksijen atomunun tamami tek bir magnezyum(ll) iyonuna, Mg2+, [Mg+2 ], koordine olur.

Oktahedral koordinasyon alti donér atom gerektirir. Su, H,O, 0, kalan donori saglar:
5+n==6 — n=1|
Yk
(+2) +(-5)+0= -3,
oldugundan kompleks [Mg(P3014)(H,0)]3>~ seklindedir.

Ayrintili bir ¢izim su sekilde olusturulabilir:

1. Magnezyumu bir oktahedronun merkezine yerlestiriniz.

2. Ortadaki fosfor atomuna bagli oksijen dondriini Ust eksenel kdseye, suyun oksijenini ise karsi
eksenel kdseye yerlestiriniz.

3. Uglardaki iki fosfor atomuna bagh negatif yuklt dort oksijen atomunu dort ekvatoryal koseye
yerlestiriniz. Her ug fosfor atomuna ait iki donér, komsu kdselerde yer alir.

4. Ug fosfor atomunu birbirine baglayan iki oksijen képriisiinii koruyunuz.

Bu modelde, geleneksel gosterimdeki ic P=0 oksijeni ve iki kdpri oksijeni koordine olmaz. Verilen
SMILES gosterimindeki oklar, oksijenden magnezyuma dogru koordinasyon baglarini kodlar; oktahedral
dizen yukaridaki aciklamayla tanimlanmistir. Gergek komplekslerde baska dislilikler de mimkuanduir;
ancak negatif yikli bes oksijen atomunun tamaminin koordine oldugu ideallestiriimis modelde n = 1
olur.

2.3 — Coktiirme

Demir(lll) ve aliminyum(lll) iyonlarinin fosfat oksijen dondrlerine ilgisi ylksektir ve bu iyonlar trifosfat
iceren, az ¢ozunen katilar olusturabilir. Cokelme, trifosfati ¢ozunir kalsiyum veya magnezyum
komplekslerinden uzaklastirir.

Coziinmeyen Ug degerlikli metal trifosfatlari bigimsel olarak Fes(P3019)3 ve Al5(P3019)3 seklinde
yazildiginda, ornek denklestirilmis denklemler

3 [Ca(P3010)]3’ +5 Fe3+ — Fe5(P3010)3 (S) +3 CE:],2+
ve
3 [Mg(P3010)(H20)]*” + 5 A" — Al;(P3040)3(s) + 3Mg*" + 3H,0.

seklindedir. Cokturucu katyonlarin her biri, sertlige neden olan bu iyonlarin her iki kompleksi igin de
dusunulebilir. Bu denklemler, ideallestiriimis yer degistirme ve ¢okelme stokiyometrisini tanimlar; olugan
kati fazin tam niteligi ¢ozelti kosullarina baghdir.
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2.4 — Gerekli sodyum trifosfat kiitlesi

Belirtilen kalsiyum siniri, serbest kalsiyum(ll), Ca2+, [Ca+2], i¢cindir. Komplekslesme, kalsiyumu
¢cozeltide tutarken serbest derigsimini azaltir.

Denge
[C&(Pgolo)]3_ = Ca2+ + P30105_.

seklindedir. Kalsiyum(ll)-trifosfat kompleksinin bilesimini gosteren SMILES, [Ca+2].[0-]P(=0)
([0-1)0OP(=0) ([0-])OP(=0) ([0-1])[0-] seklindedir; bu gosterimde, duzenleri hesaplama igin
gerekli olmayan koordinasyon badlari yer almaz.

Baslangigtaki toplam kalsiyum derigimi

0.225 gL !
CCaot = ——— P — 5625 x 10 mol L,
40 gmol ™
degerindedir. En dusuk doz igin son serbest kalsiyum derisimi, kabul edilebilir en yliksek degere esittir:
0.020gL!
(Ca] = ——E~_ — 500 x 10 * molL .
40 gmol ™

Her kompleks bir kalsiyum iyonu igerdiginden, kalsiyum madde denkligi su sonucu verir:
= CCa,tot — [Caz+]
= 5.625 x 107 — 5.00 x 10~*
= 5.125 x 10 > mol L.
Belirtilen dengenin kurulmasi icin trifosfatin bir kismi serbest kalmalidir. Derisimler mol L ! cinsinden
ifade edilerek verilen ayrisma sabiti kullanildiginda,
[CaP3040° "]
© o [Ca¥]

5.125 x 1073

5.00 x 104
= 1.025 x 10 "° mol L. L.

= (1.0 x 107°)

elde edilir. Dolayisiyla gerekli toplam trifosfat derigimi

Ctriphosphate,tot — [CaP3OIO3_] + [P30105_]
= 5.13525 x 10"® mol L.

olur. Her mol sodyum trifosfat bir mol trifosfat saglar. Boylece, verilen molar kiitle kullanildiginda,

m = (20 L)(5.13525 x 10> mol L, *)(366 gmol ')
= 37.59003 g.

bulunur. Dolayislyla,

m(NasP3019) ~ 37.6g (yaklasik 38 g).

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 3: Konjuge boyalarin ve retinalin kutudaki parcacik modeli
[
Boyalarin neden renkli oldugunu agiklamak igin, bunlar elektronlarin tGzerlerine dagildigi gubuk
benzeri, tek boyutlu molekdiller olarak distinilebilir. Elektronlarin dalga boylari, uzunlugu [ olan
kullanilabilir alana sigmalidir. Isik soguruldugunda bir elektron daha dustk bir enerji durumundan
daha ylksek bir enerji durumuna gegis yapar. Enerji farki su sekilde verilir:

AFE = h x coverlambda burada \ = %

3.1 Elektronun olasi dalga boylari igin I uzunlugunun fonksiyonu olarak genel bir ifade veriniz.

"Kutudaki pargacik” modelinde elektronlarin yalnizca kinetik enerjilerindeki degisimler dikkate
ahnir.

3.2 Molekiildeki elektronlarin sahip olabilecegi olasi enerijiler icin (I'nin fonksiyonu olarak) bir ifade
veriniz.
3.3 Uzunlugu [ olan ve k elektron igeren bir zincir igin en uzun dalga boylu sogurmanin agagidaki
dalga boyunda gergeklestigini gosteriniz:
8mecl? ] Lo
= — cift degerli k
h(k+1)
3.4 n'nin ¢ift degerleri igin, ilk elektronik gegisin dalga boyunu C atomlarinin sayisinin fonksiyonu
olarak veren bir ifade tlretiniz.

3.5 Gorundr bir renk elde etmek icin gereken en az C atomu sayisini (konjuge sistemler)
hesaplayiniz. C-C bag uzunlugu 142 pm'dir.

insan géziindeki retina, i1sik soguran bir madde olan rodopsin igerir.

Molekulln 7 ile 12 arasindaki C atomlarini igeren kismi duzlemseldir. C5-C6, C7-C8, C11-C12 ve
C13-C14 baglari arasindaki agi yaklasik 39°'dir. “Kutudaki pargacik” kuramina gore C7 ile C12
arasindaki parca yaklasik 213 nm'de sogurma yapmalidir. Gergekte retinalin sogurmasi 308 nm'de
gergeklesir.

3.6 Yukarida belirtilen kuramlari kullanarak uygulamada gozlenen daha uzun dalga boyunun bir
nedenini belirtiniz.

3.7 Retinal, rodopsini olusturmak tzere opsine baglandiginda sogurma yaklasik 600 nm'de
gergeklesir. Protein hangi atomlari ayni diiziemde bulunmaya zorlamalidir? Bunun dogru oldugunu
hesaplama yaparak gosteriniz.

eulersolve.org/icho/1986/ 12/38



l Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

[

Cevaplar

21
31\ ;= —,buradaj=1,2,3,....
J

272
j*h
e 32K, = .
T 8m,l2
3.3 En diistik enerjili uyarima j = k/2 — k/2 + 1 gegisidir ve Apax = 8mecl’
' 2 Jruy J= gegis max = B D)

sonucunu verir.
e 3.4 a karbon-karbon bag uzunlugu olmak tzere, [ = (n — 1)a ve k = n oldugundan

8meca? (n —1)2
h n+1

e 35 konjuge karbon atomu. Ongériilen sogurma dalga boyu yaklagik 490 nm
'dir; sekiz karbon atomu 362 nm verir.

)\first —

e 3.6 Burulma, orbital értigmesini azaltir ancak ortadan kaldirmaz. Bu nedenle delokalizasyon
C7-C12'nin Otesine uzanir; uyarilma enerjisini diglrur ve sogurma dalga boyunu artirir.

e 3.7 Belirtilen model ¢ergevesinde konjuge iskeletin tamami —C5'ten C15'e kadar olan
atomlar ve gizimdeki uc oksijen atomu— ayni diizlemde bulunmalidir. Yaklasik 1.54 nm

boyunca 12 konjuge elektron icerir ve | A = 600 nm | sonucunu verir.

l
Cozum

Bir elektronun de Broglie dalga boyunu A., sodurulan fotonun dalga boyunu ise )\ph ile gosterelim. ilgili
iki baginti sunlardir:

Sayisal hesaplamalarda su degerleri kullanalim:
h =6.626 x 10734 Js, me = 9.109 x 103 kg, c=2.998 x 108 ms~1.
31

x = 0 ve z = [ noktalarindaki gegirimsiz uglarla sinirlandiriimis bir pargacik i¢in dalga fonksiyonu her iki
ugta da sifir olmalidir. Dolayisiyla kutuya tam sayi kadar yarim dalga boyu sigar:

[ — i e,j

2

Bunun sonucunda,

)\e,j:_., j:172,3,-...

