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Soru 1: Fosforik asit

[

Fosfor elementi dogada, karmasik bir mineral olan apatitte fosfat halinde bulunur. Bu mineral,
fosfatin yani sira silika ve su iyonlari icerir: Ca?*, CO32~, SO,%~, SiO32~ ve F .
Bu mineralin trikalsiyum fosfat, Ca3(PO4)2, kalsiyum sulfat, kalsiyum florur, kalsiyum karbonat ve

silika karigimi oldugunu varsayalm.

Gubre olarak kullaniimak tGizere suda ¢dzlinen kalsiyum bis(dihidrojenfosfat), Ca(H2PO4)2,
hazirlanmistir. Bu amagla apatit, fosforik asit ve sulfirik asit karigimiyla isleme tabi tutulur. Bu islem
ayni zamanda safsizliklarin blylk bolimdni giderir.

Bir apatit orneginin element analizi agagidaki sonuglari vermistir; bu sonuglarda flor digindaki
elementlerin bilesimi, elementler oksitleri halindeymis gibi ifade edilmistir:
CaO P205 SiOQ F SOg COQ
Kitlece %  47.3 284 34 34 3.5 6.1
islem 1 - Bu mineralin m kiitleli bir 6rnegi, 0.500 mol dm 3 fosforik asit ve 0.100 mol dm 3
siilfiirik asit iceren bir ¢ézeltinin 50.0 cm?®' ile isleme tabi tutulur. Karisim, sicakligin 90 °C'nin
tzerine ¢ikmasi 6nlenerek yaklasik 70 °C'ye kadar isitilip tamamen susuzlastirilir. Zehirli gazlar

aciga ciktigindan bu islem ¢geker ocakta gergeklestirilir. Kuru kalinti 6gtulur ve tartilir; elde edilen
kalintinin kutlesi m 'dir.

Bu kosullarda yalnizca dihidrojenfosfat, Ca(H2PO4)2, olusurken silika ve silikat tepkimeye
girmez.

islem 2 - Bu kalintinin 1.00 g'i, 40 °C'de 50.0 cm? suile isleme tabi tutulur; ardindan stzulir,
kurutulur ve tartilir. Elde edilen kalintinin kutlesi ms'dir. Bu yeni kalinti esas olarak jips,
CaS0y4 - 2H>O0, igerir; jipsin ¢ozunurligi 20 °C ile 50 °C arasinda sabit kabul edilebilir ve
2.3 gdmf?"e esittir.

1.1 Gergeklesen tepkimelerin denklestirilmis denklemlerini yaziniz.

1.2 Tum tepkimeler stokiyometrik olarak gergeklegiyorsa baslangicta ne kadar apatit alinmalidir?
Elde edilen apatitin m kitlesiyle baslandiginda, m; = 5.49 g kalinti elde edilmektedir.

1.3 Teorik olarak hangi kutle elde edilmelidir?

1.4 Bu sonug, kalintida bulunmasi beklenmeyen Urtnlerin varhigindan kaynaklanmaktadir. Bu deney
kosullarinda verileri makul bicimde agiklayabilecek bu tir iki Grin belirtiniz.

Sanayide geleneksel olarak analiz ve verim, oksit yiizdesi olarak ifade edilir. Fosfor igerigi, P2Os
hélindeymis gibi ifade edilir.
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n9 elde edilen ¢dzunur driinin madde miktari, ¢ asit olarak eklenen maddenin madde miktari ve
no eklenen apatitin madde miktari ise verim soyledir:

n
Fexp = ———— 100
ny + Ny

Filtre Gzerinde ma = 0.144 g kalinti elde edilir.
1.5 rexp'yi hesaplayiniz.
1.6 Deneysel verim 100%'ln lzerindedir. Gergek verime daha yakin bir r degeri hesaplayiniz.

Bagil atom kiitleleri: P: 31; Ca: 40; O: 16; H: 1; F: 19; C: 12; Si: 28; S: 32.

pK degerleri:
HSO,~ HF H;PO, 5 H,PO,~ . HPO,2~ _ 19
SO42 F- H,PO,~ HPO4> PO~

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

1.1 Asitle islem sonucunda kalsiyum bis(dihidrojenfosfat), kalsiyum stilfat, hidrojen florir ve
karbon dioksit olusur. Yikama, dihidrojenfosfati ¢ozer ve jipsi kismen ¢ozer. Denklestirilmis
denklemler ve SMILES gosterimleri Cozum 1.1'de verilmistir.

e 1.2 Asit esdegeri denkliginden [my = 2.79 g|.

e 1.3 Bilesimi belirlenmemis mineral maddesi ugucu olmayan madde olarak korunarak, toplam

kutle denkliginden |71 theor = 5.39 g|.

