ULUSLARARASI KIMYA OLIMPIiYATI

IChO 1989

Teorik sorular ve ¢ozumler - Halle, Demokratik Alman Cumhuriyeti - 6 teori sorusu, tam
¢ozumleriyle

eulersolve.org/icho/1989/

Soru 1: iyodometrik titrasyonla bakir(ll) iyodatin ¢6ziiniirliik carpiminin
belirlenmesi

[
Bakir(ll) iyodatin, Cu(I03)s, ¢ozlnirlik garpimini asidik ¢ozeltide (25 °C) iyodometrik titrasyonla

belirlemek i¢in, doymus sulu Cu(103)2 ¢ozeltisinin 20.00 cm?®'lik 6rnegdinin titrasyonunda 0.100
molar sodyum tiyosulfat ¢ozeltisinden 30.00 cm?® gerekmektedir.

1.1 Yukarida aciklanan tepkimelerin denklestiriimis denklemlerini sirasiyla yaziniz.

1.2 Baslangigtaki Cu?* derigimini ve bakir(ll) iyodatin ¢ozunurlik ¢arpimini hesaplayiniz. Aktivite
katsayilari ihmal edilebilir.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
e 11
Cu(I03); (s) = Cu** (aq) + 2103 (aq)
1035 +5I" +6H" — 31, +3H,0
2Cu*" +41° — 2Cul(s) + 1,
I, + 28,032 — 2T +S,04%
¢ 1.2

[Cu®"]y = 1.15 x 102> moldm 3

Koy =6.14x107°

Buna karsilik gelen derisim ¢arpimi 6.14 x 10% mol® dm ~? degerindedir.

3
Cozum
1.1

Yukaridaki ilk dengede gosterildigi gibi, bakir(ll) iyodatin ¢ézlinmesiyle formul birimi basina bir bakir(ll)
iyonu ve iki iyodat iyonu olusur.

lyodometrik tayin icin asitlendirilmis rnege fazla miktarda iyodiir eklenir. Géziinmiis bilesenlerin her
ikisi de iyot aciga cikarir:
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« lyodat, asidik ¢dzeltide iyodiirii yiikseltger. Her bir mol iyodat, ic mol iyot olusturur.

e Bakir(ll) de iyoduru yukseltger. Bakir(ll), bakir(l) iyodur olarak ¢cdken bakir(l)'e indirgenir. Her bir

mol bakir(ll), yarim mol iyot olusturur.

Acida cikan iyot daha sonra tiyosiilfatla titre edilir. iyot iyodiire indirgenirken tiyosiilfat tetratiyonata

yukseltgenir. Her bir mol iyot, iki mol tiyosulfat tiketir.

Bu denklemlerde kullanilan turlerin adlari ve SMILES gosterimleri asagdida verilmistir. Tuz gosterimleri,

birbirine bagl olmayan bilesen iyonlari gosterir; SMILES gosterimleri bunlarin kristal érgulerini veya sulu
ortamdaki hidratasyonlarini betimlemez.

Tiir
Bakir(Il) iyodat
Bakir(Il) iyonu
iyodat iyonu
iyodiir iyonu
Hidrojen iyonu (proton)
iyot
Su
Bakir(l) iyodur
Tiyosdulfat iyonu
Tetratiyonat iyonu

Sodyum tiyosiilfat

1.2

SMILES
[Cu+2].[0-]I(=0)=0.[0-]I(=0)=0
[Cu+2]

[0-]I(=0)=0

[I-]

[H+]

11

0

[Cu+].[I-]

[0-15(=0) (=0) [S-]

[0-15(=0) (=0)SS5(=0) (=0) [0-]

[Na+].[Na+].[0-]S(=0)(=0)[S-]

Bakir(ll) iyodatin baslangigtaki doymus ¢ozeltideki molar ¢ézinurligu s olsun. Céziinme

stokiyometrisinden

elde edilir.

[Cu**]p = s, 1037 Jo = 2s

Cozunmus her bir mol bakir(ll) iyodat igin:

e ikiiyodat iyonu, 2 x 3 = 6 mol iyot olusturarak 12 mol tiyosiilfat tiiketir.
e Bakir(ll) iyonu, ek olarak % mol iyot olusturarak 1 mol tiyosiilfat tiketir.

Dolayisiyla,

n(S20327) = 13n(Cu(I03)2).

Kullanilan tiyosulfatin madde miktari

n(S303%7) = (0.100 mol dm3)(30.00 x 10~ dm?®) = 3.00 x 10> mol

olarak bulunur.

Boylece baslangigtaki 20.00 cm?® hacmindeki 6rnek,
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miktarinda bakir(ll) iyonu icerir.
Buna gore baslangigtaki bakir(ll) derigimi
230769 x 10~ mol

s = — = 0.0115385 mol dm ",
20.00 x 1073 dm

oldugundan

[Cu®*]p = 1.15 x 102 mol dm 3.

Yuvarlanmamis deger kullanilarak,
[105 ]p = 2s = 0.0230769 mol dm °.
Gozundrltge iliskin derisim garpimi
[Cu®*]o[T03 715 = 5(25)° = 4s°,

olup buradan

4(0.0115385)® = {6.14 x 10~% mol®* dm°

elde edilir.

Aktivite katsayilari ihmal edilip derisimler standart derisim olan c® = 1 mol dm™3 degerine bollnerek
normalize edildiginde, boyutsuz ¢ozlnurlik ¢arpimi dolayisiyla

K =6.14x107°

olarak bulunur.

Gozlm, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Sentez gazi: sikistirma isi ve CO doniisiim dengesi

[
Baslica karbon monoksit ve hidrojen iceren bir gaz karigimi, alkanlarin su buhariyla tepkimesi
sonucunda uretilir:

CHs4 + %20, — CO +2 Hy AH = 36 kJ mol” (1)
CHs + H:O — CO + 3 H> AH =216 kJ mol” (2)

2.1 (1) ve (2) denklemlerini kullanarak net entalpi degisimi sifir olacak sekilde bir toplam tepkime
(3) yaziniz.

2.2 Karbon monoksit ve hidrojenden metanol sentezi asagidaki iki yoldan biriyle gergeklestirilir:

a) iki basamakta: (3) denklemine karsilik gelen baglangig karigimi 0.1 x 10° Pa basingtan
3 x 10° Pa basinca sikistirilir ve bundan elde edilen urln karisimi yeniden, 3 X 10° Pa basingtan
6 x 10° Pa basinca sikistirilr.

veya
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b) Tek basamakta: (3) denklemine karsilik gelen trin karigimi 0.1 x 10° Pa basingtan 6 x 10% Pa
basinca sikistinhr.

100 cm? baslangic karisimi igin iki basamakli tepkimeye gore sikistirma isini, W, hesaplayiniz ve 1
ve 2 tepkimeleri arasindaki sikistirma isi farkini hesaplayiniz.

Hesaplamalarda tepkimenin sabit basingta tam olarak gerceklestigini varsayiniz. Sicaklik 500 K
degerinde sabit kalir; ideal gaz davranigi varsayilir.

Amonyak sentezi igin hidrojen tiretmek tizere, 40.0 mol CO ve 40.0 mol hidrojen, 18.0 mol
karbon dioksit ve 2.0 mol azottan olusan bir karigim, doniisiim dengesinin kuruldugu bir reaktérde
200.0 mol su buhariyla temas halindedir.

CO + Hgo — C02 + Hg

2.3 Reaktorden g¢ikan her gazin mol sayisini hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 2.1 — Entalpiler tam olarak basili metinde verildigi gibi kullanildiginda:

I5CH,; +30; — 5CO +9H, + H,O, AH =0.

Bu, (2) tepkimesinin tersine gevrilmesini gerektiren 6(1) — (2) birlesimidir. Basili metindeki
pozitif degerlerle, her iki tepkimenin de ileri yonde kullanildidi sifirdan farkh higbir birlesimin
entalpisi sifir olmaz.