Bunlara karsilik gelen duran dalgalar sin(jmz /1) ile orantilidir. 5 = 0 degeri 6zdes olarak sifir olan bir
dalga fonksiyonu vereceginden diglanir.
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3.2

izin verilen momentum biiyiikliikleri sunlardir:

B h B jh
Pi=g a2
Kutu icindeki potansiyel enerji sifir alindiginda enerji biittinlyle kinetiktir:
2
p 3
E] — J .
2Mme
Dolayisiyla,
272
i“h .
Ej:8mel2’ j=1,23,....
3.3

Her uzaysal enerji diizeyine zit spinli iki elektron yerlesebilir. Temel durumda ¢ift sayida k elektron igin
dolu dizeyler sunlardir:

k
g
Olasi en dusuk enerjili uyarilma, bir elektronu en yuksek dolu diizeyden en dusuk bog duzeye ¢ikarir:
k — L + L.
2 2
Bu komgu duzeyler arasindaki gegis, dipol se¢im kurallarina gore izinlidir. Enerjisi soyledir:

AEpin = Erjar1 — By

“nar| (541 - (3)]
_ R(k+1)

8m.l?2

En uzun foton dalga boyu en dusuk uyariima enerijisine karsilik geldiginden,

j=1,2

he 8m.ecl?

)\max — — .

3.4

n karbon atomu igeren dallanmamis bir konjuge zincirin ana iskeleti boyunca n — 1 bag bulunur.
Zincirin kontur uzunlugu tek boyutlu kutunun uzunlugu olarak kullanildiginda,

l=(n—-1)a,

burada a, tim karbon-karbon baglari igin ortak bag uzunlugudur. Her konjuge karbon bir 7 elektronu
sagladigindan k = n olur.

3.3'teki sonugta yerine koyarsak

8meca’(n — 1)2 _
Afirst (1) = h(n(—i— 0 ) , n Gift.

a = 142pm = 1.42 x 10 m icin,
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2
8meca” _ 6648 x 10-% m — 66.48 nm.

Boylece

Atiet (1) = (66.48 ) ("n_—l)z .

+1

3.5

Gorlnir 1s1gin kisa dalga boyu siniri yaklagik 400 nm alindiginda su kosul gerekir:

(n - 1)°

n+

66.48 > 400.

Esitlik n ~ 8.60 sonucunu verir. n gift olmak zorunda oldugundan ilk aday n = 10'dur. Komsu ¢ift
degerleri kontrol edelim:
Konjuge karbon atomu sayisin  Kutu uzunlugu! ilk sogurmanin dalga boyu
8 994 pm 362 nm
10 1278 pm 490 nm

Dolayisiyla sekiz karbon atomu hala morotesi bolgede sogurma verirken on karbon atomu goriindr
bolgede sogurma verir:
Nomin = 10|
Gorunir bolgenin siniri igin 400 nm yerine 380 nm kullaniimasi da ayni minimumu verir.
3.6

Cizilen molekdil, timu trans polien konfiglirasyonuna sahip retinal olup su SMILES ile gosterilir:
0=C/C=C(\C)/C=C/C=C(\C)/C=C/C1l=C(C)CCCCl(C)C.

Bu SMILES, atomlarin baglanma diizenini ve ¢ift bag konfiglirasyonunu belirtir; sekilde gosterilen tek
bag burulma agilarini belirtmez.

Kutuyu C7-C12 ile sinirlamak, konjuge elektronlarin bu par¢anin 6tesine uzanamadigini varsayar. Ancak
komsu ¢ift baglar bu pargadan, molekulin etraflarinda buruldugu tek baglarla ayrilir. Belirtilen
buyuklikte bir burulma, komsu p orbitallerinin ortiigmesini azaltir ancak bu értligmeyi sifira indirmez.
Bunun sonucunda elektronik durumlar C7-C12'nin 6tesine, komsu konjuge gruplara uzanir. Daha buyuk
etkin delokalizasyon uzunlugu ilk uyariima enerijisini dusurur; dolayisiyla
hc
AFE — Ap=—-—"

Bu, gozlenen 308 nm dalga boyunun neden yalitiimis parga igin belirtilen 213 nm 6ngoérisiinden daha
uzun oldugunu nitel olarak agiklar. Basit model ve burulma agilar tek baslarina gézlenen dalga boyunun
kesin degerini belirlemez.

3.7

Modelde konjugasyonu en Ust duzeye ¢ikarmak icin protein, konjuge iskeletin tamamini tek bir diizleme
getirmelidir:

¢ halkadaki ¢ift bag, C5=C6;
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e zincirdeki C7-C15 karbonlari;
e verilen gizimdeki u¢ karbonil oksijeni.

Dolayisiyla ilgili dizlem C5-C15 ve O atomlarini igerir. Halkadaki doymus C1-C4 karbonlari ve metil

karbonlari bu konjuge elektron sistemine ait dedildir.

Alti konjuge cift bag vardir: bes karbon—karbon ¢ift bagi ve bir karbon-oksijen ¢ift bagi. Bu nedenle,
k =6 x 2 = 12 elektron.

C5'ten O'ya uzanan konjuge yol boyunca belirtilen bag uzunluklarinin toplanmasi yaklasik olarak su
sonucu verir:
l = l5,6 —+ l6,7 + -+ l14’15 + l15,0 ~ 154nm

Dolayisiyla ongorilen sogurma dalga boyu soyledir:

8mecl?

)‘max — 7 /7 4\

h(k+1)

8(9.109 x 10 kg)(2.998 x 10° ms~!)(1.54 x 10~ m)?
(6.626 x 1034 Js)(13)

~6.0x 10 "m
—=16.0 x 102nm|.

Bu, soruda verilen yaklasik 600 nm dederiyle uyumludur.

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Amit hidrolizinin molekiil i¢i katalizi (bir enzim modeli)
[
Enzimlerin katalizdeki ylksek etkinligi, esas olarak, tepkimeye giren grubun enzimin katalizleyici
gruplarina gore tepkime icin elverigli bir konumda bulundugu bir enzim-reaktan kompleksinden
kaynaklanir. Molekiliin tepkime merkezinin yakinina katalizleyici bir grubun yerlestirildigi model
bilesiklerle galigmalar ylritilmektedir. Ornek olarak A bilesigindeki amit baginin hidrolizini ele
aliyoruz. Bu tepkime, suda 39 °C ve pH = 2 kosullarinda, B bilesiginin hidrolizinden bir milyon
kattan daha hizli gergeklesir.

F* ~ h“'-(: Fia P4 ~ N J’L:I-‘3 N 4"(: H 3
} I 1
oS0 H\C,’CQO SN
1 H ! i 0
H—0 [od
P{" {: -~ c: — c) ~ rd S }* }i - c: — (:
H fl g
o]
A B <
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A bilesiginin 39 °C'deki hidrolizi igin hiz sabiti k1,4 ile pH arasindaki iligki agagidaki sekilde
gosterilmistir.

-3 A | A B S | 1
0 1 2 3 4 )

Ek gozlem:

izoimit C'ye su katiimasi, baslangicta A'yi veren hizli bir tepkimeye yol agar. Ardindan A'nin
hidrolizi gerceklesir. A'daki amit karbonil grubu *3C ile isaretlenir ve hidrolizin pH = 2 ve 39 °C
kosullarinda Ha 180 icinde gerceklesmesi saglanir. Hidroliz sonucu olusan diasit ayrilr, bir
digimdis tuzuna doénusturulir ve susuz bir tepkime ortaminda bromla tamamen dekarboksile edilir.
Olusan karbon dioksit, esit miktarlarda olusan, kutleleri 44, 45, 46 ve 47 olan taneciklerin bir
karigimidir.

4.1 A'nin hidrolizi neden B'ninkinden ¢ok daha hizlidir?
4.2 A'nin hidroliz hizinin pH = 0 ile pH = 2 araliginda neden pH'dan bagimsiz oldugunu agiklayiniz.
4.3 k:hyd, 3'ten yiiksek pH degerlerinde neden bu kadar hizli azalir?

4.4 A'nin hidrolizi igin ayrintili bir tepkime mekanizmasi veriniz. Tepkimenin hangi basamaginin hiz
belirleyici oldugunu belirtiniz.

4.5 Ek gozlemlerin d maddesinde verilen tepkime mekanizmasiyla tutarli oldugunu gosteriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 4.1: A'daki cis dizenlenme, bes uyeli halkal bir ara Grun Gzerinden komsu karboksil
grubunun katihmina olanak verir. B'deki trans diizenlenme bu elverigli yolu engeller.

e 4.2: Komsu karboksil grubu agirlikli olarak protonlanmis durumdadir ve gereken protonu
molekdil i¢inden saglar. Bu nedenle hiz, pH'dan bagimsiz bir sinir degere yaklasir.
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e 4.3: Karboksil grubunun iyonlagmasi bu yolu baskilar. Yaklasik olarak,

ko

1+ 10PH-PK.

e 4.4: Tersinir halkalagsma tetrahedral bir ara trln verir. Yavas, proton destekli C-N bagdi
kopmasiyla maleik anhidrit, 0=c10c (=0)C=C1, olusur; bu da hizla hidroliz olarak maleik
aside, 0=C(0) /Cc=C\C(=0)0, donusdur.

e 4.5: C'nin hidratasyonu, kolaylikla yeniden A'ya donusen ayni tetrahedral ara Grunu verebilir.

khya =

Ardindan simetrik anhidrit Gzerinden gerceklesen hidroliz, gelen oksijen-18'i esit olasilikla iki
karboksil grubundan birine yerlestirir ve nominal kiitleleri 44,45, 46, 47 olan karbon dioksit
molekdllerini1 : 1 : 1 : 1 oraninda verir.