e 1.4 iki olasi uiriin jips, CaSO4 - 2H>0, [ca+2].0=S(=0) ([0-]) [0-].0.0 ve kalsiyum
bis(dihidrojenfosfat) monohidrat, Ca(H2PO4)2 - H2O, [ca+2].0=P(0) (0)
[0-]1.0=P(0)(0)[0O-].0"r.

o 1.5|rexp ~ 111.1%|.

e 1.6 Cozunen jips kutlesinin dogrudan ¢ikariimasi, yaklasik dizeltme oIarak
verir. islem 1'deki kiitle fazlasinin tamami tutulan sudan kaynaklaniyorsa, hidrat suyunun

acikca hesaba katilmasi yaklagik verir. Bu ayrim ve basili verilerin sinirliliklar asagida
aciklanmigtir.

l
Cozum
1.1 — Tepkimeler

Asagidaki gosterimler, asagida kullanilan molekdler tirleri ve iyonik formul birimlerini belirtir. Kristal
tuzlar icin baglantisiz SMILES gdsterimleri kristal orgliyl veya koordinasyon geometrisini belirtmez.

Madde SMILES
Fosforik asit, H3POy4 0=P(0) (0)0

Silfurik asit, HoSO4 0=S(=0) (0)0
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Madde SMILES

[Ca+2].[Ca+2].[Ca+2].0=P([0-])([0O-])[0-].0=P([O-1])

Trikalsiyum fosfat, Cas (PO
3(PO4)> (10-1)[0-]

Kalsiyum bis(dihidrojenfosfat),
[Ca+2].0=P(0)(0)[0-].0=P(0)(0)[0O-]

Ca(H2POy4)2

Kalsiyum siilfat, CaSOy4 [Ca+2].0=S(=0) ([0-1)[0O-]
Kalsiyum florir, CaFq [Ca+2].[F-]1.[F-]

Kalsiyum karbonat, CaCO3 [Ca+2].0=C([0-])[O-]
Hidrojen florir, HF [H]F

Karbon dioksit, CO» 0=C=0

Su, H,O o]

Kalsiyum iyonu, Ca?" [Ca+2]

Dihidrojenfosfat iyonu, HyPO,~ 0=P(0)(0)[0-]

Siilfat iyonu, SO 42~ 0=S(=0) ([0-1)[0O-]

Silika, genis bir ag yapisina sahip katidir; tek bir molekuler SMILES gosterimi yapisini temsil etmez.
Burada P2Os5, tepkimelerin molekdler bir Griinti degil, analitik sonuglarin ifade edilmesinde kullanilan bir
esdegerdir.
Fosforik asitle gergeklesen denklestirilmis tepkimeler soyledir:
Cag(PO4)2 +4H3POy — 3 Ca(H2P04)2
CaFy +2H3POy4 — Ca(H2P04)2 + 2HF (g)
CaCO3 +2H3POy4 — Ca(H2P04)2 + COq (g) + H-0.
Sulfarik asitle gergeklesen karsilik gelen tepkimeler soyledir:
Cag(POy)s + 2H,S0, — Ca(H,POy), + 2CaSO,
CaF, + H,SO, — CaSO4 + 2HF (g)
CaCO3 + HyS04 —» CaSOy4 + CO3 (g) + HyO.

Bu denklemler, asit karisimiyla gerceklesen tepkimeye alternatif denklestirilmis katkilar verir; her
bilesenin yalnizca tek bir asitle tepkimeye girmesi gerekmez.

Verilen pK degerleri, bu donlisimlerde fosforik asit molekiilii basina bir, siilflrik asit molekiili basina
ise iki asidik protonun hesaba katilmasini destekler. Fosfat gruplari dihidrojenfosfat gruplarina, flortr
hidrojen flortire donisur; karbonat ise karbon dioksit ve su agida gikarir. Ugucu Urlinlerin ortamdan
uzaklagmasi donusumu kolaylastirir. Belirtilen modelde tehlikeli gaz Grunu hidrojen flortrdar.

islem 2 sirasinda
Ca(H,P0y), (s) — Ca’" (aq) + 2H,PO4 (aq)
ve kalsiyum silfat hidratlagir:
CaS0y4(s) + 2H;0(1) — CaSOy4-2H50 (s).
Jips sinirh 6lgtde ¢ozlndr:
CaSO, -2H,0 (s) = Ca®*" (aq) + S04* (aq) + 2H,0 (1).