(1) denkleminde AH = —36 kJ mol ! olmasi amaclandiysa:
|7CHs +30, + H,0 — 7CO+15H,|, AH=0.

e 2.2 — Gaza verilen isin pozitif kabul edildigi tersinir izotermal sikigtirma:

Entalpi yorumu w, W, Tasarruf, W, — W,
Basili metindeki dederler 47.0J| 76.8J 29.8J
AH, = —36kJmol 'ise [47.9J| 81.97J 34.0J

e 2.3 — Verilen verilerden sayisal bir bilesim belirlenemez: bir denge sabiti veya esdeger
bir veri eksiktir. z mol ileri ydonde déniislime ugrarsa,

nco = (40.0 — z) mol,
nu, = (40.0 4+ z) mol,

nco, = (18.0 + z) mol,
nnN, = 2.0 mol,

nu,0 = (200.0 — ) mol.
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Coziim
Burada kullanilan molekdl adlari ve SMILES gosterimleri sunlardir: metan c; molekuler oksijen 0=0;

karbon monoksit [C-1#[0+]; hidrojen [H][H]; su buhari dahil su 0; metanol co; karbon dioksit 0=C=0;
azot N#N; ve amonyak N.

21
Verilen tepkimeler sunlardir:

CHs + 1 0y — CO + 2Hy, AH; = +36 kJmol *,
ve

CH, +H,0 — CO + 3H,, AH, = +216 kJ mol ..
a(1) + b(2) dogrusal birlesiminin entalpisinin sifir olmasi igin,

36a + 216b = 0.
Dolayisiyla a = —6b: iki katsay! zit isaretli olmalidir.
a = 6 ve b = —1 secerek (1) tepkimesini altiyla ¢arpip (2) tepkimesini tersine gevirelim:
6CH; +30y — 6CO + 12H,,
CO + 3H; — CH4 + H»O.

Toplayip ortak terimleri sadelestirince su elde edilir:

|5CH, + 30, — 5CO + 9H, + H,0| (3, printed data)

Bu tepkimenin entalpisi soyledir:
AH =6(36) — 216 = 0.

ilk entalpinin negatif olmasi amagclandiysa, bunun yerine ileri yondeki alti kismi oksidasyon tepkimesi,
ileri yondeki bir buhar reformlama tepkimesi igin gereken isiyi saglar:

6(—36) + 216 = 0.
Bu durumda 6(1) + (2) su sonucu verir:

|7 CH4+ 303+ HsO — 7CO + 15H; | (3, conditional correction)

2.2

Metanol olusumu sdyledir:
CO +2Hy; — CH30H.

Sikistirma karsilastirmasi agikga (3) tepkimesinin reaktan ve Urln karisimlarina iligskindir. Buna gore:

e (a) yolunda reaktanlar 3 x 10° Pa basinca sikistirilir, (3) tepkimesi bu basingta tamamlanir,
ardindan (riinleri 6 x 10% Pa basinca sikistirilir.

¢ (b) yolunda (3) tepkimesi baslangi¢ basincinda tamamlanir, ardindan Urdnleri dogrudan
6 x 10° Pa basinca sikistirilr.

Her iki yol, baglangigta sisteme yuklenen ayni 100 cm? reaktan karigimi i¢in karsilastirilir.

Bir ideal gazin tersinir izotermal sikigtiriimasinda gaza verilen ig soyledir:
Vi Vv
W — —/ pdV = nRTln(—’) - nRT1n<p_f>.
% Vi pi
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Baslangi¢ miktari g, (3) tepkimesinin tam olarak gergeklesmesi icin mol sayisi orani ise
r = nproducts/no olsun. Baslangi¢ durumundan,

noRT = poVp = (0.1 x 10° Pa)(100 x 10 ® m®) = 10 J.

Dolayisiyla belirtilen sicakligin ayrica yerine konulmasi gerekmez.

(a) yolu igin,
3 x 108 6 x 106
W, = noRTln(x—> + rnoRTln< ~ )
0.1 x 108 3 x 106
= (10J)[In30 + r1In 2].
(b) yolu igin,
1 6
Wy, = rnoRTln(ﬁx—O(j) = (10 J)rIn 60.
0.1 x 10
Bu nedenle,

Wy — Wa = (10 J)(r — 1)In 30}

(a) yolu, ilk sikistirmada daha az sayida mol sikistirildidi i¢in is tasarrufu saglar.

Basili metindeki entalpilerle, (3) tepkimesi 5 + 3 = 8 mol reaktani 5 + 9 + 1 = 15 mol irline
donusturdr; dolayisiyla

Bunun sonucunda,

1
W, =10 {ln30+ ?51112] J=1(47.0J|,

W, = 10 (%) In60J = 76.8 J,

Wy, - W, =29817J|

A H; icin kosullu olarak negatif isaret alindiginda, (3) tepkimesi 7+ 3 +1 =11 moli 7 + 15 = 22
mole dénusturir ve r = 2 olur. Boylece

W, =10[In30 + 2In2] J = 47.9 J|,

W, =201n60J = 81.97J, W, — W, =34.0J].

Bunlar kompresor isleridir; sabit basingtaki kimyasal tepkime sirasinda yapilan genlesme isini
icermezler.

2.3
Su-gaz kaydirma dengesi soyledir:

ileri yonde x mol tepkimeye girsin. Stokiyometri su sonuglari verir:

Gaz Baslangi¢ miktari [ mol Degisim [ mol Cikis miktari [ mol
Karbon monoksit, CO 40.0 —x 40.0 — x
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Gaz Baslangi¢ miktari [ mol Degisim [ mol Cikis miktari [ mol

Hidrojen, Hy 40.0 +x 40.0 +x
Karbon dioksit, CO4 18.0 +x 180+
Azot, No 2.0 0 2.0
Su buhari, H,O 200.0 —T 2000 — z

Azot miktari degismez. Tepkimede gazlarin toplam mol sayisinda net bir degisim olmadigindan, toplam
gaz miktari 300.0 mol olarak kalir.
ideal gazlar icin denge kosulu sdyledir:
P~ peopmo  (40.0 — 2)(200.0 — z)
Toplam basing sadelesir. Esdeger olarak,

(1— K,)z> + (58.0 + 240.0K,)z -+ 720.0 — 8000.0K, = 0.

Bir K, degeri verilseydi, fiziksel olarak kabul edilebilir kdk belirlenebilirdi; sonlu ve pozitif bir denge
sabiti igin bu kdk
—18.0 < x < 40.0
araliginda olurdu. Negatif x, net donusumdun ters yonde oldugunu gosterirdi.
Ancak soruda ne K, ne de onun hesaplanabilecegi esdeger veriler verilmistir. Baslangig tepkime
bolimda,
18.0 x 40.0
Qr0 = 10,0 % 200.0

denge sabitini belirlemez. Bu nedenle ¢ikis miktarlari yalnizca yukaridaki parametreli bigcimde ifade

= 0.0900,

edilebilir. 2.2'deki tepkimenin tam olarak gergeklestigi varsayimi, ayrica belirtilen bu dengeyi belirlemez.

Cozlm, resmi ¢oziimle kargilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢ozimun resmi ¢oziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢oziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.

Soru 3: Termik santrallerin baca gazlarindan kiiklirt dioksitin giderilmesi

[
Komurle ¢aligan termik santrallerin atik gazlarindaki kikurt dioksit, kalsiyum karbonat veya
kalsiyum hidroksitin sulu stispansiyonlariyla yikanarak giderilir. Olusan kati kalinti geri kazanilr.

3.1 Tum tepkimeleri denklestirilmis denklemler olarak yaziniz.

3.2 Hacimce 0.15 % kukurt dioksit igeren 10000 m3/h atik gaz (0 °C ve standart basinca
duzeltilmig) isleniyorsa, kukurt dioksitin 95 %'ini gidermek icin giinde kag kilogram kalsiyum
karbonat tuketilir? Bu islemle kag kilogram algi tagi geri kazanilir?

3.3 Kukdurt dioksitin giderilmedigi, atmosferdeki 5000 m?® hacminde bir sivi su kiitlesinde esit
olarak dagildigi ve tamaminin yagmur olarak yeryuziine dondiigu varsayilirsa, yogusan suyun
beklenen pH degeri nedir?
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3.4 Absorpsiyon i¢in sodyum sulfit ¢ozeltisi kullanilirsa, kukurt dioksit ve sulfit ¢cozeltisi geri
kazanilabilir. Denklestirilmis denklemleri yaziniz ve sulu bir ¢dzeltiden kukurt dioksitin geri
kazanimini artirmak igin olasi yollari belirtiniz.

Not:

Kukdurt dioksitin sulu gozeltilerdeki protolizi, stlfiroz asidin birinci basamak ayrigmasiyla
aciklanabilir. Ayrisma sabiti K 1(H2SO03) = 107225,

Gazlarin ideal oldugunu ve standart basingta sicakligin sabit olarak 0 °C oldugunu varsayiniz.
M(CaCO3) = 100 gmol *; M(CaSO,) = 172 gmol .