L
Cozum
4.1 — Hizlanmanin kaynagi

iki baglangic bilesigi sunlardir:

Bilesik Adi ve alken konfigiirasyonu SMILES
A N-Metilmaleamik asit; karboksil ve amit gruplari cis konumundadir CNC(=0)/C=C\C(=0)0
B N-Metilfumaramik asit; karboksil ve amit gruplari trans konumundadir = CNC(=0)/C=C/C(=0)0

A'da komsu karboksil grubu amit karboniline yaklasabilir ve molekiil ici niikleofilik agil
suibstitiisyonuna katilabilir. Halkanin kapanmasi, olusumu elverigli olan bes Uyeli bir ara trlin verir.
Karboksil grubu ayrica azot iceren grubun ayrilmasina yardimci olan bir proton saglar.

Bu diizenlenme, katilan grubun hem elverigli bir konumda bulunmasini hem de etkin yerel derigiminin
yuksek olmasini saglar. B'de alken, iki substitlienti kargi taraflarda tutar. Trans c¢ift bag geometrisi
korunurken karsilik gelen bes uyeli halka olugamaz. Dolayisiyla B, blyuk bir hizlanma saglayan molekdl
ici tepkime yolundan yoksundur.

4.2 — pH'dan bagimsiz bolge

No6tr A'yi HA, onun eslenik bazi olan N-metilmaleamati, CNC (=0) /Cc=C\C(=0) [0-], ise A~ ile
gOsterelim. Aralarindaki denge sdyledir:
_ [HT][A]
HA=H"+A", K,=———
’ [HA]

Burada hidrojen iyonu H™, [H+], seklindedir.

Etkin yol, protonlanmis karboksil grubunu gerektirir: bu grup, molekil i¢i proton aktarimiyla birlikte
komsu grup saldirisini saglar. Hiz belirleyici donusumde ilave bir hidronyum iyonu gerekmez.

Cok daha yavas olan arka plan hidrolizini ihmal ederek, bu yolun sinir birinci dereceden hiz sabitini kg ile
gosterelim. Bu durumda

v = ko[HA] = knya ([HA] + [A7]),
dolayisiyla

. ko
Ko+ [HT] 14 10P8PK |

knya = ko
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pH O ile 2 arasinda notr asit baskindir ve bu nedenle

H']> K, = knya~ ko.
Bu, platoyu aciklar.
4.3 — pH 3'iin lizerindeki azalma

pH ylkseldikce A'nin giderek artan bir bolimu karboksilat anyonuna donusur. Karboksilat oksijeni
nukleofilik olsa da grup, proton aktarimi ile amit bagi kopmasinin eslestigi etkin yol icin gereken asidik
protonu kaybetmistir.

Bu nedenle tepkimeye girebilen notr asidin kesri hizla duser. Yiksek pH sinirinda,
[HT]

khyd =~ ko

ve dolayisiyla

].Oglo khyd ~ ].Oglo kO + pKa - pH.
Boylece ideallestiriimis azalan kolun egimi —1'e yaklasir: pH'daki bir birimlik artis, hiza yapilan bu
katkinin yaklagik on kat azalmasina yol acar.

4.4 — Aynintih mekanizma ve hiz belirleyici basamak

Onemli halkali tiirler sunlardir:

Sembol Tiir SMILES

Halkali tetrahedral ara Urln, 5-hidroksi-5-(metilamino)furan-
T CNC1(0)0C(=0)C=C1l
2(5H)-on

T'nin bir amonyum grubu ve bir alkoksit oksijeni iceren proton
Ty - C[NH2+]C1([0-])0C(=0)C=C1
aktarimi bigimi

D Maleik anhidrit 0=C10C(=0)C=C1l

Tetrahedral karbondaki gecici stereokimya bu agiklamayi etkilemez; T ve T igin verilen SMILES
gosterimlerinde bu stereokimya belirtilmemisgtir.

Tersinir molekaiil ici katilma. Komsu karboksil grubunun hidroksil oksijeni, amit karbonil karbonuna
saldinir. Karbonilin 7 elektronlari oksijene gecger. Katilan karboksil grubundan 6nceki karbonil oksijenine
proton aktarilmasiyla T olusur.

Yeni olugan halka sirasiyla dnceki amit karbonil karbonunu, iki alken karbonunu, basglangigtaki karboksil
karbonunu ve katilan oksijeni icerir. Dolayisiyla bes tyelidir.

Proton destekli amit bagi kopmasi. T'deki hidroksil protonunun azota aktariimasi, T ile gosterilen
yuk diizenlenmesini verir. Ardindan alkoksit oksijeni karbonili yeniden olustururken C-N bagdi kopar;
metilamin, CN, agida ¢ikar ve maleik anhidrit D olusur.

Bu proton aktarimi ve bag kopmasi olaylari eslesmis olabilir; ayri bir Ty turtiinin kayda deger bir
derisimde bulunmasini gerektirmezler.

Uriin olusumuna gétiiren dizi soyledir:

slow
A=T= Ty —% D + CH;NH,.
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Uriin olusumuna gétiiren hiz belirleyici basamak, anhidrit olusumuyla sonuglanan proton destekli
C-N bagi kopmasidir. Tetrahedral ara Urliniin 4.5'te ele alinan hizli bigimde A'ya geri donusd, bu
belirlemeyle tutarhdir.

Hizh anhidrit hidrolizi. Su, 0, bir anhidrit karboniline saldirir. Katilma ve proton aktarimi, tetrahedral bir
hidrat olan 5,5-dihidroksifuran-2(5H)-onu, 0=Cc10C (0) (0)C=C1, verir. Agil-oksijen baginin
kopmasiyla birlikte karbonilin yeniden olusmasi halkayi acar ve maleik asidi verir:

C4H;05 + Hy0 - HOOC—CH=CH—COOH.
pH 2'de agida ¢ikan metilamin protonlanarak metilamonyuma, C[NH3+], donlsur:
CH3;NH, + H" — CH3NH; ™.
Bu asidik kosullarda denklestirilmis toplam tepkime soyledir:

HOOC-CH=CH-C(=0)-NHCH; + H,0 + H" — HOOC—-CH=CH-COOH + CH3NH3"|.

Alken, tim slre¢ boyunca cis konfiglrasyonunu korur.
4.5 — Ek gozlemlerle tutarlilik
izoimidin hidratasyonu.

C bilesigi N-metilmaleik izoimit, c/N=Cc1\0cC (=0)C=C1, bilesigidir; bu SMILES gosterimi, soruda
cgizilen imin dizenlenmesini temsil eder.

Azota proton aktariminin eslik ettigi imidoil karbonuna su katilmasi, ayni tetrahedral ara trin T'yi verir:

fast fast

C+HO—T— A.
Buna karsilik gelen molekdl formuli denkligi soyledir:
C5H5N02 +H,O — C5H7N03.

T'de, halkanin agil-oksijen baginin kopmasiyla birlikte amit karbonilinin yeniden olugsmasi A'yi yeniden
meydana getirir. Bu yol, Uriin olusumuna goturen C-N bagi kopmasindan daha hizlidir. Dolayisiyla C
baslangicta A'yi verir; ardindan, tam da gozlendigi gibi, anhidrit olusturan daha yavas tepkime
gergeklesir.

Karbon-13 ve oksijen-18 ile izleme.

Baslangic maddesi amit karbonili 2C ile isaretlenmis A, cN[13C] (=0) /C=C\C (=0)0, bilesigidir.
Bunun molekiil ici tepkimesi, karbonili 13C ile isaretlenmis maleik anhidriti, 0=[ 13c]10c (=0)c=C1,
verir.

Burada belirleyici nokta, anhidrit olusurken yapiya ¢oziicliden higbir oksijenin katilmamasidir.

Oksijen-18, daha sonra oksijen-18 ile isaretlenmis su, [ 180H2 ], ile gergeklesen tepkimede yapiya
girer.

isaretlenmemis maleik anhidrit iskeletindeki iki karbonil konumu esdegerdir. Kiiciik izotop etkileri ihmal
edildiginde su, her iki konuma da 1/2 olasilikla saldirir. Her Grlin molekuli bir karbon-13 atomu ve
yaplya yeni katilmig bir oksijen-18 atomu igerir.
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isaretlenmis suyun o . iki karboksil grubundan elde
N Olusan maleik asit izotopomeri ) o .
saldirdigi konum edilen karbon dioksit kiitleleri

isaretler ayni karboksil grubunda: o=[13C
Karbon-13 karbonili ® y d [ ] 47 ve 44
([180H])/C=C\C(=0)0

isaretler farkli karboksil gruplarinda: o=

45 ve 46
[13C](0)/C=C\C(=0)[180H]

Karbon-12 karbonili

Bu Urlin SMILES gdsterimlerindeki isaretlenmemis oksijenler, ideallestirilmis izotop hesabinda
baslangigtaki oksijen-16 atomlarini temsil eder.

isaretler korunarak digiimiis tuzuna—digiimiis maleata, [Ag+].[Ag+].[0-]C(=0)/C=C\C(=0)[O0-]

—donustirme, hangi oksijen atomlarinin hangi karboksil karbonuna ait oldugunu degistirmez. Ardindan
susuz ortamda brom, BrBr, ile dekarboksilasyon, bu karboksil birimlerini karbon dioksit olarak agiga

cikarir.