Belirtildigi Gizere silika ve silikat tepkimeye girmeden kalir.
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1.2 — Gerekli apatit kiitlesi
Eklenen asitlerin madde miktarlari sdyledir:
n(H3PO4) = (0.0500 dm?)(0.500 mol dm %) = 0.0250 mol,
n(Hy,80,4) = (0.0500 dm®)(0.100 mol dm —*) = 0.00500 mol.
Dolayisiyla mevcut asit esdegeri miktari
Nacia = 0.0250 + 2(0.00500) = 0.0350 mol.

Asit gereksinimi dogrudan fosfat, florlir ve karbonat analizlerinden elde edilir:

Bilesen Mineralin grami basina madde miktari Mol basina gereken asit esdegeri
Ca3(PO4)2 % = 0.002000 mol g * 4
CaF, % = 0.00089474 molg~! 2
CaCOs3 % = 0.00138636 molg ! 2

Bir mol trikalsiyum fosfat, bir mol P5O5'e esdeder fosfor icerir. Bu modelde kalsiyum siilfat ve silika asit

gerektirmez.

Bu nedenle,

284 .034 .061
my 40 S —|—2003 —|—2006 = 0.0350.
142 38 44

Koseli parantez igindeki ifade 0.0125622 mol g~ !'dir; buradan
my = 2.78614 g ~ 2.79 g|.

Basili analiz, bes bilesenli bir bilesimle tam olarak tutarli degdildir. Bundan sonraki hesaplamalarda,
bilesimi belirlenmemis mineral kutlesi ugucu olmayan madde olarak ele alinmistir.

1.3 — Teorik kalinti kiitlesi

Eklenen ¢ozlnmus asitlerin toplam kutlesi
Macias = (0.0250)(98) + (0.00500)(98) = 2.940 g.
Tam donustim sonucunda hidrojen florur, karbon dioksit ve karbonattan olusan su agiga ¢ikar:
0.034my

0.061
1(CO3) = n(H20)reaction = Tmo — 0.00386260 mol.

Bunlarin kitleleri soyledir:

m(HF) = 0.0997143 g,
m(CO,) = 0.169954 g,
m(HyO) reaction = 0.0695268 g.

Cozucl olan su da buharlasir ve son kuru kitleye katkida bulunmaz. Sonug olarak,
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M1 theor = M0 + Macids — m(HF) - m(COZ) - m(H2O)reaction
= 2.78614 + 2.940 — 0.0997143 — 0.169954 — 0.0695268

—[5.38694 ¢ ~ 5.39 ¢

Olgiilen kalinti kiitlesinin fazlalig séyledir:
Am = 5.49 — 5.38694 = 0.10306 g.

1.4 — Beklenmeyen iki olasi liriin

Yaklasik 70 °C'ye isitma, kristal suyunu birakirken serbest suyu uzaklastirabilir. iki olasi iiriin, Cevaplar
bolimunde belirtilen hidratlardir:

CaSO4 + 2H20 — CaSO4-2H50
ve
Ca(H2PO4)2 + HoO — Ca(H2POy4)2 - H2O.
Bu uUrlnlerin tuttugu su, susuz bilesikler esas alinarak yapilan hesaba gore odlgillen kutleyi artirir.

Fazlaligin tamami su ise bunun madde miktari yalnizca

0.10306
n(H2O)retained = 1—8

Bu fazlaligi agiklayacak sekilde kismen hidratlagmasi igin yeterli miktarda kalsiyum stlfat veya kalsiyum

— 5.73 x 10> mol.

bis(dihidrojenfosfat) vardir. Yalnizca tartim yoluyla hangi hidratin veya hangi hidrat karigiminin
bulundugu belirlenemez.

1.5 — Gorliniir deneysel verim

ilk gravimetrik yorumda, 1.00 g'lik érnekten kaybolan kiitlenin tamaminin kalsiyum bis(dihidrojenfosfat)
oldugu kabul edilir:

Msoluble,sample — 1.00 — 0.144 = 0.856 g.
5.49 g'lik Grliniin tamamu igin,

5.49

Msoluble,batch = m(0.856) = 4.69944 g.

ilgili molar kiitleler soyledir:

M (Ca(H,POy);) = 234 gmol !, M(P,05) = 142 gmol ",
Her mol kalsiyum bis(dihidrojenfosfat), bir mol P2 O esdederi igerir. Dolayislyla oksit kiitlesi olarak
ifade edilen gorlnur geri kazanim miktari

142
B0, appacent = 4-69944 2% = 2.85180 g,

Sisteme verilen toplam fosfor, mineraldeki fosfor ile eklenen fosforik asitten olusur:

n(H3POy4)
2

= (0.284)(2.78614) +
— 2.56626 g.