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

3.1 Absorpsiyon sonucunda kalsiyum siilfit olusur; bu bilesik ylkseltgenir ve al¢i tagi olarak
geri kazanilir. Toplam tepkime denklemleri soyledir:

2CaC03 +2SOQ —|—02 —|—4H20 — 20&8042H2O+2COQ
2 Ca(OH)2 +2S05 +09 +2H50 — 2CaS04-2H50.

e 3.2 Tiketilen kalsiyum karbonat: yaklasik glinde 1.53 x 103 kg. Geri kazanilan algi tasi:
yaklasik giinde 2.63 x 10° kg.

¢ 3.3 Bir saatlik aritilmamis emisyon icin pH ~ 3.88.
e 3.4
NagsO;J, = 802 I Hg =2 NaH803

Absorpsiyon saga dogru, rejenerasyon ise sola dogru ilerler. Isitma ve kikurt dioksitin kismi
basincini diigtirme geri kazanimi destekler. Asitlendirme de kukurt dioksitin agiga gikmasini
saglar, ancak absorbanin yeniden elde edilmesi i¢in sonrasinda nétrallestirme gerekir.

.
Cozum
Asagida kullanilan turlerin adlari ve SMILES gosterimleri asagdida verilmistir. Tuzlar igin birbirinden ayri

SMILES bilesenleri bilesimi belirtir; kristal orgliyl veya algi tasindaki suyun koordinasyonunu
tanimlamaz. Sulfuroz asit, sorunun ayrisma modelinde kullanilan bigimsel sulu turdur.

Tir Adi SMILES
SO9 Kikart dioksit 0=5=0
H>O Su o]
H,50; Silfuroz asit 0S(=0)0
CaCO;, Kalsiyum karbonat [Ca+2].[0-]C(=0)[0O-]
Ca(OH), Kalsiyum hidroksit [Ca+2].[OH-].[OH-]
CaSO0;, Kalsiyum silfit [Ca+2].[0-]1S(=0)[0-]
CO, Karbon dioksit 0=C=0
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Tiir Adi SMILES

(O} Oksijen 0=0

CaSOy Kalsiyum siilfat [Ca+2].[0-]S(=0) (=0)[O-]
CaS04-2H20 Algi tasi; kalsiyum siilfat dihidrat [Ca+2].[0-15(=0)(=0)[0-]1.0.0
H;0" Hidronyum iyonu [OH3+]

HSO;~ Hidrojen siilfit iyonu; bisdilfit iyonu 0S(=0)[0-]

Na,SO; Sodyum siilfit [Na+].[Na+].[O-1S(=0)[0-]
NaHSO; Sodyum hidrojen siilfit; sodyum bisilfit [Na+].0S(=0)[0-]

3.1 — Absorpsiyon ve alc¢i tasi olusumu

Cozunmus kukdurt dioksit bir asit gibi davranir; bu durum bigimsel olarak sdyle gosterilir:

SO, (aq) + H,O (1) = H,S03 (aq).
Kalsiyum karbonatla notrallestirme, karbon dioksit agida ¢ikarir:

CaCOj3 + HS03 — CaSO3 + CO, + H,0.

Bu tepkime bigimsel hidratasyon basamadiyla birlestirildiginde su denklem elde edilir:

CaCOj3 + SOy — CaS0O3 + CO..
Kalsiyum hidroksitle notrallestirme su tepkimeyi verir:

Ca(OH), + HySO; —» CaSO; + 2H,0,

veya hidratasyonla birlestirildikten sonra,

Ca(OH), + SO, — CaS0O3 + H,0.

Baca gazindaki veya disaridan verilen havadaki oksijen, kalsiyum stlfitin kalsiyum sulfata
ylkseltgenmesini saglar:

2 CaSOg; + 02 — 2 CaSO4.
Kukirdin yikseltgenme basamagdi +4'ten +6'ya ¢ikar. Geri kazanilan hidratl kati, algi tasidir:
CaS0O4 + 2H>0 — CaSO4-2H>0.

Boylece toplam tepkime denklemleri soyledir:

2CaC0O3+2S03 +09+4H50 — 2CaS04-2H>0 +2COy

ve

2Ca(OH)2 +2S09 +09 +2H50 — 2CaS04-2H50|.

3.2 — Gilinliik kalsiyum karbonat tiiketimi ve al¢i tasi geri kazanimi
0 °C'de ve geleneksel standart basingta ideal gazin molar hacmi soyledir:
V., ~22.4Lmol ! = 22.4 m3kmol .
Saatte giren kukurt dioksitin hacmi soyledir:
Vso, = (10000 m®*h~1)(0.0015) = 15.0m*h'.
Dolayisiyla gtinde tutulan hacim goyledir:

Veaptured = (15.0 m3h~1)(24 hday ')(0.95) = 342 m3 day .
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Bunun madde miktari soyledir:
342 m® day !
22.4 m3 kmol !

Toplam tepkime, tutulan bir mol kikdurt dioksitin bir mol kalsiyum karbonat tikettigini ve bir mol algi tasi

= 15.27 kmol day .

Ncaptured =

olusturdugunu gosterir. Buna gore,

Mcaco, = (15.27 kmol day ) (100 kg kmol ') ~ [1.53 x 10° kg day |

Alci tasi CaSQOy4 - 2 HoO'dur; verilen 172 gmolf1 molar kitlesi bu dihidrat icin gecerlidir. Dolayislyla,

Megypsum = (15.27 kmol day 1) (172 kgkmol ') ~|2.63 x 10° kgday |-

3.3 — Yagmur suyunun pH degeri

Bir saatlik aritilmamis emisyon esas alindiginda, 15.0 m? kiikirt dioksitin tamami suya geger:

15.0 m?®

= 53 — = 669.6 mol.
22.4 x 107° m3 mol

NS0,

Suyun hacmi soyledir:
5000 m® = 5.000 x 10° L.

Buna gore, ¢ozuinmus kukurt dioksitin silfiiroz asit cinsinden ifade edilen analitik derigimi soyledir:

669.6 1
C= S —1.339x 10 *molL .
5.000 x 10° LL
Verilen ayrisma dengesi soyledir:
H,S03 + H,0 = H30" + HSO3 ™, Ka1=10%% =5.623 x 10 3.

Suyun kendi kendine iyonlagmasini ihmal ederek ve yalnizca belirtilen birinci ayrigsmayi kullanarak su

tanimlari yapalm:

z = [H;0"] = [HSO;7],  [H,S03] =C —=z.
Derisimlerin mol L1 birimindeki sayisal degerleri kullanildiginda,
Kot = -5
’ C—=zx

Fiziksel olarak anlamli kok sdyledir:

—K, + \/Kf,l +4K,,C

T = 5 = 1.309 x 10 * mol L.

Dolayisiyla,

[H;07]
H=-1 ——— ) =3.88|.
P €10 ( 1molL-1

Yaklasik 97.7%'si birinci ayrismaya ugrar. Dolayisiyla, yaygin olarak kullanilan z < C' zayif asit
yaklasimi burada uygun degildir; ikinci dereceden denklemin ¢ozlilmesi gerekir.

3.4 — Sodyum siilfit gozeltisinde tersinir absorpsiyon

Sodyum stilfit, asidik kikurt dioksiti absorplayarak sodyum hidrojen sulfit olusturur:
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Na2803 (aq) + SOQ (g) + HQO (1) =2 NaH803 (aq) .

Isitma ve agiga ¢ikan gazi uzaklastirma, absorpsiyonu tersine gevirerek sodyum silfitin yeniden elde
edilmesini sadlar:

2NaHSO3 (aq) = Na2S0s3(aq) + SO2(g) + H20(1) |

Kikurdin yukseltgenme basamadi +4 olarak kalir; bu da s6z konusu tersinir absorpsiyon siireciyle geri
kazanimi mdmkdun kilar.

Asagidaki degisiklikler kiikurt dioksitin agiga ¢ikmasini artirir:

e Sicakhg artirmak. Isitma, gazin ¢ozunurligini azaltir ve sodyum hidrojen siilfitten
rejenerasyonu destekler.

e Cozeltinin tizerindeki kiikiirt dioksit kismi basincini diiglirmek. Vakum altinda galigsmak veya
su buhari ya da inert bir gazla surekli uzaklastirma, desorpsiyonu destekler ve rejenerasyon
dengesini Urlinler yonlune kaydirir.

e Cozeltiyi asitlendirmek. Protonlanma, hidrojen silfitin ¢oztinmds kikurt dioksite donlismesini
saglar; kukdurt dioksit de gaz olarak uzaklasabilir:

HSOgi + ]:"130+ — 802 (g) + 2H20

Bu islem absorbanin alkalinitesini tlketir; dolayisiyla sodyum silfitin yeniden kullanilabilmesi igin
ek notrallestirme gerekir.