Olusgan izotopologlar sunlardir:

C . o . . Toplam karbon dioksit
Karbon dioksit izotopologu SMILES Nominal kiitle /u

icindeki kesri
Karbon-12, oksijen-16 iceren karbon [160]=[12C]=
12+16+16 =44 1/4
dioksit, 22C 160, [160] o /
160]1=[13C]=
Karbon-13 igeren karbon dioksit, **C %05 E1601 (1scl 13416416 = 45 1/4
Tek bir oksijen-18 ile isaretlenmis karbon [160]=[12C]=
12+ 16 + 18 = 46 1/4
dioksit, 2C 160180 [180] Hio /
Karbon-13 ve oksijen-18 ile isaretlenmis [160]=[13C]=
13+ 16 + 18 =47 1/4
karbon dioksit, *C 60180 [180] 1o+ /

Hidroliz olan ng mol A igin her yol 1¢/2 mol tizerinden gergeklesir ve kendi karbon dioksit giftinin her
bir Uyesinden birer mol Uretir. Boylece
o

T4 = T5 = 6 =TT = Toplam = 2720-

Dolayisiyla,

N44 :N45 M4 s Ng7 = 1:1:1: 1)

Yalnizca baslangigtaki amit karbonilinde gergeklesen dogrudan hidroliz, oksijen-18'i yalnizca karbon-13
ile ayni gruba yerlestirir ve 47 ile 44 kutlelerini verirdi. Bunlara ek olarak esit bollukta bulunan 45 ve 46
kutleleri, hidrolizin simetrik anhidrit Gzerinden gergeklestigini destekler.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Laktik asit, dilaktidi ve polilaktidi ve Barnon herbisiti

[
Sakkarozun bakteriyel dontsumu, iki molekulinden halkali bir ester olusturan (S)-(+)-2-
hidroksipropanoik asidi (L-(+)-laktik asit) verir. Bu dilaktit, cerrahide kullanilan bir polilaktide
polimerlestirilebilir.
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veya ataktik)?

gosteriniz.

bir benzoil grubu eklenir.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

[C@H] (C)OC1=0.

burada *, zincirin devamini belirtir.

e 5.4 Ardigik urtnler sunlardir:

Basamak Uriin
izopropil (2S)-2-
hidroksipropanoat
izopropil (2S)-2-
[(metilsiilfonil)oksi]propanoat
izopropil (2R)-2-[(4-kloro-3-
florofenil)amino]propanoat
Barnon, izopropil (2R)-2-

4 [benzoil(4-kloro-3-
florofenil)amino]propanoat
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5.1 L-(+)-laktik asidin ve dilaktidinin uzaysal yapilarini ve Fischer projeksiyonunu veriniz.

5.2 Yukarida soz edilen polilaktidin yapisini ¢iziniz (en az Ug¢ birim). Taktisitesi nedir (izo-, sindiyo-

5.3 Rasemik laktik asitten olusan izomerik dilaktitleri ¢iziniz. Kiral merkezlerin konfigtirasyonunu

L-(+)-laktik asit, yabani yulafa karsi kullanilan Barnon herbisitinin hazirlanmasinda kullanilir. Bu
islemde (+)-laktik asit, 2-propanol ile esterlestirilir ve ardindan hidroksil grubu metansulfonil klortr
ile tepkimeye sokulur. Daha sonra riin, 3-floro-4-kloro-fenilamin ile bir Sy2 tepkimesine sokulur;
bu tepkimede metansiilfonat grubu CH3SO3 ™ olarak ayrilir. Son olarak benzoil kloriir yardimiyla

5.4 Ardisik tepkimelerde olusan gesitli Urlinlerin Fischer projeksiyonlarini giziniz.

e 5.1 L-(+)-laktik asit, (S)-2-hidroksipropanoik asittir, cC[C@H] (0)C(=0)0. Fischer
projeksiyonunda CO<oH ustte, CHj altta, hidroksil solda ve hidrojen sagdadir. Halkali
diesteri L,L-laktit, (3S,6S)-3,6-dimetil-1,4-dioksan-2,5-diondur, C[C@@H]10C (=0)

e 5.2 Uriin, izotaktik poli(L-laktit)tir: her stereojenik karbonun konfigiirasyonu S'dir. Ug
tekrarli bir parga *O[CQ@H] (C)C(=0)O[CR@H] (C)C(=0)0[CRRH] (C)C(=0)* bigimindedir;

o 5.3 Ug stereoizomerik laktit vardir: yukarida verilen L,L-laktit, (35, 6.5); bunun
enantiyomeri D,D-laktit, (3R,6R)-3,6-dimetil-1,4-dioksan-2,5-dion, C[C@H]10C(=0)
[C@EH] (C)O0C1=0; ve mezo-laktit, (3R,6S)-3,6-dimetil-1,4-dioksan-2,5-dion,
C[C@@H]10C(=0)[C@@H](C)0Cc1=0. (35, 6R) gbsterimi ayni mezo bilesigi temsil eder.

Stereokimyasal SMILES

C[C@H](0)C(=0)0C(C)C

C[C@H] (0S(=0) (=0)C)C(=0)0C(C)C

C[CQE@H] (Nclcc(F)c(Cl)ccl)C(=0)0OC(C)C

C[C@ReH]
(N(clcc(F)c(Cl)ccl)C(=0)clccecececl)C(=0)0C(C)C
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Cozum
5.1 — Laktik asit ve dilaktidi
Asagidaki tim Fischer projeksiyonlarinda yatay baglar gozlemciye dogru, diisey baglar ise
gozlemciden uzaga yonelir.
L-(+)-laktik asidin Fischer projeksiyonu goyledir:
CO,H
|
HO -C- H

|
CH;

Dolayisiyla tetrahedral uzaysal yapisi, bu projeksiyonda hidroksil ve hidrojenin gozlemciye dogru,
karboksil ve metilin ise gozlemciden uzaga yonelmesiyle belirlenir.

CIP oncelik sirasi gdyledir:
OH > CO,H > CH; > H.
Karboksil karbonunun bagl atomlar listesi oksijen, oksijen, oksijen iken metil karbonununki hidrojen,

hidrojen, hidrojen oldugundan, karboksil karbonu metil karbonundan daha yliksek oncelige sahiptir.
Hidrojenin gdzlemciye dogru ydneldigi dikkate alindiginda belirtilen .S konfigtirasyonu elde edilir.

ki laktik asit molekiild, iki su, 0, molekiilii ayrilmasiyla iki ester bagi olusturur:
2 CH3CH(OH)CO,H — C4HgO,4 + 2H,O0.
Uriin, alti Giyeli halkali diester L,L-laktittir. Halkasini agsagidaki sira boyunca numaralandiriniz:
O—-C(=0)-CH(CH;3)—-0-C(=0)—CH(CHj3;),
1 konumundaki oksijenden baslayiniz ve son karbonu yeniden bu oksijene baglayarak halkayi kapatiniz.

Stereojenik karbonlar 3 ve 6 konumlarindadir. Esterlesme bu karbonlarin konfiglrasyonlarini korur ve
(35,6S) elde edilir.

Kesin bir perspektif ¢izimi su sekilde olusturulabilir:

e O1 Ustte olacak gekilde bir altigen ciziniz ve saat ydonunde numaralandiriniz.

e C2 ve C5, karbonil oksijenlerini tasir.

e Hem C3 hem de C6'da metili gozlemciden uzaga yonelen kesikli bir kama tzerinde, hidrojeni ise
gozlemciye dogru yonelen dolu bir kama Uzerinde giziniz.

Bu gosterim diizeninde iki metil grubu cis konumundadir.

Halkali bir Fischer projeksiyonu igin asagidaki halka yolunu yukaridan asagiya dogru dusey olarak
yaziniz:

C(=0)—CH(CH;3)—0—C(=0)—CH(CH;)—O.
Alttaki oksijeni, disaridan dolasan bir kapanma bagiyla Ustteki karbonil karbonuna baglayiniz.
Stereojenik merkezleri gosteren her iki caprazda da hidrojeni sola, metili saga yerlestiriniz. Boylece

her ¢aprazin Ustiinde bir karbonil karbonu ve altinda bir ester oksijeni bulunur; bu da her iki merkezde S
konfigurasyonu verir. Bu gosterim, belirli bir halka konformasyonu atamadan konfigtrasyonu belirtir.
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5.2 — Polilaktidin yapisi ve taktisitesi
Laktit halkalarinin agilmasiyla poliester ana zinciri olugur:
...—O—CH(CH;)—C(=0)—0—CH(CH;)—C(=0)—0—CH(CH;)—C(=0)—.. ..

Bu gosterim, Ug laktil tekrar birimini agikga gostermektedir. Cevaplar bolimuindeki par¢ga SMILES
gosteriminde kodlandidi gibi, gésterilen her CH(CH3) merkezinin konfigtirasyonu S"dir.

Her laktit iki laktil tekrar birimi saglar. Baslaticiya bagl ug gruplari goz ardi edildiginde, tekrar birimleri
icin denklestirilmis stokiyometri soyledir:

n 06H804 — [—O—CH(CH3)—C(:O)_]2n

Normal halka agilma polimerlesmesi, stereojenik bir karbonda yer degistirme olmadan agil grubundaki
bir ester bagini koparir. Boylece konfiglirasyonlar korunur ve bu polimerlesme basamaginda kiiguk bir
molekdl ayrilmaz.

Tlm stereojenik tekrar birimleri ayni konfiglirasyona sahip oldugundan polimer izotaktiktir.
5.3 — Rasemik laktik asitten elde edilen laktitler
Rasemik laktik asit, esit miktarlarda S asidi ve D-(R)-laktik asit, cC[C@@H] (0)C(=0)O0, igerir.

iki konfigiirasyonun eslestiriimesi SS, RR, SR ve RS verir. iki halka konumu esdeger oldugundan SR
ve RS ayni mezo bilesigi tanimlar. Sonug olarak g farkli sterecizomer vardir.