(142)
0.0250

mP2057inpuf' — 0.284’1’)’1,0 +

(142)

Boylece
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2.85180

o = =227 100 = 111.13% ~ 111.1%.
T = 3 56626 100 3% %

Cozunen madde yalnizca kalsiyum bis(dihidrojenfosfat) olmadidindan bu, gorunur bir verimdir.
1.6 — Coziinen jips icin diizeltme
Jipsin 50.0 cm?®'teki ¢oziliniirligiine karsilik gelen kiitlesi

Mgypsum dissolved = (2.3 gdm%)(0.0500 dm?®) = 0.115 g.

Ornekte bu miktara ulasmaya yetecek kadar siilfat vardir: tiriiniin tamaminin icerdigi siilfat miktar

Nsulphate,total — 0.00500 + % = 0.00621893 IIlOl,

bu da her 1.00 g'lik 6rnek igin yaklasik 0.195 g jipse esdegerdir.

Basit bir dogrudan kiitle diizeltmesinde, ¢oziinen jips gorinir ¢oziinir madde miktarindan ¢ikarihr:
M phosphate,sample ~ 0.856 — 0.115 = 0.741 g.

Bunun sonucunda

. (5.49)(0.741)(142/234)

100 = 96.20% ~ 96.2%.
2.56626 & %

Bu, verimin 100%'uin tizerinde olmasinin baslica nedenini ortadan kaldirir; ancak hidrat suyu nedeniyle
bu gravimetrik dlizeltme yaklasiktir.

Agikga hesaba katildiginda, 0.115 g ¢6ziinmis jips yalnizca
0.115 136 _ 0.0909302
ST T &

susuz kalsiyum siilfata karsilik gelir. Yalnizca bu kiitlenin cikariimasi 99.32% verir.

Daha eksiksiz bir denklik, 1.4'teki hidrat aciklamasini da i¢erebilir. Sunlari varsayalim:

o islem 1'deki 0.10306 g'lik fazlahidin tamami tutulan sudur;
o filtrede kalan sulfat jipstir;
o fosfat disindaki diger maddeler ¢ozlinmez.

Uriiniin tamami igin ¢dziinen siilfatin madde miktari

5.49 0.115
Nsulphate,dissolved = 1—00 1—72 = 0.00367064 mol.

Dolayisiyla ¢dzunen susuz kalsiyum stlfatin kutlesi
Mgylphate,dissolved — (136)(0.00367064) = 0.499207 g.
Son jips filtre keklerinde tutulan suyun kitlesi

Meyater filter = 36 (0.00621893 — 0.00367064)
=0.0917386 g.
Dolayisiyla kutle kaybi, ¢dzunen fosfati, cozlinen susuz sulfati ve hidrat suyunun net kaybini icerir.

Susuz fosfat kutlesi i¢in ¢ozulduglnde

Mphosphate,dissolved = 4.69944 — 0.499207 — 0.103059 + 0.0917386
=4.18891 g.
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Boylece bu ek varsayimlar altinda,

~ 4.18891(142/234)
B 2.56626

100 = 99.05% ~ 99.1%.

Cozlm, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: iyonik ¢ozeltiler - bakir tuzlarinin sulu ¢ozeltileri

[
Bu bolim, hidratlanmig Cu?t iyonunun asitligi ve hidroksidin ¢okelmesiyle ilgilidir.

1.00 x 10~2 mol dm 2 derisiminde bir bakir(ll) nitrat ¢ézeltisini ele aliniz. Bu ¢ézeltinin pH
degeri 4.65'tir.

2.1 Hidratlanmig Cu?* iyonunun eslenik bazinin olugum denklemini yaziniz.
2.2 ilgili asit-baz ciftinin pK, degerini hesaplayiniz.
Bakir(ll) hidroksidin ¢ozinirlik garpimi K, = 1 x 10~ 20dir.

2.3 incelenen goézeltiden Cu(OH)2 hidroksidi hangi pH degerinde ¢okelir? Bu hidratlanmig Cu?*™

iyonunun eslenik bazinin ihmal edilebilir miktarda bulundugunu gostererek hesaplamanizi
gerekcelendiriniz.

Bakir(l) iyonlarinin disproporsiyonlasmasi

Cu™ iyonu iki redoks ciftinde yer alir:

Couple 1: Cu"+e = Cu
Standart elektrot potansiyeli E? =+0.52V

Couple 2: Cu** +e = Cu*

Standart elektrot potansiyeli EY = +0.16 V
2.4 Bakir(l) iyonlarinin disproporsiyonlagsma denklemini yaziniz ve ilgili denge sabitini hesaplayiniz.

2.51.00 x 102 mol bakir(l)'in 1.0 dm? suda ¢oziinmesiyle elde edilen ¢ézeltinin bilesimini (
mol dm 2 cinsinden) hesaplayiniz.