COzum, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: 32P ile isaretlenmis PCI5: tepkime mekanizmasi ve
Mg(NH4)PO4 bilesiginin ¢ozundirltigli

2P jle isaretlenmis fosfor pentaklorir (yari 6mri 15 = 14.3 giin), bir PCl4 " katyonunun azota
veya oksijene elektrofilik saldirisini incelemek igin kullanilmaktadir.

o o = Cl o =
el I PCl —» ! ! FOCI
P P + 5 ) P + 7+ HC

TN Cl c” TN T

[ I 111 IV

Tepkime CCly iginde gerceklestirilir ve ¢ozlci ile IV Grini damitilarak uzaklastirilir. I (damitma
balonunda kalan), IV (distilatta bulunan) ve baslangi¢c maddesi Il 6rnekleri, derigik sodyum
hidroksit ¢ozeltisiyle isitilarak hidroliz edilir. Olugan fosfat iyonlari amonyum magnezyum fosfat
olarak ¢okturulir. Ardindan, g ¢dkeltiden alinan saflastirilmis 6érnekler hacmi bilinen su
miktarlarinda ¢ozullr ve radyoaktiviteleri dl¢ulur.

4.1 Kirmizi fosfordan PCls olusumu tepkimesinin denklestirilmis denklemlerini yaziniz.

4.2 1l ve lll bilesiklerinin sodyum hidroksit kullanilarak tam hidrolizine ait tepkime denklemlerini
yaziniz.
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4.3 Baslangigtaki radyoaktivitenin baglangi¢ degerinin 103 katina digmesi ne kadar surer?

4.4 isaretlenmis PCly ~ ile I bilesiginin anyonu arasindaki tepkime icin iki alternatif mekanizma
yaziniz.

4.5 Hidrolizden sonra ¢oktirilen amonyum magnezyum fosfatlarin radyoaktivite degerleri
soyledir:

I. 128 mg Mg(NH4)POy igin 2380 Bq
lI. 153 mg Mg(NH,4)POy, igin 28 Bq
IV. 142 mg Mg(NH,)POy, igin 2627 Bq

Bu verileri kullanarak, PCl, ~ tarafindan saldirlya ugrayan niikleofilik merkez hakkinda ne
soyleyebilirsiniz?

Veriler: H3POy icin: pK = 2.2; pKy=7.2; pK3=12.4
Mg(NH4)POy4 bilesiginin ¢ozunurlik carpimi: pK = 12.6
Denge derisimi: NH;* = 0.1 mol dm —®

4.6 ideallestiriimis kosullarda (aktivite katsayilari ihmal edilebilir), pH 10'da Mg(NH4)PO4
bilesiginin ¢ozunurlugunu hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 41
2P + 3Cl, — 2PCls, PCl3 4+ Cl; — PCls.
Toplam: 2P + 5 Cls — 2 PClj5; element hélindeki reaktan kirmizi fosfordur.
e 4.2
PCls + 8NaOH — Na3PO4 + 5NaCl +4H»0
Cl3P=N-P(=0)Cl; + 11 NaOH — 2Na3PO, + 5NaCl + NH3 + 4 H,O0.

e 4.3t = 142.5 days ~ 143 days|.

e 4.4 Azota saldiri, gelen 32P atomunu Il icine yerlestirir; oksijene saldiri ise onu fosfor
oksiklorur olan IV igine yerlestirir. Alternatif mekanizmalar asagida acikga verilmistir.

e 4.5 Olgiimler, baghca saldiriya ugrayan niikleofilik merkezin oksijen oldugunu gosterir.

e 4.6 Molar ¢ozunurlik

s~ 2.5 x 107° moldm3|.

Cozim

4.1 — Fosfor pentakloriiriin olusumu

Klorlama once fosfor triklortr verir; klorlamanin surdurtlmesiyle fosfor pentaklorur olusur:
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2P +3Cl, —s 2PCl,
PCl; + Cly — PCls.

ikinci denklem iki ile carpilip birinciyle toplandiginda

2P +5Cl, — 2PCls|.

Kimyasal turler sunlardir:

Tur Adi SMILES
Cly Klor clcl
PCl; Fosfor triklorur clp(cl)cl
PCl; Fosfor pentaklorir clp(cl)(cl)(cl)cl

2PCl; Fosfor-32 ile isaretlenmis fosfor pentakloriir c1[32P](Cl)(Cl)(Cl)cCl

Kirmizi fosfor, kovalent baglarla uzanan bir ag yapisina sahip bir allotrop oldugundan, onu temsil eden
tek bir sonlu molektler SMILES gosterimi yoktur. [P ], stokiyometrik hesaplamalarda yalnizca tek bir

fosfor atomunu temsil eder. Notr molekuler pentakloririin geometrisi tg¢gen cift piramittir; SMILES
gosterimi bu geometriyi belirtmez.

4.2 — Bazik ortamda tam hidroliz

Il bilesigi N-(diklorofosforil)triklorofosfazendir; formili Cl3P=N—P(=0)Cl,, SMILES gdsterimi
0=P(Cl) (Cl)N=P(Cl) (Cl)CLl geklindedir.

Tam hidroliz, her fosfor atomunu ortofosfata, her klor atomunu ise klortre donusturur. Kuvvetli bazik
cozeltide Il bilesiginin azotu amonyaga donusur.

Iligin:

IPCl; + 8 NaOH — NazPO4 + 5NaCl + 4H,0 |,

Hlicin:

ikinci denklemin her iki tarafinda iki fosfor atomu, bes klor atomu, bir azot atomu, on iki oksijen atomu
ve on bir hidrojen atomu bulunur; dolayisiyla denklem denktir.

Diger kimyasal turler sunlardir:

Tiir Adi SMILES
NaOH Sodyum hidroksit [Na+].[OH-]

NazPO4 Trisodyum ortofosfat [Na+].[Na+].[Na+].[O-]P(=0)([0O-1)[O-]

NaCl Sodyum klortr [Na+].[Cl-]
NH; Amonyak N
HQO Su (0}

Birbirinden ayri iyonlar igeren SMILES gosterimleri, kristal orguleri degil, bilesen iyonlari tanimlar.
4.3 — Radyoaktif bozunma

Aktivite, henliz bozunmamig radyoaktif ¢cekirdeklerin sayisiyla orantilidir:
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A0

— —t/t1/2
A, 2 .
Dolayisiyla,
10—3 — 2—t/(14.3 days)’
ve
In(103
t=(14.3 days)% — 142.5 days.
n

Boylece yaklagik on yari mur gegmesi gerekir:

t ~ 143 days |

4.4 — Alternatif mekanizmalar ve izotoplarin konumlari

Tepkimeye giren elektrofil, girisle tutarli olarak PCl, " kabul edilir.

I bilesigi bis(diklorofosforil)amindir; formiili HN[P(=0)Cly]5, SMILES gdsterimi 0=P(C1) (C1)NP(=0)

(Cl)cl seklindedir. N—H hidrojeni semada ortuk olarak bulunur ve hidrojen klorir yan drininin
olusumunu aciklar.

IV bilesigi fosfor oksiklortrdir; formtili POCl3, SMILES gosterimi 0=P(C1) (C1)cC1 seklindedir.
Hidrojen klortriin SMILES gdsterimi [H]C1; ¢Ozlcu olan karbon tetrakloruriinki ise c1c(cl) (cl)Cl
seklindedir.

N-H protonunun ayriimasiyla bis(diklorofosforil)Jamid anyonu olusur. Yuk, azot Uzerinde veya esdeger

iki oksijenden herhangi biri Gzerinde gosterilebilir:
CL,P(=0)—N"—P(=0)Cl, +— CLL,P(—0 " )=N—P(=0)CL.
Bunlar ayni iyonun rezonans katki yapilaridir:

o N merkezli katki yapisi: 0=P(C1) (C1) [N-]P(=0) (Cl)Cl.
e O merkezli katki yapisi: [0-]P(C1) (C1)=NP(=0) (Cl)Cl.

isaretlenmis tetraklorofosfonyum katyonu [32PCI4]+, SMILES gosterimi [32P+](C1l) (Cl)(cl)cl
seklindedir. Dortyuzli geometriye sahiptir ve bigcimsel olarak su dengeyle saglanir:

PCl, = [**PCly]" + Cl,
burada klorturtiin SMILES gosterimi [C1-] seklindedir.
Alternatif 1: azota saldiri.
Azotun elektron ¢ifti, isaretlenmis fosfora saldirir:
[(ClaP(=0))2N]™ + [**PCly] " — (CloP(=0))sN—**PCly.