5.1'de belirtilen numaralandiriimis altigen ve halkal Fischer gdsterim diizeni kullanildiginda:

. Lo Perspektif: C3, C6'daki metil Halkali Fischer: C3, C6'daki metil
Laktit Konfigiirasyon .
baglan konumlari

ikisi de kesikli kama, gdzlemciden

L,L-laktit (35,65) . g Sag, sag
uzada
ikisi de dolu kama, gdzlemciye

DD-laktit (3R, 6R) > 9 Y sol, sol
dogru

mezo-

. (3R, 6S) Dolu kama, kesikli kama Sol, sag
Laktit

Her merkezde hidrojen, metilin karsisindaki konumda bulunur.

SS ve RR bilesikleri enantiyomerlerdir. RS bilesigi akiraldir ve mezo yapidadir; enantiyomer ciftinin
her bir Giyesinin diastereomeridir. iki metil grubu, belirtilen altigen gdsterim diizeninde trans
konumundadir.

Her bir olugsum tepkimesi, 5.1'de verilen kondenzasyon stokiyometrisine sahiptir: iki laktik asit
molekullinden bir laktit ve iki su molekull olugur.

5.4 — Barnon sentezindeki ardisik Uirtinler

Ar, azota bagli karbona gore florun 3 konumunda ve klorun 4 konumunda bulundugu 4-kloro-3-
florofenil grubunu gostersin.

Her Uriin igin Fischer projeksiyonunu, CO,CH(CHj3), tistte ve CHj altta olacak sekilde giziniz. Yatay
sUbstittentler sunlardir:
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Uriin Sol Sag Konfigiirasyon

izopropil laktat OH H S
Bunun metanstilfonat CH3S050, oksijen H g
esteri Uzerinden bagh
Anilinle yer degistirme
e Y 9t H NHATr, azot tizerinden bagli R
urini
N-Benzoillenmis urin, N(Ar)C(=0)CeHs, azot

H L . R
Barnon Uzerinden bagli

Asagidaki denklestiriimis denklemler asit esdegerlerini agikca gostermektedir; soruda asidi baglayan bir
baz belirtiimemisgtir.

Basamak 1: esterlegsme. Propan-2-ol, cc(0)c, ile tepkime izopropil S-laktati verir:
CH3;CH(OH)CO,H + (CH3),CHOH — CH3CH(OH)CO,CH(CH3), + H5O.
Tepkime karboksil grubunda gercgeklesir. Stereojenik karbondaki hi¢bir bag degismediginden
konfiglirasyonu S olarak kalir.
Basamak 2: metansiilfonilleme. Alkol, metansiilfonil kloriir, cs (=0) (=0)cC1, ile tepkimeye girer:
CH3CH(OH)CO2CH(CH3)2 + CH350,Cl — CH3CH(OSO2CH3)CO2,CH(CH3)2 + HCI.
Bigimsel asit yan Urtind hidrojen kloriirdiir, C1.

Hidroksil oksijeni kukdurtle bir bag olusturur; oksijen ile stereojenik karbon arasindaki baslangigtaki bag
korunur. Dolayisiyla konfigtirasyon korunur: S.

Basamak 3: nuikleofilik yer degistirme. Nukleofil, 4-kloro-3-floroanilindir, Nc1cc (F)c(Cl)ccl.
Azotu, stereojenik karbona ayrilan grubun kargi tarafindan saldinr:

CH;CH(0OSO,CH;)CO,CH(CH;), + ArNH, — CH3;CH(NHAr)CO,CH(CHj3), + CH3SO;~ + H*.
Ayrilan grup metansiilfonattir, cs (=0) (=0) [0-]. Hidrojen iyonu, [H+], yer degdistirme sonrasinda

azottan proton ayrilmasini bicimsel olarak ifade eder.

Arkadan saldiri Walden inversiyonuna yol acar. Hem substratta hem de uriinde heteroatom
slbstitlienti en yliksek oncelige sahiptir; onu ester karbonil karbonu, metil ve hidrojen izler. Dolayisiyla
inversiyon, adlandirmayi S'den R'ye degistirir. Fischer projeksiyonundaki diigsey gruplar sabit
tutuldugunda hidrojen artik solda, amino siibstitlienti sagdadir.

Basamak 4: benzoilleme. Sekonder amin, benzoil kloriir, 0=C (Cl)clcccccl, ile tepkimeye girer:
CH3CH(NHAr)CO2CH(CHs3)s + C¢H5;COCl — CH3CH(N(Ar)C(=0)C¢H5)CO2CH(CHs)2 + HCL

Benzoilleme, azota bagli hidrojenin yerine bir benzoil grubu getirerek tersiyer bir amit olusturur.
Stereojenik karbonda yer degistirme gergeklesmediginden konfigiirasyonu R olarak kalr.

Dolayisiyla konfiglirasyon dizisinin tamami soyledir:

esterlesme O-mezilleme Sn2 N-benzoilleme
> — S — —

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 6: Restriksiyon endonltikleazlari Cla | ve Taq | ve rekombinant DNA

[
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Rekombinant DNA teknolojisinde 6zgtil endontikleazlar, her iki zincirdeki fosforik asit ester bagini

taniyabilir ve hidroliz edebilir. Ornegin Cla |, asagidaki dizide iki niikleotit arasindaki bagi hidroliz
eder:

5-pApT | pCpGpApT- 3'

6.1 Tamamlayici zincirin baz dizisini 5' - 3' yoniinde yaziniz ve Cla | ile hidrolizin gergeklesecegi
yeri oklarla gosteriniz.

6.2 Bu dizi, 10° baz cgiftinden olugan bir DNA molekilintn bir zincirinde ortalama kag kez
bulunur? Dort bazin esit siklikta bulundugunu ve iki zincire rastgele dagildigini varsayabilirsiniz.

oo [
8o ”’9
¢ (-3} treated with
——— Cla Tl
[
—eeeee e 'TH'Q'I
% linear
-LS DRA
ho
10 F
° [ 280 300 320 340 3o
TCx)

Taq |, uzun bir ¢ift zincirli DNA molekulind, ortalama uzunlugu 256 baz cifti olan pargalara hidroliz
eder. Kesim sonucunda olusan bu pargalarin 3' ucunun bir timin(T) ucu, 5' ucunun ise bir
sitozin(C) ucu oldugu belirlenmistir.

6.3 Taq | tarafindan taninan dizinin uzunlugu nedir?

6.4 Taq | icin tanima oruntusunu olusturan iki olasi baz dizisini (5' - 3' yoninde) yaziniz (bunlarin
belirli bir simetriye sahip olmasi gerektigi aciktir).

Kapali bir halka biciminde bulunan bir fajin DNA'sI, iki zincirinin her birinde yalnizca bir 5'-
pPApPTPCpGpApT-3' dizisi igerir. Clal ile islemden sonra su denge kurulur:

circular DNA == linear DNA.

6.5 Halkasal ve dogrusal molekdllerin sematik bir ¢izimini yapiniz. Her iki zincirde kesim yerine
komsu bazlari gosteriniz. Ayrica 3' ve 5' ucglarini da belirtiniz.
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Sekil 1'de, pH = 6.5'te sitrat ile tamponlanmis 0.15 M NaCl ¢ozeltisinde 6lgllen dogrusal DNA
yuzdesi, sicakhgin bir fonksiyonu olarak verilmistir. Kesim enzimi olarak Taq | kullanildiginda da
ayni egri elde edilir.

6.6 Tepkime, yazildigi yonde endotermik midir, ekzotermik midir? Yanitinizi agiklayiniz.

6.7 Verilen bilgileri dikkate alarak 6.4 sorusunun yanitindaki iki baz dizisinden hangisinin dogru
oldugunu gosteriniz.

6.8 Tanima oruntusu d)'deki diger olasilik olsaydi, Taq | igin egri nasil gérintrdi?

Blyuk bir DNA molekull, Cla | yardimiyla pargalara kesilir. Pargalardan biri ayrilir, saflastirilir ve
yine Cla | ile kesilmis faj DNA'si ile 1:1 oraninda karistirilir. Boylece asagidaki tepkime yoluyla
rekombinant molekiller olusabilir:

phage-DNA + fragment DNA == recombinant-DNA

6.9 Bu tepkimenin entalpisi pozitif mi, negatif mi, yoksa yaklasik sifir mi olur? Yanitinizi agiklayiniz.

6.10 Sicaklik, DNA derisimi ve iyonik siddetin hangi birlesimi (her biri igin ylksek veya dusuk), en
yuksek rekombinant molekdl ytzdesini verir?

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 6.1: 5’ — 3’ yoniinde yazilan tamamlayici zincir de 5'-AT | CGAT-3’ bigimindedir. Cla I, iki
nukleotit uzunlugunda 5'-CG yapiskan uglari olusturur.

e 6.2: Bir zincirde yaklasik 24 kez bulunur: 10° /4% ~ 24.4.