2.6 Cu™ iyonlari disinda, sulu ¢dzeltide disproporsiyonlasan iki kimyasal tiiriin adini veriniz;
denklemleri yaziniz ve disproporsiyonlasmanin gozlendigi deney kosullarini agiklayiniz.

Bakir(l) oksidin, Cu,0O, 1.00 x 10~2 mol dm3 derisimindeki bir Cu?* iyonu ¢ozeltisiyle temas
halindeki kararhligini ele aliniz. Bakir(l) oksidin ¢ozlnurlik ¢arpimi
K., = [Cu"][OH ] =1 x 10~ ®tir.

2.7 CuyO'nun kararli hale geldigi pH degerini hesaplayiniz. CusO'nun ¢ékelmesinin gézlenmesini
saglayan basit bir deney belirtiniz.
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Cu™ ve Cu?t iyonlarinin yer aldigi kompleks olugsumu

2.8 [Cu(NH3)s] " kompleks iyonunun ayrisma sabiti Kp = 1 x 10~ ™ 'dir. Asagidaki giftin
standart elektrot potansiyelini hesaplayiniz:

[Cu(NH,),]" +e° &= Cu+2NH,
2.9 Asagidaki ciftin standart elektrot potansiyeli

[Cu(NH,),]** +2¢e” & Cu+4NH,

EJ = —0,02 V'tur.
[Cu(NHj3)4]?" kompleks iyonunun ayrigma sabitini hesaplayiniz.

2.10 Buradan asagidaki ¢iftin standart elektrot potansiyelini bulunuz:

[Cu(NH, ), +&~ == [Cu(NH,),]" + 2NH,

[Cu(NH3)2]* katyonunun disproporsiyonlagmasi gergeklegir mi?

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Temel sayisal cevaplarda, oda sicakhdi icin yaygin olarak kullanilan pK,, = 14.00 ve
2.303RT/F = 0.060 V yaklagimlari kullaniimistir. 0.05916 V kullanilarak elde edilen sonuglar da
Go6zum bolimunde tablo hélinde verilmistir. Adlar ve SMILES gdsterimleri de orada bir araya
getirilmistir.
e 21
[CU(H20)6]2+ —+ Hzo S [CU(H20)5(OH)]+ —+ H3O+.

e 2.3|pH = 5.00 | Eslenik baz, ¢6ziinmis bakir(ll)'nin yaklasik 0.50%'sini olusturur.

e 2.4

2Cu" = Cu*" + Cu(s), K ~ 1.0 x 10%].

2.5 Yalnizca disproporsiyonlagsmanin dikkate alindigi modelde,

[Cu™] ~ 7.0 x 10™° moldm |, [Cu?*] ~ 5.0 x 10"% moldm |,

Yaklasik 5.0 x 1073 mol bakir metali birikir.

2.6 iki 6rnek, soguk ve seyreltik sulu alkali cozeltisindeki klor ile isitilan hidrojen peroksittir:

Cl; +20H  — Cl” + C10™ + H»O,
2H202 — 2H20 + 02.
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2.7 |pH = 3.00 |, bakir(l) oksit, bu sinirin izerinde disproporsiyonlagsmaya karsi kararli hale

gelir. Yeni ¢okturilmus bakir(ll) hidroksidin bazik sulu ortamda etanal ile isitiimasi, tugla
kirmizisi bakir(l) oksit verir.

e 28|E°=-0.14V|

e 29|Kp=1.0x 10 2|

e 210 |E° = 40.10 V| Disproporsiyonlagsma buiyiik 6lgiide baskilanir:

2 [Cu(NH3),] " = [Cu(NH;)4)*" 4 Cu(s), K~1.0x10"|

L
Cozum

Aktiviteler, c° = 1 mol dm3'e gore bagdil derisimlerle yaklasik olarak ifade edilir; saf katilarin ve suyun
aktivitesi birdir. Dolayisiyla asagidaki denge ifadelerine yerlestirilen derisimler, bunlarin mol dm3

cinsinden sayisal degerleridir. Basit bir bakir iyonu formuli kullanildiginda hidratasyon ortiik olarak kabul
edilir.

2.1 — Eslenik bazin olusumu

Hidratlanmis bakir(ll) iyonunu geleneksel olarak heksaakua kompleksi bigiminde yazarsak,

[Cu(H;0)6]*" + Hy0 = [Cu(H,0)5(OH)]" + H30™ |,

Koordine olmus bir su molekilu bir proton kaybeder. Oksijeni, hidroksido ligandi olarak koordine kalir;
bdylece kompleksin yiikli +2'den +1'e diser. Bakirin yiikseltgenme basamagi 42 olarak kalir.