N UGzerinden baglanmig notr katilma drtind, tetraklorofosforan fosforu isaretlenmis olan
tetrakloro[bis(diklorofosforil)Jamino]fosforandir:

0=P(Cl) (Cl)N(P(=0)(Cl)Cl)[32P](Cl)(Cl)(Ccl)cl
Bu Uruin asagidaki gibi ayrisabilir:
(Cl,P(=0))aN—**PCly — **PCl3=N—P(=0)Cl; 4+ POClIs.
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Bu bi¢imsel eliminasyonda bir klorur ligandi, isaretlenmis fosfordan baslangi¢taki diklorofosforil
fosforlarindan birine aktarilir. Baglangigtaki bu fosfor—azot baginin kopmasina, N= 2p cift baginin
olugsumu egslik eder.

Sonug olarak, gelen isaret Il bilesiginin triklorofosfazen fosforunda bulunur:
0=P(Cl)(Cl)N=[32P](Cl)(Cl)Cl
IV bilesiginin fosforu | bilesiginden gelir ve isaretlenmemistir.
Alternatif 2: oksijene saldiri.
O merkezli rezonans katki yapisi, isaretlenmis fosfora saldirir:
CL,P(—0")=N—P(=0)Cl, + [**PCl,]" — CLP(—0—*2PCl,)=N—P(=0)Cl,.

O Uzerinden baglanmis katilma Urlnu, tetraklorofosforanil fosforu igaretlenmis olan bir
dikloro[(diklorofosforil)imino][(tetraklorofosforanil) oksi]fosforandir:

ClP(Cl) (=NP(=0)(Cl)Cl)0[32P](Cl)(Cl)(Ccl)Cl
Bu Uruin su sekilde ayrisabilir:
ClyP(—0—**PCl4)=N—-P(=0)Cly — Cl3P=N-P(=0)Cl; + **POCls.

Burada klorir, isaretlenmis fosfordan kopru olusturan oksijene baglh olan baslangigtaki fosfora aktarilir.
Baslangigtaki fosfor-oksijen baginin kopmasina, O= 2p cift baginin olusumu eslik eder.

Boylece Ill, baglangictaki isaretlenmemis fosfor atomlarinin her ikisini de korurken, gelen isaret fosfor-
32 ile isaretlenmis fosfor oksiklortr olan IV igcinde bulunur:

0=[32P](Cl)(Cl)Cl

Bu semalar, bicimsel elektron akisi ve atomlarin eslestirilmesi icin alternatifleri belirtir. SMILES
gosterimleri, baglanma duzenini ve izotoplarin konumlarini kodlar; ancak elektron cifti oklarini veya
gecis durumu geometrisini kodlamaz.

4.5 — Saldiriya ugrayan merkezin belirlenmesi

Cokeltinin her formdil birimi bir fosfor atomu igerir. Ug ¢okeltinin de bilesimi ayni oldugundan, birim
¢okelti kiitlesi basina aktivite, fosfor atomu basina aktivitenin dogrudan karsilastiriimasini saglar.

a; = Ai/mi olarak tanimlayalim:

Kaynak Ozgiil aktivite a;, Bq mg’1 II'ye gore bagil deger

I 2380/128 = 18.6 1
M 28/153 = 0.183 0.00984
v 2627/142 = 18.5 0.995

iki mekanizma farkli izotop dagilimlari dngériir:

e Azota saldir: Gelen bir fosfor atomu, iki fosfor atomu igceren I bilesiginin her bir molekdliine
girer. Dolayisiyla bunun fosfat ¢okeltisi, Il bilesiginden elde edilen ¢okeltinin 6zgul aktivitesinin
yaklagik yarisina sahip olmalidir. IV isaretlenmemis olmalidir.

¢ Oksijene saldiri: Gelen fosfor atomu IV bilesigine girer; dolayisiyla bunun 6zgl aktivitesi Il
bilesigininkine esit olmaldir. Il bilesiginin aktivitesi ihmal edilebilir dizeyde olmalidir.
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Gozlenen dagilim, ikinci 6ngoriyle yakindan ortusur:
ary ~ ar, am < ag-

Dolayisiyla,

Elektrofil agirlikh olarak oksijene saldirir.

lll bilesiginde kalan dusuk aktivite, tek basina, az miktarda gercgeklesen kesin bir azota saldiri yolunun

varligini kanitlamaz.

4.6 — pH 10'da ¢ozunurlik

Amonyum magnezyum fosfat, su iyonik SMILES gosterimiyle temsil edilir:
[Mg+2].[NH4+].[0-]P(=0) ([0-])[O-].

Cozunme dengesi soyledir:

Mg(NH;)POy4 (s) = Mg?" (aq) + NH4 " (aq) + PO4* (aq).

ilgili iyonlar ve fosfatin protonlanma bigimleri sunlardir:

Tiir Adi SMILES
Mg+ Magnezyum iyonu [Mg+2]
NH,+ Amonyum iyonu [ NH4+]
H* Hidrojen iyonu [H+]
H3POy4 Fosforik asit 0=P(0) (0)0

H,PO,4~ Dihidrojen fosfat iyonu 0=P(0) (0)[0-]
HPO42~  Hidrojen fosfat iyonu 0=P(0) ([0-1)[0-]

PO43~ Ortofosfat iyonu 0=P([0-1)([0-1)[0-]

Molar ¢ozunurlik s olsun. Verilen dengeler kullanildiginda,
[Mg*"] = s,
ve ¢ozlnmus toplam fosfat derisimi

cp = [H3PO4] + [HoPO, 7| + [HPO,* ] + [PO, ] =

Bu fosfatin yalnizca ag kesri PO,3~ biciminde bulunur. Ug asit ayrisma dengesinden,

[PO4*] 1
Of3 ey =
e T CHTPHT
K3 K2K3 K1K2K3
pH 10'da, verilen pK; degerleri yerine konuldugunda
1

T 1+102.4+1070.4+1078.2

= 3.959 x 1073,

Qg

Dolayisiyla ¢éziinmiis fosfatin yalnizca yaklasik 0.396% kadari serbest ortofosfattir; cogu hidrojen

fosfat bi¢cimindedir.
Gozunurlik carpimi

K, = [Mg*"][NH,*][PO4*7].
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Verilen denge amonyum derisimi dogrudan kullanilip derisimler sayisal olarak mol dm 2 cinsinden ifade

edildiginde,
107120 = 5(0.1)(ass).
Dolayisiyla,
10126
5= -~ = 2.519 x 10"° mol dm °.
0.1(3.959 x 107°)

Uygun sayida anlamli basamakla,

s =2.5x107° moldm 3|

Cozum, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: izomerik siklobiitandikarboksilik asitler

[

Karboksilik asitler, kimyasal ve biyolojik agcidan énemli bir organik bilesik sinifidir.

5.1 Tum izomerik siklobutandikarboksilik asitlerin yapi (konstitlisyon) formullerini giziniz ve bu
bilesiklerin sistematik adlarini veriniz.

5.2 SiklobUtan-1,2-dikarboksilik asidin I, Il ve Ill olmak tzere Ug¢ stereoizomeri vardir. Her
molekiliin badil konfiglirasyonunu gostererek |, Il ve llI'lin perspektif veya stereo formdillerini
giziniz.

5.3 |, Il ve lll sterecizomerlerinin hangi ciftleri birbirlerinin diastereoizomerleri, hangileri
enantiyomerleridir?

5.4 Diastereoizomerlerin bagil konfiglirasyonunu belirlemek igin hangi tepkime kullanilabilir?

5.5 Siklobltan-1,2-dikarboksilik asidin enantiyomerleri nasil ayrilabilir?

5.6 Cahn-Ingold-Prelog kurallarini (R, S sistemi) kullanarak |, Il ve Ill stereoizomerlerinin yapilari
Uzerinde her asimetrik merkezin mutlak konfiglirasyonunu belirtiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Soru metninde |-l i¢in belirli yapilar atanmamistir; metnin tamaminda asagidaki atamalar
kullaniimistir.