¢ 6.3: Zincir basina dort niikleotit; bu, dort baz ciftlik bir tanima bolgesine karsilik gelir.

e 6.4:5'-T | CGA-3' ve 5'-GAT | C-3'.

e 6.5: Tek bolgedeki kesim, halkasal ¢ift zincirli yapiyi her iki ucunda birer 5'-CG c¢ikintisi
bulunan tek bir dogrusal molekdle agar; uclardaki C kalintilari 5' konumunda fosforillenmistir
ve uglardaki T kalintilar 3'-hidroksil gruplari tasir.

e 6.6: Halkasal — dogrusal donusiimi endotermiktir, AH > 0.

e 6.7: Tag |, 5'-TCGA- 3’ dizisini tanir ve T' | C noktasinda keser.

e 6.8: Diger olasilik, daha diisuk sicakliklara kaymis, benzer bir ylkselen egri verir.

e 6.9: Acik, kesilmis molekillerin yapigkan uglari araciliiyla birlesmesi igin entalpi negatiftir,
AH <0.

e 6.10: Diisuk sicaklik, diisiik DNA derisimi ve yiiksek iyonik siddet. Seyreltme, birkag
DNA molekulu iceren zincirlerin olusumunu baskilar; asiri seyreltme ise baslangigtaki faj—
parca birlesmesini de baskilar.
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Cozum
6.1
Baz simgeleri adenin, A (Nclncnc2[nH]cncl12); timin, T (Cclc[nH]c(=0) [nH]c1=0); sitozin, C

(Nclec[nH]c(=0)nl); ve guanin, G (Nclnc2[nH]cnc2c (=0) [nH]1) kalintilarini gosterir. Bu
cumledeki SMILES gosterimleri, karsilik gelen serbest niikleobazlari tanimlar.

A, Tile; Cise G ile eslesir. Zincirler antiparalel uzandigindan, hizalanmis tanima bolgesi ve kesim
konumlari soyledir:

5% AT | C G AT 3
33 T A G C 1+ T A 5

Alt zincir kendi 5' ucundan okunursa su dizi elde edilir:

5'-AT | CGAT-3'|.

Dolayisiyla ATCGAT, ters tamamlayici bir palindromdur. Birbirine gére kaymis konumlardaki kesimler,
iki nukleotit uzunlugunda 5'-CG ¢ikintilari birakir.

Her kesim bir fosfodiester bagini hidroliz ederek bir 3'-hidroksil ucu ve bir 5'-fosfat ucu olusturur. R ve
R’, DNA'nin seker iceren kisimlarini géstermek iizere, denklestirilmis bir gésterim sdyledir:

R-O-P(=0)(07)-O0-R' + H,0 — R—OH + HO-P(=0)(0")-0-R".
Bu denklemde ug fosfat grubunun olasi protonlanma durumlarindan biri kullanilmistir; daha sonraki
proton aligverisini tampon kontrol eder. Her ¢ift zincir kesimi iki su molekiilii tiiketir. Suyun SMILES
gosterimi 0'dur; genel fosfodiester ve fosfat monoester gruplarinin SMILES gosterimleri sirasiyla
*OP (=0) ([0-])0* ve *OP(=0) ( [0-1])0 seklindedir; burada *, DNA'nin belirtiimemis bir kismini
gosterir.

Yapisal tanimlama amaciyla tanima dizileri, izole edilmis 5'-fosforillenmis, 3'-hidroksi
oligodeoksiniikleotitler olarak gosterilebilir. Asagidaki SMILES gosterimleri, dogal seker
stereokimyasini kodlar ve gosterim igin fosfat gruplarinin notr asit bigimlerini kullanir. Bunlar ¢ift zincir
eslesmesini veya sarmalligi kodlamaz. Faj DNA'sinin ve rekombinant DNA'nin geri kalan dizileri
verilmediginden, bunlarin tam SMILES gosterimleri belirtilemez.

5'-Fosforillenmis DNA heksameri d(ATCGAT):

0=P(0) (0)OC[C@H]10[CR@H] (n2cnc3c(N)ncnc32)C[CREH]10P(=0) (0)OC[CRH]10[CRQH]
(n2cc(C)c(=0)[nH]c2=0)C[C@@H]10P(=0) (0O)OC[C@H]10[CRRH]
(n2ccc(N)nc2=0)C[C@QH]10P(=0) (O)OC[CRH]10[C@QRH] (n2cnc3c(=0)
[nH]c(N)nc32)C[CQ@H]10P(=0) (O)OC[C@H]10[CR@H] (n2cnc3c(N)ncnc32)C[CRAH]10P (=0)
(O)OC[C@H]10[C@RH] (n2cc(C)c(=0)[nH]c2=0)C[CREH]10

6.2

Belirli bir baslangic konumunda, s6z konusu alti bazlik dizinin bulunma olasiligi séyledir:

C(1\* 1
P=\2) ~ 2006

N = 105 niikleotit iceren dogrusal bir zincirde N — 6 4+ 1 olasi baslangic konumu vardir. Dolayisiyla,
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1
= b _5)—— = S .
Efn] = (10° — 5) ooz = 24.4128 .. ~ 24 kez

Uctaki bes konumun ihmal edilmesi 24.4141 sonucunu verir; bu da esasen ayni sonugtur. Ortalama
aralik yaklasik 4096 baz ciftidir.

iki carpani yoktur: soru bir zincirle ilgilidir ve tamamlayici zincirdeki karsilik gelen dizi, ayni gift zincirli
bolgeyi tanimlar.

6.3

Uzunlugu m olan belirli bir tanima dizisinin bulunma olasihdi 4 ~™'dir. Bu nedenle, uzun bir DNA
molekdliinde ortalama parga uzunlugu yaklasik 4™ baz ciftidir.

Boylece,
4™ = 256 = 44, m = 4|
6.4

Ucglarda 3'-T ve 5'-C bulunmasi, kesimin su noktada gerceklestigi anlamina gelir:
5'—~-~T¢C---—3'.

Palindromik, dort bazlik bir tanima bolgesinde birinci ve dordiincu bazlar birbirini tamamlar; ikinci ve
uclncu bazlar da birbirini tamamlar.

T | Cigin iki olasi yerlesim vardir:

T | C'nin konumu Tanima dizisi Hizalanmig tamamlayici zincir
Birinci-ikinci bazlar 5'-T | CGA-3' 3’-AGC 1 T-5’
Uglincli-dérdiincii bazlar ~ 5'-GAT | C-3'  3'-C 1 TAG-5'

T ve C birbirini tamamlamadigindan ortadaki iki konumda bulunamaz.
Dolayisiyla iki aday farkli yapiskan uclar olusturur:

e TCGA: iki nukleotit uzunlugunda 5'-CG cikintilari.
e GATC: iki nikleotit uzunlugunda 3'-AT c¢ikintilari.

5'-Fosforillenmis DNA tetrameri d(TCGA):

0=P(0) (0)OC[C@H]10[CR@H] (n2cc(C)c(=0)[nH]c2=0)C[C@@H]10P(=0) (0)OC[CRH]10[CQRH]
(n2ccc(N)nc2=0)C[C@Q@H]10P(=0) (O)OC[CR@H]10[C@QH] (n2cnc3c(=0)
[nH]c(N)nc32)C[CE@H]10P(=0) (O)OC[C@H]10[CR@H] (n2cnc3c(N)ncnc32)C[CRERH]10

5'-Fosforillenmis DNA tetrameri d(GATC):

0=P(0) (0)OC[C@H]10[CR@@H] (n2cnc3c(=0)[nH]c(N)nc32)C[CERH]10P(=0)
(O)OC[C@H]10[C@RH] (n2cnc3c(N)ncnc32)C[CRRH]10P(=0) (0)OC[C@H]10[CRRH]
(n2cc(C)c(=0)[nH]c2=0)C[C@E@H]10P(=0)(0O)0OC[C@H]10[CR@H] (n2ccc(N)nc2=0)C[C@E@H]10

6.5

istenen gizim agagidakileri gostermelidir.
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Baslangictaki halkasal molekiil igin iki kesintisiz, antiparalel halkasal zincir ¢iziniz. Tek tanima
bolgesinde, eslesmis bazlari ve birbirine gore kaymis kesim konumlarini tam olarak 6.1'deki gibi
yerlestiriniz. Butunligu bozulmamis halkada serbest 3' veya 5' uglari yoktur; bu etiketler zincir yonunu
gosterir.

Dogrusal molekiil i¢in her iki omurgayi bu konumlardan aginiz ve yapiskan uglari birbirinden ayiriniz.
Olusan cift zincirli yapi soldan saga okundugunda:

o Ust zincir 5'-pCGAT - - - ile baglar ve - - - AT-3' ile biter.
e Alt zincir 3'-TA - - - ile baglar ve - - - TAGC-p-5’ ile biter.

Sol ugta, Ust zincirin baglangicindaki CG, alt zincirin 6tesine uzanir. Sag ugta, alt zincirin soldan saga
okunan ug¢ GC dizisi, Ust zincirin dtesine uzanir. Kendi 5’ — 3’ yéniinde okundugunda bu ¢ikinti da
CG'dir.

Dolayisiyla her 5' ucu fosforillenmis bir C, her 3' ucu ise serbest bir hidroksil grubu tasiyan bir T'dir.
Kesimden sonra bu tamamlayici ¢ikintilar yeniden esleserek omurgalarinda iki tek zincir kesigi

bulunan, uglari eslesmis halkasal bir molekiil olusturabilir. Sicakliga bagli dengeye katilan halkasal
tar budur:

—\
DNAcircular,annealed A DNAlinear-

Uclarin eslesmesi tek basina hidroliz edilmis kovalent baglari yeniden olusturmaz; bu kesiklerin kovalent
olarak kapatilmasi igin ek bir ligasyon basamagi gerekir.

6.6

Sicaklik arttikga dogrusal DNA'nin orani artar. Dolayisiyla isitma, ileri yonu destekler:

DNA circular,annealed » DNA linear>

bu nedenle bu yon endotermiktir:

[AH >0}

Daha bigimsel olarak, f dogrusal molekiillerin orani ise,

[dogrusal DNA| f

[halkasal DNA] 1 — f°

Grafik, K'nin sicaklikla arttigini gosterir. Bu durumda van 't Hoff bagintisi,

dinK  AH®
dT RT?’