Dolayisiyla eslenik baz, pentaakuahidroksidobakir(ll) iyonudur.
2.2 — Asit ayrigma sabiti
C = 1.00 x 1072 mol dm 2 olsun. Olciilen pH degerinden
h = [H;0"] = 10%% = 2.2387 x 1075 moldm 3.

Her hidroliz olayi bir eslenik baz iyonu ve bir hidronyum iyonu Uretir. Suyun otoiyonlagmasinin katkisi
yalnizca

10714

[OH | = =4.47 x 10" moldm ",

oldugundan eslenik baz derisimi pratikte h, kalan asit derigimi ise C' — h'dir. Boylece,
h? (2.2387 x 107°)2

— —5.02 x 1078,
C—h 1.00x 1072 —-2.2387 x 107°

K, ~

Dolayisiyla,

pK, = —log,s K, = 7.30|.

2.3 — Bakir(ll) hidroksidin gokelmesi

Cokelme tepkimesi
Cu?" (aq) + 20H (aq) — Cu(OH)z (s).

Gokelmenin baglangicinda,
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[Cu®t][OH ]2 = K.

ilk olarak serbest bakir(ll) derisimini 1.00 x 102 moldm 2 alirsak,

10720
[OH" ] = > =1.0x 10" moldm°.
10~
Boylece,
pOH = 9.00, pH = 5.00|.
Yaklasimi kontrol etmek icin asit—-baz dengesinden
Cu(H,0)5(0OH)|* . . -8
[Cu(H;0)5(OM)]*] K. _ 5.02x10° . . 5
[[Cu(H0)6)%] [H30] 107°
Dolayisiyla eslenik bazin kesri
-3
0210 © 40050 = 0.50%.
1+5.02 x 1073

Bu derisim, ¢cokelme hesabinda ihmal edilebilir. Hesaba katilmasi, hesaplanan ¢okelme baslangicini
yalnizca yaklasik pH 5.001'e degistirir.

2.4 — Bakir(l)'in disproporsiyonlagmasi

Disproporsiyonlagsma yonunde yazilan ilgili iki yari tepkime sunlardir:
Cu® +e~ — Cu(s),
Cut — Cu?" +e.

Bunlarin toplami

2Cu" = Cu*" + Cu(s)|

Standart hiicre potansiyeli
Egisp = Ef — E2° =0.52—-0.16 =0.36 V.

Tepkime yazildidi bigimiyle gergeklestiginde bir elektron aktarilir; dolayisiyla n = 1'dir.

’I’LE&-S
1 K = ___ 98P
810 0.060 ’
bagintisini kullanarak
log;, K = 6.00, K =1.0 x 10%|
Denge ifadesi
K — CL(2]HZ+
CLCuJr

Bu buyuk deger, sulu ortamda komplekslesmemis bakir(l)'in neden blyik dlgtide disproporsiyonlastigini
aciklar.

2.5 — Disproporsiyonlasma sonrasi bilesim

Bu alt bolimde ele alinan disproporsiyonlasma dengesini, asagdidaki baslangi¢ bakir(l) derigimiyle
kullaniniz:

Co = 1.00 x 102 moldm 3.
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z moldm 3 bakir(ll) olusursa ayni miktarda bakir metali olusur ve 2z kadar bakir(l) tiiketilir:

[Cu?"] =z, [Cu™] = Cp — 2z.
Dolayisiyla,
T
109 = :
(0.0100 — 2z)?
Cozullrse

[Cut] = 7.046 x 10 ° moldm ?,
[Cu®'] = 4.965 x 10> mol dm 3.

Boylece, uygun hassasiyetle,

[Cut] ~ 7.0 x 10~° moldm 3|,

[Cu®"] ~ 5.0 x 10> moldm 3|

1.0 dm? iginde yaklasik 5.0 x 10~% mol bakir metali birikir.

Bakir(ll) hidrolizi tek basina ¢éziinmiis bakir(ll)'nin yalnizca yaklasik 0.3%'{inii etkiler; bu nedenle
burada ihmal edilmigtir. Bu hesaplama oksit ¢okelmesini disarida birakir.

2.6 — Diger disproporsiyonlasma tepkimeleri
Klor. Soguk ve seyreltik sulu alkali ¢ozeltisinden klor gegiriniz:

Cle+20H" — ClI" +ClIO™ + H20|

Klorun yiikseltgenme basamagi 0'dan, kloriirde —1'e ve hipokloritte +1'e degisir. Soguk ve seyreltik
kosullar, yukseltgenme Urunu olarak hipokloritin olugsmasini destekler.

Hidrojen peroksit. Sulu bir hidrojen peroksit ¢ozeltisini isitiniz:

2H,0, (aq) — 2H,0(1) + Oz (g) |-

Oksijenin ylikseltgenme basamagi peroksitte —1 iken suda —2'ye ve oksijen gazinda 0'a degisir.
Oksijen ¢ikisl, bozunmanin gozlenebilir kanitini saglar.