5.1 Ug yapi izomeri sunlardir:

Siklobiitan-1,1-dikarboksilik asit: 0=Cc (0)C1(c(=0)0)ccc1
Siklobiitan-1,2-dikarboksilik asit: o=c (0)ci1c(c(=0)0)cc1
Siklobiitan-1,3-dikarboksilik asit: 0=c (0)cicc(c(=0)0)C1

5.2 Siklobltan-1,2-dikarboksilik asidin ¢ stereoizomeri sunlardir:

I: cis, mezo, (1R, 2S); 0=C(0)[C@H]1[C@@H] (C(=0)0)CC1
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e ll: trans, (1R,2R); 0=C(0) [C@H]1[C@H] (C(=0)0)CCl
e lll: trans, (15,2S5); 0=c(0) [C@@H]1[C@@H] (C(=0)0)CC1

e 5.3 Il ve lll enantiyomerdir. | ve Il ile I ve Ill diastereoizomerdir.

e 5.4 Halkali anhidrit olugumuyla sonug¢lanan molekiil i¢i dehidrasyon kullanilr. |, kolayca
cis-siklobiitan-1,2-dikarboksilik anhidrit, 0=c10C (=0) [C@H]2CC[C@@H] 12, olusturur. ||
ve lll, konfiglrasyonlarini koruyarak bu anhidriti olugturamaz.

e 5.5 (9)-1-feniletan-1-amin, C[C@H] (N)clcccecl, gibi uygun, enantiyomerik olarak saf
bir bazla diastereomerik tuzlar olusturulur. Tuzlar ayrimsal kristallendirmeyle ayrilr, ardindan
her bir fraksiyon asitlendirilerek asit enantiyomerleri ayri ayri geri elde edilir.

e 561: 1R, 2S5, esdeder olarak 15,2R; I: 1R, 2R; I: 1.5, 2S.

\
Cozum

5.1 — Yapi izomerleri

Bir karboksil grubunu siklobiitan halkasinin 1 numarali karbonuna yerlestirelim. ikinci karboksil grubu su

konumlarda bulunabilir:

1. Ayni karbonda: siklobutan-1,1-dikarboksilik asit.
2. Komsu bir karbonda: siklobutan-1,2-dikarboksilik asit.
3. Karsi karbonda: siklobitan-1,3-dikarboksilik asit.

Halka numaralandirmasinin yonu ters gevrildiginde 4 konumu 2 konumuna esdegderdir; dolayisiyla ek bir
yapl izomeri vermez.

Yapilari gizmek i¢in dort karbonlu halkayi temsil eden bir kare gizip iki —C(=0O)OH grubunu sirasiyla
tek bir koseye, iki komsu koseye veya karsilikl iki koseye baglayiniz. Atomlarin baglanma diizenini
gdsteren SMILES gésterimleri cevaplarda verilmistir. Ugtiniin de molekiil formiilii CgHgO 4'tiir.

5.2 — Stereoizomerler ve gizimleri

C1 sol Uistte, C2 sag iistte, C3 sag altta ve C4 sol altta olacak sekilde bir kare izdiisiimu kullaniniz.
Karboksil baglarini disa dogru ¢iziniz: C1'den sol uste, C2'den sag lste dogru.

Dolu kama okuyucuya dogdru, kesik ¢izgili kama ise okuyucudan uzagda yonelir. Her stereomerkezdeki
hidrojeni, karboksil grubununkine zit kama tiruyle ¢iziniz.

izomer C1'deki karboksil bagi  C2'deki karboksil bagi Bagdil konfigiirasyon
I Dolu kama Dolu kama cis: iki grup ayni ylizde
1 Dolu kama Kesik ¢izgili kama trans: gruplar zit ylzlerde
1l Kesik ¢izgili kama Dolu kama trans: gruplar zit ylizlerde

Bu betimlemeler, cevaplardaki stereokimyasal SMILES gosterimlerine karsilik gelir. Gergek siklobutan
halkasi bukulebilir; kare izdistim, belirli bir biktlmus konformasyon tanimlamadan konfigtirasyonlari
belirtir.

iki stereojenik merkez vardir ve bunlar su olasi atamalari verir:

(R,R), (S,9), (R,S), (S,R).
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iki merkez, simetri bakimindan esdeger konumlarda bulunur. Bu nedenle cis atamalari (R, S) ve (S, R),
ayni mezo bilesik olan I'i tanimlar. Dolayisiyla her iki karboksil grubunu kesik ¢izgili kama olarak ¢izmek,
I'in bagka bir gosterimini verir.

Trans atamalari (R, R) ve (S, ), birbirinden farkli iki kiral bilesik olan II ve IlI'G tanimlar. Boylece lig
konfiglirasyonel stereoizomer vardir.

5.3 — Stereokimyasal iligkiler
Ayna yansimasi her iki stereomerkezin konfigirasyonunu tersine gevirir:
(1R,2R) <+ (15,25).
Bu nedenle Il ve lll, birbiriyle cakistirilamayan ayna goriintiileridir: enantiyomerlerdir.
I'de substituisyon cis, Il ve lll'te ise trans bicimindedir. |, trans bigimlerin hi¢birinin ayna gorintusu

degildir. Dolayisiyla:

o |/ll: diastereocizomerler.
o |/lll: diastereoizomerler.

5.4 — Bagil konfigilirasyonun kimyasal yolla belirlenmesi

Stereomerkezleri koruyan dehidrasyon kosullarinda halkal anhidrit olusumu kullanilir.

Cis asit I'de iki karboksil grubu ayni ytzde bulunur ve molekdl i¢i dehidrasyona ugrayabilir. Olusan bes
dyeli anhidrit halkasi, siklobutanin iki komsu karbonunu, iki karbonil karbonunu ve kopru olusturan
oksijeni icerir.

Uriin cis-siklobiitan-1,2-dikarboksilik anhidrit olup cis-3-oksabisiklo[3.2.0]heptan-2,4-dion
olarak da adlandirilir ve SMILES gosterimi 0=C10C(=0) [C@H]2CC[C@QH]12 seklindedir.

Denklestirilmis dehidrasyon denklemi soyledir:

A
C¢HsO4 — CsHgO3 + H5O.
Ayrilan molekil su, o, molekuludur.
Trans asitlerde karboksil gruplari zit yuzlerde bulunur. Her iki stereomerkezi koruyarak bu cis-kaynasik
anhidriti verecek dogrudan halka kapanmasina ugrayamazlar. Dolayisiyla kolayca halkall anhidrit

olusmasi, cis I'i trans Il ve lll'ten ayirt eder. Epimerizasyona yol agan kosullardan kaginilmalidir; ¢tinki
epimerizasyondan sonra anhidrit olusmasi, baslangi¢ konfiglirasyonunu belirlemeye olanak vermez.

5.5 — Enantiyomerlerin ayrilmasi

Il ve Ill, akiral bir ¢ozlcudeki ¢ozunurlikleri de dahil olmak tzere, akiral bir ortamda ayni fiziksel
ozelliklere sahiptir. Bunlari ayirmak igin onlari diastereomerik tuzlara donustiren, enantiyomerik olarak
saf bir reaktif eklenir.

Ornegin, ayirici baz olarak (.S)-1-feniletan-1-amin, C[C@H] (N)clccccel, kullanilir. Her bir esdeger
dikarboksilik asit basina iki esdeger baz kullanildiginda, her iki asit enantiyomeri igin de gegerli olan
denklestirilmis proton aktarimi denklemi soyledir:

06H804 + 2 CgHHN = CGH60427 + 2 08H12N+.

Tuz bilegenleri sunlardir:
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iyon Stereokimyasal SMILES
(S)-1-Feniletilamonyum iyonu C[CQ@H]([NH3+])clccececel
(1R, 2R)-Siklobiitan-1,2-dikarboksilat  0=C([0-])[CE@H]1[C@H](C(=0)[0-])CC1
(1S, 25)-Siklobiitan-1,2-dikarboksilat ~ 0=C([0-]) [C@@H]1[C@RH](C(=0)[0-])CC1

Her tuz, ayirici baza ait iki katyon ve aside ait bir dianyon icerir. Bazin konfiglirasyonu sabit kalirken
asidin her iki stereomerkezinin konfiglirasyonu tersine dondigtinden, iki tuz diastereomeriktir.