AH° > (0 sonucunu verir.

Fiziksel acidan, uglari eslesmis halkanin agilmasi, yapigkan uclarin birlesme bolgesindeki baz
eslesmesini ve istiflenmesini bozar. Bu sonug, baslangigtaki fosfodiester hidroliziyle degil, uglarin
ayrismasiyla ilgilidir.

6.7
Cla |, 5'-CG gikintilari olugturur. Bu uglarin birlesme bdlgesinin kapanmasiyla iki G=C baz ¢ifti olusur.

iki Taq | adayindan:

o T | CGA, ayni 5'-CG ¢ikintilarini olusturur.
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e GAT | C, iki A-T cifti olusturacak 3'-AT gikintilarini Uretir.

Dolayisiyla 6zdes sicaklik egrileri, sorunun modeli gergevesinde su diziyi sectirir:

5'-T | CGA-3'|.

Nitekim bu tanima dizisi, Cla | bolgesinin iginde yer alir:
5-AT|CGA T-3.

N—_——

Taq | bolgesi
Sonug olarak her iki enzim de bu bolgede ayni baglari keser.
6.8
Diger olasilik olan GAT | C bélgesi, AT yapigkan uglari olustururdu. Bunlarin eslesmesiyle iki G-C gifti
yerine iki A-T ¢ifti olugurdu.

Her A-T ciftinde iki hidrojen bagi bulunurken, her G-C ¢iftinde tg¢ hidrojen bagi bulunur. Amaglanan
karsilagtirmada AT birlegsme bolgesi daha az kararlidir ve daha dusuk sicaklikta ayrisir.

Bu nedenle istenen egri, sola kaymis, benzer bigimde artan, yaklasik sigmoid bir egri olarak
tanimlanmalidir:

e Gegcis bolgesindeki belirli bir sicaklikta, dogrusal DNA yulizdesi daha ylksek olurdu.
e %50'sinin dogrusal oldugu sicaklik daha dusuk olurdu.

Verilen bilgiler, kaymanin sayisal degerini belirlemeye yeterli degildir.

6.9

P acik faj DNA'sini, F' agik pargayi ve R her birinden bir tane igeren, amaglanan halkasal rekombinanti
gostersin:

—\
Plinear + Flinear ) Rcircular,a,nnealed'

Her molekdl iki uyumlu yapiskan ug saglar. Rekombinant halkanin olugumu, her biri iki G-C ¢ifti iceren
iki yapiskan ug birlesme bolgesi meydana getirir: toplamda dort yeni G-C ¢ifti olusur.

Baz eslesmesi ve istiflenmesi isi agida cikarir; dolayisiyla

[AH < 0]

Bu eslesme tepkimesinde su agiga ¢cikmaz. Sonrasinda bir kovalent ligasyon basamagdi
gerceklestiriimedikge omurgadaki tek zincir kesikleri kalir.

6.10

Amaglanan nitel birlegim goyledir:

dusuk sicaklik; disuk DNA derigimi; yuksek iyonik siddet.

¢ Dusuk sicaklik: Yapiskan uclarin birlesmesi ekzotermik oldugundan sogutma, birlesmis
rekombinantin olusumunu destekler.

e Dusgiik DNA derigimi: Fajin bir ucu parganin bir ucuyla birlestikten sonra, kalan iki ug¢ ayni birlesik
molekdl i¢inde birbirine baghdir ve molekull bir halka olusturacak bicimde kapatabilir. Yiuksek
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derisimde ise bu uclar bagska DNA molekulleriyle kargilagsarak daha uzun zincirler olusturabilir.
Seyreltme, molekdl i¢i kapanmaya kiyasla bu ek molekuller arasi karsilagmalari baskilar.

o Yiksek iyonik siddet: Sodyum klorir ([Na+].[C1-]) gibi tuzlar, negatif ylkli fosfat omurgalari

arasindaki elektrostatik itmeyi perdeler ve eslesmis yapiskan uglari kararli hale getirir.

Bu nedenle derigsime iligkin gerekgelendirmede her molekulun her iki ucu da dikkate alinmalidir. Kitle
etkisi yasasini yalnizca ilk iki molekullt birlesmeye uygulamak, zincir olusumunu gézden kagirir.

“Dusuk derisim”, sinirsiz seyreltme anlamina gelmez: asiri seyreltme, baslangictaki faj—parca
karsilagmasini baskilar ve ayri ayri kendi Gzerine halkalagmayi destekler. Uygun kosul, ilk birlesmeye
hala izin verirken multimer olusumunu baskilayacak kadar seyreltik olmaktir.

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: Surekli A + 2 B <=> 2 C prosesi: akim semasi ve enerji dengesi

[

A (g) +2B(g) = 2 C(g) tepkimesinin denge sabiti K, = 10.0 MPa ' 'dir. Baslangig
maddeleri 25 °C'de beslenir ve dengeye tam olarak ulagilan 100 °C'ye isitilir. 100 °C'nin altinda
tepkime hizi ihmal edilebilecek kadar kuiguktur. Prosesin tamami sirekli olarak kararli halde
yuritilir. A, B ve C'nin 0.1 MPa'daki kaynama noktalari sirasiyla 40 °C, 80 °C ve 60 °C'dir. Ug
bilesigin buharlagsma isilari aynidir: ¢ J mol L. A, B ve C'nin 1si kapasiteleri ihmal edilebilir. Bir
damitma isleminin sematik gosterimi agagida verilmistir (Sekil 1).

Fig. 1

condensor

(&

top product,
liquid at

at boiling
point

evaporator

Q!

bottom
product,
liquid at
at boiling

gosterilen cihazlar da mevcuttur.
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iki damitma isleminin her birinde kullanilan toplam 1si, tepe iriiniiniin molii basina 3q J mol !'dir.

Damitma kolonlarinin (her birinin kendi buharlastiricisi ve yogusturucusu vardir) yani sira Sekil 2'de
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7.1 Basglangig maddelerinin mimkun oldugunca verimli kullanildigi, mimkin olan en az sayida
cihazi iceren ve tim akimlarin gosterildigi bir proses akim diyagrami (akim semasi) giziniz.

7.2 Reaktore yapilan beslemenin stokiyometrik oldugu durum igin denge sabitini donisim
derecesi ve toplam basing cinsinden ifade ediniz. Toplam basing 0.100 MPa oldugunda dontisim
derecesi kactir?

7.3 Tim akimlari numaralandiriniz. b kismindaki kosullarda saniyede 1 mol C tretim hizi igin her
akimin bilesimini mol s~ ! cinsinden hesaplayiniz.

7.4 Tepkime kosullari, reaktdrden ¢ikan karisimin bilesimini hangi yonden etkileyebilir? (b sorusuna
bakiniz.)

7.5 Proses enerji gerektirir. b'deki kosullar igin, a kisminda ¢izdiginiz akim diyagraminda enerjinin
nerelerde saglanmasi gerektigini aciklayiniz. Gereken toplam enerji icin bir ifade tiretiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 7.1: Taze ve geri dondurilen reaktanlari tek bir buharlastiricida birlestirin, buhari reaktore
besleyin ve ardindan ¢ikis akimini iki kolonda ayirin: nce A'yi tepe Uriini olarak alin; sonra
kalan B/C karigimindan C'yi tepe Uriini olarak alin. Ayrilan A ve B'nin tamamini geri
doéndiiriin. ilk kolon buhar beslemesini kabul ediyorsa reaktor gikisinda ayri bir yogusturucu
kullaniimayabilir.

o 7.2:

2
a”(3 — a) 1
_ 2Ty la= 2 =33.3%|
PT Pl - a) 3 ’

e 7.3: mols~! cinsinden taze besleme 0.500 A + 1.00 B; geri dénen akim 1.00 A + 2.00 B;
reaktor beslemesi 1.50 A + 3.00 B; reaktor gikist ise 1.00 A + 2.00 B + 1.00 C'dir.
Numaralandiriimis akimlarin tam tablosu asagida verilmistir.
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e 7.4: Basincin artmasi denge donusumdunu artirir. Sicakligin etkisi, degeri belirtiimemis olan
tepkime entalpisine baglidir. 100 °C'nin altinda tepkime hizinin ihmal edilebilir olmasi
nedeniyle bilesim pratikte sabit kalr.

e 7.5: Buharlastirma igin 4.50q J s !, her bir kolon igin ise 3.00q J s ! gerekir:

2 —1
Qvaporization+distillation = 10.5¢ Js |

Reaktorun ek 1s1 yuku, isaretiyle birlikte,

Qr = (0.500 mols M)A, H,|

seklindedir; burada A, H ,, yazildigi bigimiyle gaz fazindaki tepkimenin entalpisidir.

L
Cozim

A, B ve C sembolleri, kimlikleri belirtiimemis bilesikleri gosterir. Kimyasal adlari ve SMILES g&sterimleri
verilen bilgilerden ¢ikarilamaz.

7.1 — Akim gsemasi

0.100 MPa'da kaynama noktalarinin gosterdigi uguculuk siralamasi soyledir:
A (40°C) > C(60°C) > B (80°C).

7.3 kisminda da kullanilan akim numaralariyla asagidaki diizenlemeyi kullanin:

1. Taze sivi A'y, yani 1 numarali akimi, ve taze sivi B'yi, yani 2 numarali akimi, 6 ve 9 numarali iki
sivi geri donus akimiyla birlestirin.