2.7 — Bakir(l) oksidin kararlihgi ve ¢okelmesi
Disproporsiyonlagma ile kararllik arasindaki sinirda bakir(l) derisimi su bagintiyi saglar:

_ [ou?]

K o

[Cut] = 1.00 x 102 mol dm  igin,

+ 10~ —4 -3
[Cu™] = Tk 1.0 x 10* moldm .

Soruda oksidin ¢ozunurlik carpimi agikga soyle tanimlanmigtir:

[Cut][OH] =10"".

Dolayisiyla,

1074

OH | =

= 10" moldm 3,
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ve

|pH = 14.00 — 11.00 = 3.00/

Kararlihgin hangi yonde arttigi, tam tepkimelerden de belirlenebilir. Oksidin ¢ozinmesi
Cuy0(s) + H,O (1) = 2Cu* (aq) + 20H ™ (aq),
seklindedir ve denge sabiti, verilen ¢carpimin karesidir:
Kgis = (1071%)2 = 1072,
Bakir(l)'in disproporsiyonlagsmasi eklendiginde
Cuy0(s) + H,0(1) = Cu®' (aq) + Cu(s) + 20H (aq),
elde edilir ve
K pyeran = 1070 x 10% = 10724,

pH 3'lUn Uzerinde artan hidroksit derisimi sol tarafi destekler. Dolayisiyla bakir(l) oksit, bu bozunmaya
karsi kararlidir.

Deney olarak, yeni ¢okturtlmus mavi bakir(ll) hidroksidi bazik sulu ortamda etanal ile isitiniz. Etanal,
bakir(ll)'yi bakir(l)'e indirgemek icin gereken elektronlari saglayarak tugla kirmizisi bakir(l) oksit
olusturur:

CH,CHO + 2 Cu(OH), + OH- — CH;C00~ + Cu,0 (s) + 3H,0).

2.8 — Diamminbakir(l)'in indirgenme potansiyeli
Kompleks su sekilde ayrisir:
[Cu(NH3)2]+ = Cu" +2 NH3,

2
aCu+ aNHg

KD,I = =101

Q[Cu(NHj3),y| "
Bu ayrismanin
Cu® +e = Cu(s)
tepkimesine eklenmesi, istenen yari tepkimeyi verir:
[Cu(NH3),]" + e~ = Cu(s) + 2NH;.
Standart Gibbs enerjilerinin toplanmasiyla,
—FE{ =—RTn Kpi— FE;.

Dolayisiyla,

RT
Eg = E} + — I Kpy = 0.52 + 0.060 log;,(10711),

boylece

E{=-014V]

Komplekslesme bakir(l)'i kararlilagtirarak metale indirgenmesini daha az elverigli hale getirir.
2.9 — Tetraamminbakir(ll)'nin ayrigma sabiti

Once asagidaki tepkimenin standart potansiyelini elde ediniz:

eulersolve.org/icho/1990/
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Cu?" +2e” = Cu(s).
Art arda gergeklesen iki tek elektronlu indirgenmenin potansiyelleri 0.16 ve 0.52 V'tur. Gibbs
enerjilerinin toplanmasiyla
—2FE° = —F(0.16) — F(0.52),
dolayisiyla

~0.16 + 0.52
a 2

E° =0.34 V.

Kompleksin ayrigmasi
[Cu(NH;)4)?t = Cu®" + 4NHs.
Bunun iki elektronlu indirgenmeye eklenmesiyle

[Cu(NH;)4)?t +2e” = Cu(s) + 4NHs.

Boylece,
E; =034+ 0.060 log,o Kp -
E3 = —0.02 V yerine konuldugunda
ot = HEOR03)

Dolayisiyla,

Kpn = 1.0 x 1072

2.10 — Kompleksler arasindaki potansiyel ve disproporsiyonlasma
istenen yari tepkime
[Cu(NH;3)4)*t + e~ = [Cu(NH3)s]" + 2NH;.
Bunun 2.8'deki yari tepkimeye eklenmesi, 2.9'daki iki elektronlu yari tepkimeyi verir. Dolayisliyla,
—2FE; = —FEy, — FFEg,
boylece
Ej, =2E; — Eg = 2(—0.02) — (—0.14).
Dolayisiyla,

E;, = +0.10 V|

Bakir(l) kompleksinin disproporsiyonlasmasi su sekilde olurdu:

2 [Cu(NH;),] " = [Cu(NH;),]*" + Cu(s)|

Bunun standart hilicre potansiyeli
Epamm = Bs — Ejp = —0.14 — 0.10 = —0.24 V,
oldugundan

024
0.060

—4
Kdisp,amm =10 .