Tuzlarin gozinurliklerinin yeterince farkl oldugu bir ¢6zlici segilir ve tuzlar ayrimsal
kristallendirmeyle ayrilir. Karsilik gelen asit enantiyomerini yeniden elde etmek igin saflastiriimis her
tuz ayri ayri asitlendirilir. Hidronyum iyonu, [0H3+ ], kullanildi§inda denklestirilmis net iyon denklemi

soyledir:

CeHgO4* + 2H30" — CeHgO4 + 2H,0.
Boylece Il ve lll, stereomerkezleri degistiriimeden ayri ayri geri elde edilir.
5.6 — CIP kurallarina gore mutlak konfigiirasyonlar

Her bir stereomerkeze dogrudan bagli atomlar Gi¢ karbon ve bir hidrojendir. Bu nedenle hidrojen en
dusuk oncelige sahiptir. Bir ¢ift bagi CIP'nin atomlari gogaltma kuralina gore ele alarak, oncelikleri
karsilastirilan her bir karbona bagli atomlari karsilastiriniz:

Baglh grup veya halka yonii Bir sonraki diizeyde karsilastirilan atomlar  Oncelik

-

Karboksil karbonu (0,0,0)
Diger siibstitiie karbondan gegen halka yolu (C,C,H)
Komsu metilen karbonundan gegen halka yolu  (C, H, H)

A W N

Hidrojen —
Dolayisiyla oncelikler soyledir:

e C1'de: —COOH > C2 lzerinden giden yol > C4 lizerinden giden yol > H.
e C2'de: —COOH > C1 lizerinden giden yol > C3 lizerinden giden yol > H.

4 oncelikli grup okuyucudan uzaga yonelmisken, saat yoniindeki bir 1 — 2 — 3 siralamasi R, saat
yonunun tersindeki siralama ise S konfiglirasyonunu verir. 4 oncelikli grup okuyucuya dogru yoneliyorsa
atamayi tersine ceviriniz.

Bunu 5.2'de belirtilen gizimlere uyguladigimizda:

izomer C1 C2 Tam atama
I R S cis-(1R,2S), mezo
I R R trans-(1R,2R)
m S S trans-(15,25)

Gozlm, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 6: Yaglar, yag asitleri ve fosfolipitler

[

Yaglar (lipitler), apolar (hidrofobik) bir grup ve polar (hidrofilik) bir grup igerir. Suda ¢6ziinmeyen
lipitlerin dnemli biyolojik iglevleri vardir.

6.1 Z-oktadek-9-enoik asit (oleik asit), oktadekanoik asit (stearik asit) ve hekzadekanoik asidin
(palmitik asit) yapilarini ¢iziniz.

6.2 6.1 kismindaki bu U¢ yag asidini kullanarak bir triagil gliseridin olasi yapilarindan birini giziniz.

6.3 6.2 kismindaki triagil gliseridinizin sulu NaOH ¢ozeltisindeki hidroliz tepkimesinin denklemini
yaziniz. Gliseridinizdeki yag asitlerinden birinin hidroliz mekanizmasini veriniz.

6.4 Su yag asitlerinden hangisinin sudaki ¢éztnlrligu en dusuktir: Co1 H43COOH,
C17H35COOH veya CsH1;COOH?

6.5 Fosfolipitler, biyoorganik bilesiklerin dnemli bir sinifidir. 6.2 kismindaki triacil gliseridinizden
turetilen fosfatidik asidin yapisini giziniz.

6.6 Fosfolipitler siklikla su semayla gosterilir:

-— phosphate and other water soluble groups
-~— Qlycerol

-« fatty acids

i) Yukaridaki semanin bir kopyasi Gizerinde hidrofilik ve hidrofobik gruplari isaretleyiniz.

i) Yukaridaki semay! kullanarak bir fosfolipidin birbirinin ayni alti molekulinun suda bir araya
gelmesi i¢in iki olasi dizen ¢iziniz.

iii) Biyomembranlar bir fosfolipit ¢ift tabakasindan olusur. Yukaridaki semayi kullanarak bir zar i¢in
bdyle bir model giziniz.

iv) Boyle bir model (iii) eksiktir. Bu tlr biyomembranlarda baska hangi biyomakromolekdller
bulunur?

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 6.1

Oleik asit, (92)-oktadek-9-enoik asit: cccccccc/c=c\Ccccccec (=0)0
Stearik asit, oktadekanoik asit: ccccccccccecceccec (=0)0

Palmitik asit, hekzadekanoik asit: ccccccccceccccecc(=0)0
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6.2 Olasi yapilardan biri 1-oleoil-2-stearoil-3-palmitoil-sn-gliseroldir:
CCCCCCCC/C=C\CCCCCCCC(=0)0C[CRRH]
(OC (=0)CCCCCCCCCCCCCceecee)coc (=0)ceeececececececececcecece

e 6.3 Tam bazik hidroliz soyledir:
Cs5H10406 + 3NaOH — HOCHQCH(OH)CHQOH + C17H33COONa + C17H35COONa + C15H3; COONa.

Urlinler sunlardir:

e Gliserol: occ(0)co

¢ Sodyum oleat: CCCCCCCC/C=C\CCCCCCCC(=0)[0-].[Na+]
e Sodyum stearat: CCCCCCCCCCCCCCCCCC(=0) [0-].[Na+]
e Sodyum palmitat: CCCCCCCCCCCCCCCC(=0)[0-].[Na+]

Mekanizma; hidroksidin bir ester karboniline katilmasi, gliserolden tlremis bir alkoksidin
ayrilmasiyla tetrahedral ara Urinun pargalanmasi ve karboksilat olusturmak tzere proton
aktarilmasi basamaklarindan olugur.

6.4 Cozunurligl en dusilik olan dokozanoik asittir (behenik asit), Co;H4;3COOH:
CCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCC(=0)0

e 6.5 Oleoil ve stearoil gruplari korundugunda bir fosfatidik asit olan 1-oleoil-2-stearoil-sn-
glisero-3-fosforik asit elde edilir:
CCCCCCCC/C=C\CCCCCCCC(=0)0C[C@AH] (OC(=0)CCCCCCCCCCCCCCCCC)COoP(=0)(0)0

e 6.6(i) Polar bas hidrofiliktir; iki hidrokarbon kuyrugu hidrofobiktir.

e 6.6(ii) iki sematik diizen; alti bagin diga, kuyruklarin ise ige doniik oldugu misel benzeri bir
kiime ve karsilikl iki yapragin her birinde li¢ molekilin bulundugu bir ¢ift tabaka
parcasidir.

e 6.6(iii) Bir zar ¢ift tabakasinda polar baslar her iki taraftaki sulu ortama donuktur;
hidrokarbon kuyruklari ise tabakanin i¢ kisminda sikica bir arada bulunur.

e 6.6(iv) Baslica ek biyomakromolekiiller proteinlerdir. Zarlar ayrica proteinlere ve lipitlere
bagh karbonhidrat zincirleri tagsir.

.
Cozum
6.1

Her yag asidini, C1 olan karboksil karbonundan baslayarak numaralandiriniz.

Yag asidi Yogunlastiriimis yapi Yapisal yorum
On sekiz karbon; C9 ile C10 arasinda bir Z ¢ift
Oleik asit  HOOC—(CHy)y~ CH=CH~—(CHy);—CH, " ¢
Stearik asit HOOC—(CHz)16—CHs On sekiz karbon; karbon-karbon cift bagdi yok.
Palmitik . .
" HOOC—(CH3)14—CHs On alti karbon; karbon-karbon c¢ift bagi yok.
asi
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Oleik asidi gizerken iki karbon zinciri stibstitientini ¢ift bagin ayni tarafina yerlestiriniz; dolayisiyla bagh
iki hidrojen diger tarafta bulunur. SMILES gdésterimindeki /c=c\ ifadesi bu Z geometrisini belirtir. Geri
kalan tek baglar etrafindaki konformasyonlari belirlemez.

6.2

Bir triacilgliserolde, gliserollin tg¢ hidroksil grubunun tamami esterlegmistir. Her asitten bir kalinti
kullaniniz:

Gliseroldeki konum Bagl acil grubu

C1 Oleoil
C2 Stearoil
C3 Palmitoil

Segcilen yapiyi ¢cizmek igin gliserollin karbon zincirini, C1 C2'nin Ustunde ve C3 onun altinda olacak

sekilde dikey yerlestiriniz. Her gliserol oksijeni, yag asidi kalintisina bir ester bag, —O—C(:O) ,
aracihgiyla baglanir.