2. Birlestirilmis siviyl, yani 3 numarali akimi, ortak bir isitici/buharlastiricidan gegirin. Bunun gaz
halindeki ¢ikisi olan 4 numarali akim, reaktore 100 °C'de girer.

3. Dengedeki reaktor ¢ikigini, yani 5 numarali akimi, ilk damitma kolonuna gonderin.

4. ik kolonda saf A'yi sivi tepe iiriinii olan 6 numarali akim olarak elde edin ve besleme akimlarinin
birlesme noktasina geri dondiiriin. B ve C igceren dip GrlininG, yani 7 numarali akimi, ikinci kolona
gonderin.

5. ikinci kolonda saf sivi C'yi tepe Uriinii olan 8 numarali akim olarak alin ve dip riinii olan saf sivi B
'vi 9 numarali akim olarak geri dondurdn.

Boylece saf sivi gikis sicakliklari, geri dondurilen A igin 40 °C, uriin C igin 60 °C ve geri donddriilen B
igin 80 °C'dir.
Tam geri donus, reaktdrden her geciste dontisim tamamlanmasa da baslangic maddelerinin proses

genelinde tamamen kullanilmasini saglar. Tepe ve dip urlnleri veren iki siradan kolon, kaynama noktasi
diger ikisinin arasinda olan Grindn gerekli ayrilmasini saglar.

Ayri Unitelerin sayisini en aza indirmek icin 5 numarali akim ilk kolona buhar olarak girebilir: kolonun
kendi yogusturucusu gerekli yogusturma yukunu karsilar. Bu kolona sivi besleme gerekiyorsa reaktor ile
ilk kolon arasina bir sogutucu/yogusturucu yerlestirin. Bunun giris ve ¢ikis akimlarinin molar bilegimleri
aynidir.

7.5 kisminda gésterildigi gibi, dnce A'nin ayriimasi damitma igin gereken isiyi da azaltir.
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7.2 — Denge doniisuimii

a, giren A'nin donlisen kesri olsun. Baglangigta ng mol A, 2ng mol B igeren ve hi¢ C icermeyen
stokiyometrik bir reaktdr beslemesi icin

A(g) +2B(g) = 2C(g)
tepkimesi, dengede asagidaki miktarlari verir:
ny =ny(l —a), ng = 2ng(1l — ), ng = 2nga.
Toplam miktar soyledir:
Mot = No(3 — ).
Dolayisiyla,
1 -« 2(1 - «a) 2

=P -P— =P

Denge ifadesinde yerlerine konuldugunda

o _ pé B a?(3 — a)
" opapy | PA—a)?|

elde edilir. P = 0.100 MPa igin,
K,P = (10.0 MPa')(0.100 MPa) = 1.00.

Bu nedenle,
a’(3—a)=(1-a)?
302 —a®=1-3a+3a?-a’,
ve buradan
a = l = 33.3%|.
3

bulunur. Dengedeki mol kesirleriys = 1/4, ygp = 1/2 ve yo = 1/4'tir. Kontrol amaciyla,

B (0.0250)2
P (0.0250)(0.0500)2

7.3 — Numaralandiriimis madde dengeleri

— 10.0 MPa L.

1.00 mols~! hizinda C iiretmek icin gereken tepkime ilerleme hizi soyledir:
)
§= TC = 0.500 mols L.

Giren A'nin Ucte biri tepkimeye girdiginden,

. £ 0.500
NAjin = — = ——
’ a 1/3

ve stokiyometrik beslemenin icerdigi miktar soyledir:

= 1.50 mols 1,

Nnpin = 3.00 mols™ .
Dolayisiyla reaktorden ¢ikan miktarlar
nAout = 1.50 —0.500 = 1.00,
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AiBow = 3.00 — 2(0.500) = 2.00,
hicom = 2(0.500) = 1.00,
olup hepsi mols~! cinsindendir.

Unitelerin digindaki akimlarin tam tablosu sdyledir:

Akim Aciklama A, mols™! B,mols™' C, mols™!
1 Taze sivi A 0.500 0 0
2 Taze sivi B 0 1.00 0
3 Buharlastiriciya giren birlestirilmis sivi besleme 1.50 3.00 0
4 Reaktore giren gaz besleme 1.50 3.00 0
5 ik kolona giden reaktdr cikig! 1.00 2.00 1.00
6 ilk kolonun tepe iiriini; A geri doniisii 1.00 0 0
7 ikinci kolona giden ilk kolon dip uriini 0 2.00 1.00
8 ikinci kolonun tepe Uriini; nihai C Griini 0 0 1.00
9 ikinci kolonun dip triini; B geri doniisii 0 2.00 0

Taze besleme, tliketilen reaktanlari tam olarak yerine koyar. Boylece genel madde dengesi
A+2B— 2C,
tepkimesine karsilik gelir ve higbir reaktan atiimaz.

7.4 — Tepkime kosullarinin etkisi

Belirtilen stokiyometrik besleme i¢in,
a?(3 — a)
(1-a) "

Sag taraf, 0 < a < 1 araliginda « arttikga artar. Bu nedenle sabit sicaklikta basincin artmasi dontisimii

K,P =

artinir. Bu sonug, gaz halindeki ¢ reaktan molekuliiniin gaz halindeki iki Grin molekiline donismesiyle
molekl sayisinin azalmasiyla uyumludur.

Sicaklik, K,'yi degistirir. van 't Hoff bagintisi sdyledir:
dln K,, B A:H,
d RT?’

Buna gore:

e ileri yondeki tepkime endotermikse sicakligin artirilmasi denge déniisiimiinii artirir.
e Tepkime ekzotermikse sicakhgin duslrilmesi denge donisimunu artirir.

Tepkime entalpisi verilmediginden hangi yonin gecerli oldugu belirlenemez. Ayrica 100 °C'nin altinda
tepkime ihmal edilebilecek kadar yavastir: ¢ikis akiminin sogutulmasi, ayirma sirasinda bilesimini korur.

Reaktan oraninin degistiriimesi de denge bilesimini degistirir; bir reaktanin fazla miktarda bulunmasi
genellikle digerinin donlisen kesrini artirir. Dengeye ulasildiktan sonra bir katalizor veya ek kalma siresi,
son denge bilesimini degistiremez.
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7.5 — Enerji gereksinimleri
Molar gizli is
L =gqJmol ™.

olsun. IsI kapasiteleri ihmal edildiginden beslemelerin sicakliginin 100 °C'ye yukseltiimesinden
kaynaklanan bir duyulur 1si katkisi yoktur.

Ortak buharlastirici, taze ve geri dondurulen reaktanlarin tamamini buharlagtirir:

Qp = (1.50 + 3.00) mols ' L =|4.50¢ Js!|.

ilk kolon, tepe iiriini olarak 1.00 mols~! hizinda A uretir; dolayisiyla yeniden kaynaticisinin isi
gereksinimi soyledir:

Qp1 = (1.00 mols ')(3L) =[3.00g Js |

ikinci kolon, tepe Uriinii olarak 1.00 mols ™! hizinda C uretir:

QD2 =13.00¢ Js!|

Boylece belirtilen buharlagtirma ve damitma islemlerinin toplam isitma yuku soyledir:

Qphysical = (4.50 + 3.00 + 3.00)g = 10.5¢ Js*|.

Esdeger olarak, bu islemler C'nin molii basina 10.5q J gerektirir.

Alternatif ayirma siralamasinda — énce A + C'nin tepe Urlinii olarak alinmasi, ardindan bunlarin
birbirinden ayrilmasi — tepe iriinii debileri 2.00 ve 1.00 mols~! olurdu. Bu siralamada toplam damitma
is1 yiikii 9.00q olurken segilen siralamada bu deger 6.00¢ J s~ !'dir.

Reaktor de 100 °C'de tutulmahdir. A H,,
A(g) +2B(g) — 2C(g).

tepkimesinin molar entalpisi olarak tanimlansin. Reaktorun isaretli 1s1 gereksinimi soyledir:

Qr = EAH, = (0.500 mols ')A H,|

Dolayisiyla buharlastirici, yeniden kaynaticilar ve reaktorun isi yuklerinin cebirsel toplami soyledir:

Qp+Qp1 + Qps + Qg = 10.5¢ Js ! + (0.500 mols ) A, H, |

Endotermik bir tepkime, reaktore ek i1sI verilmesini; ekzotermik bir tepkime ise reaktorden isi
uzaklastiriimasini gerektirir. Isi geri kazanimi olmadiginda toplam pozitif 1sitma gereksinimi soyledir:

Qneating = 10.5¢ Js ' + max [0, (0.500 mols ") A, H,] |

Enerji dengesini kontrol etmek icin, reaktdr ¢ikisinin 4.00 mol s ! buhar igerdigini dikkate alalim. Buhar
beslemeli diizenlemede ilk kolonun yogusturucusu 7.00g J s ! isi uzaklastirir: bu beslemenin
yogusmasindan gelen 4.00q ile yeniden kaynaticiya verilen 3.00q 1sinin toplami. ikinci yogusturucu
3.00q J s~ ! 1s1 uzaklastirir. Cikis akimi icin ayri bir yogusturucu kullaniimasi, ilk 7.00q degerini

4.00q + 3.00q olarak boler ve toplami degdistirmez.

Yogusturucularda uzaklastirilan isi gikarildiktan sonra, sonug olarak prosesin toplam net isi aligverisi
soyledir:

eulersolve.org/icho/1986/ 37/38



Quet = 0.500¢ J s~ ! + (0.500 mols ')A, H,.
g

Gozlm, resmi ¢ozuimle kargilastirilarak kontrol edildi.
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