Cevapta kodlanan stereoizomeri belirtmek igin merkezdeki hidrojenin sagda, merkezdeki stearoiloksi
suibstitlentinin solda oldugu bir Fischer izdisumu kullaniniz. Yatay baglar gozlemciye dogru, dikey
bagdlar ise gozlemciden uzaga yonelir. Oleoil grubundaki ¢ift bagi Z olarak koruyunuz.

Elde edilen molekil formuli Cs5H1940¢ olur. U(; acil grubunun diger diizenlenisleri de kabul edilebilir.
6.3

Suda, 0, sodyum hidroksit, [Na+].[OH-], saldiran hidroksit iyonunu, [0H- ], sadlar. Her ester grubu
bir hidroksit iyonu tikettiginden, tam hidrolizde Ui¢ esdeger tiketilir.

Cevaplar bolimindeki denklestiriimis denklemde gliserol ve li¢ sodyum karboksilat olusur. Sulu bazik
ortamda serbest yag asitleri son Urlinler olarak kalmaz.

Gliseroliin C3 konumundaki palmitoil esterinin parcalanmasini ele alalim. Mekanizma igin:
e R, palmitoil grubunun hidrokarbon zincirini, CH3(CHy) 14, gostersin.
o G—OH, C3 konumundaki agil grubunun uzaklastirimasindan sonraki triin olan 1-oleoil-2-

stearoil-sn-gliserolii gostersin:
CCCCCCCC/C=C\CCCCCCCC(=0)0C[CRRH] (OC(=0)CCCCCCCCCCCCCCCCc)co

Bu durumda tepkimeye giren ester R—C(=0)—0—G olarak yazilabilir.
1. Niikleofilik katilma
R-C(=0)-0-G+OH™ — R—-C(OH)(0O")-0-G.

Hidroksit oksijenindeki bir ortaklanmamis elektron giftinden karbonil karbonuna dogru bir elektron
akis oku ve karbonil 7w bagindan karbonil oksijenine dogru bir bagka ok ¢iziniz.

Olusan tetrahedral oksianyon ara liriinu soyledir:
CCCCCCCC/C=C\CCCCCCCC(=0)O0C[CRRH] (OC(=0)CCCCCCCCCCCCCCCCC)COC(0)
([0-])CCceceeecceeceee

Karbonilin her iki yuzinden de saldiri gerceklesebilir; bu gecici tetrahedral merkezde herhangi bir
konfigurasyon belirtiimemistir.
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2. Tetrahedral ara liriiniin pargalanmasi
R—C(OH)(0")-0—G — R—C(=0)-OH + G—-0".
Karbonil bagini yeniden olusturmak icin negatif yiklu oksijenin ortaklanmamis elektron ciftinden

karbonil karbonuna dogru bir ok ¢iziniz. Ayni anda, agil karbonu-gliserol oksijeni baginin
elektronlarini ayrilan oksijene tasiyiniz.

Boylece SMILES gosterimi 6.1'de verilen palmitik asit ve 1-oleoil-2-stearoil-sn-gliseroliin C3
alkoksidi olusur:
CCCCCCCC/C=C\CCCCCCCC(=0)0OC[CRRH] (OC(=0)CCCCCCCCCCCCCCCCC)C[0-]

3. Proton aktarimi
R—C(=0)—OH + G—0~ — R—C(=0)-0" + G—OH.
Alkoksit oksijeni, karboksilik asidin protonunu alir; asidin oksijen—hidrojen baginin elektronlari
asidin oksijeni Uzerinde kalir.
Bu parcalanmanin Urinleri, yukarida tanimlanan diagilgliserol ve palmitat iyonudur:

CCCCCCcceeeeeeecc(=0) [10-1

Rezonansla kararli hale gelen karboksilatin olusmasi, bu kosullarda sabunlagsmayi pratikte tersinmez
kilar. Kalan iki ester grubunun benzer bicimde pargcalanmasi sonucunda gliserol, oleat ve stearat elde
edilir. Sodyum iyonlari, [Na+], karsi iyonlari saglar.

6.4

Karboksil karbonu da sayildiginda Ug¢ asit sirasiyla 22, 18 ve 6 karbon atomu igerir. Bunlar dokozanoik
asit, stearik asit ve hekzanoik asittir, cccccc (=0)o.

Hepsi ayni polar karboksil grubuna sahiptir, ancak apolar hidrokarbon zincirlerinin uzunluklari biyuk
olgude farklidir. Zincir uzunlugunun artmasi hidratasyonu daha az elverisli hale getirir. Bu nedenle, en
uzun zincirli asit olan dokozanoik asidin, C21H43COQOH, sudaki ¢ozinirligl en dislktdr.

6.5
Bir fosfatidik asit, gliserol iskeleti tGizerinde iki yag asidi ester grubu ve bir fosfat monoesteri icerir.

Secilen triagilgliserolden baglayarak:

e C1 konumundaki oleoil esterini koruyunuz.
e (C2 konumundaki stearoil esterini koruyunuz.
e C3 konumundaki palmitoil esterini bir fosfat esteriyle degistiriniz; boylece ug grup

—CHQ—O—P(:O)(OH)Q olur.
6.2'deki gliserol stereokimyasal diizenini aynen kullaniniz ve oleoil grubunun Z cift bagini koruyunuz.
Boylece SMILES gosterimi Cevaplar boliminde yer alan fosfatidik asit elde edilir.

Bu SMILES gosterimi, asidin tamamen protonlanmis halini betimler. Fosfat bagsi sulu ¢ozeltide
iyonlasabilir.

6.6(i)

Verilen simge Uzerinde:
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o Fosfati ve diger polar bas gruplarini temsil eden daireyi, hidrofilik olarak etiketleyiniz.
e Yag asidi kalintilarinin hidrokarbon kisimlarini temsil eden iki uzun kuyruk ¢izgisini, hidrofobik
olarak etiketleyiniz.

Gliserol ve ester bolgesi, polar bas ile hidrokarbon kuyruklari arasindaki ara yuzu olusturur.
6.6(ii)
iki cizimi asagidaki gibi betimleyiniz:

1. Misel diizeni: Alti bas dairesini bir gemberin ¢evresine esit araliklarla yerlestiriniz. Her bastan
cikan iki kuyrugu da ige, ortak merkez bdlgesine dogru yonlendiriniz. Boylece alti polar basin
tamami ¢evredeki suya bakarken kuyruklar i¢ kisimda bir araya gelir.

2. Cift tabaka parcasi: Ug bas dairesini, kuyruklari asadiya bakacak sekilde iistte yatay bir siraya
yerlestiriniz. U(; bas dairesini daha, kuyruklari yukariya bakacak sekilde altta bir siraya
yerlestiriniz. iki kuyruk grubu ortada bulusur; (st ve alt bas gruplari karsi taraflardaki suyla temas
eder.

Bu birlegsmeler sematiktir. Cift kuyruklu fosfolipitler genellikle kliglk kiresel miseller yerine ¢ift tabakalar
olusturma egilimindedir.

6.6(iii)

ikinci diizeni, karsilikli iki kesintisiz yaprak olusturacak sekilde genisletiniz. Cizim, yukaridan asagiya
sunlari gostermelidir:

1. Sulu ortam.

2. Bir sira polar bas.

3. Asagiya yonelmis kuyruklar.

4. Karsl yapraktan yukariya yonelmis, hidrofobik i¢ bolgede ilk kuyruk grubuyla bulusan kuyruklar.
5. ikinci bir sira polar bas.

6. Diger taraftaki sulu ortam.

Dolayisiyla zar, her iki sulu bolmeye de hidrofilik ylizeyler sunar ve hidrokarbon zincirlerini ¢ift tabakanin
icinde barindirir.

6.6(iv)

Eksik olan baslica biyomakromolekiiller proteinlerdir. integral zar proteinleri cift tabakaya gomuludur
ve bazilari tabakayi tamamen kat eder; periferik proteinler ise tabakanin ylzeyleriyle etkilesir.

Karbonhidrat zincirleri de glikoproteinlerin ve glikolipitlerin pargalari olarak, gcogunlukla sitozole
bakmayan ylizeyde bulunur. Bu adlar belirli molekdtiler yapilari degdil, madde siniflarini tanimlar;
dolayisiyla dizileri ve baglanma diizenleri bilinmeden bunlara tek bir SMILES gosterimi atanamaz.

Cozum, resmi ¢ozumle karsgilastirilarak kontrol edildi.
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