10g10 Kdisp,amm =

eulersolve.org/icho/1990/ 13/43



Dolayislyla standart kosullar altinda kayda deger bir disproporsiyonlagsma beklenmez. Bu,
disproporsiyonlagmanin buyuk ol¢lide baskilandigr anlamina gelir; dengedeki trtin derisiminin tam
olarak sifir olmasini gerektirmez.

Bagimsiz bir kontrol olarak,

Kdisp7a'mm - Kdlsp . — 1061— =

Daha hassas Nernst katsayisinin kullanilmasinin etkisi

25°C'de 2.303RT'/F = 0.05916 V degerinin tutarl bicimde kullaniimasi asagidaki degerleri verir.
Kimyasal sonuglar degismez.

Boliim 0.05916 V ile elde edilen sonug
2.4 K =1.2x10°
25 [Cu*] = 6.4 x 107° moldm *, [Cu®*] ~ 5.0 x 10~® mol dm >

2.7 pH = 3.04

2.8 E§~ —0.13V

2.9 Kpn=68x10""

2.10 Efy ~ +0.09 V, Kgispamm = 1.8 x 1074

Kimyasal adlar ve SMILES

Her tlr asagida bir kez tanimlanmistir. Komplekslerin SMILES gosterimlerindeki oklar, SMILES'In
koordinatif baglari belirtmek igin kullanilan uzantilandir.

Formiil Ad SMILES
H,O0 Su 0
H;0" Hidronyum iyonu [OH3+]
OH~ Hidroksit iyonu [OH-]
NO3~ Nitrat iyonu [O-]1[N+](=0)[0O-]
Cu™ Bakir(l) iyonu [Cu+]
Cu?* Bakir(ll) iyonu [Cu+2]
[Cu(H20)6]%" Heksaakuabakir(ll) iyonu :Ij?c]);:;?:jé;;[wz] ) (<=[OH2]) (<-[OH2])
[Cu(H,0),(OH)]* :z/ir;tjakuahidroksidobaklr(ll) Eii;:;?ij;;;wﬂz] ) (<=[OH21]) (<-[O0H2])
Cl, Klor clcl
Cl~ Klorir iyonu [Cl-]
ClO~ Hipoklorit iyonu [0-]C1
H>09 Hidrojen peroksit 00
(02} Dioksijen 0=0
CH3CHO Etanal cc=0
CH3COO~ Etanoat veya asetat iyonu CC(=0)[0-]
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Formiil Ad SMILES

NH; Amonyak N

[Cu(NH;3)-] " Diamminbakir(l) iyonu [NH3]->[Cu+]<-[NH3]

[Cu(NH3)4)*" Tetraamminbakir(ll) iyonu [NH3]->[Cu+2](<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3]
Cu(s) Bakir metali [Cu]

Cu(OH), (s) Bakir(ll) hidroksit [Cu+2].[OH-].[OH-]

Cu,0(s) Bakir(l) oksit [Cu+].[Cu+].[0-2]

Katilarin gosterimleri bir atomu veya bicimsel bir iyonik formul birimini verir; kristal 6rgtstnu
betimlemez. Ciplak iyonlarin SMILES gdsterimleri hidratasyonu icermez.

Acikca gosterilen akua komplekslerinde alti koordinasyonlu, ¢arpilmis oktahedral bir model kullanilir.

Diamminbakir(l) yaklasik olarak dogrusaldir. Sulu tetraamminbakir(ll)'de dort amonyak donérd, tipik

olarak yaklasik kare bicimli bir ekvatoral dizen olugturur ve bunlara ek olarak eksenel konumlarda su

koordinasyonu bulunur. Bu geometriler SMILES tarafindan belirtiimez. Benzer sekilde, 00 hidrojen
peroksidin burulma agisini sabitlemez ve 0=0 dioksijenin triplet spin durumunu kodlamaz.

Gozlm, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢dziimiin resmi ¢éziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢oziimde bir hata

ya da baski hatasi vardir.

Soru 3: Organik sentez - haloperidol sentezi

[
Haloperidol, psikomotor bozukluklarda ve cesitli psikozlarin tedavisinde regete edilen guglu bir
noroleptiktir. Bu bilesik igin bir sentez 6nerilmektedir.

icin bir sentez semasi veriniz. Sentezinizde diazometan (HaCNy2) kullaniimalidir.

y-Butirolakton (J), asagida gosterilen halkali bir esterdir.

O o)

3.2 y-Bitirolakton J, 4-hidroksibutanoik aside (K) nasil donusturdlebilir?
3.3 K'yi 4-klorobutanoil klorire (L) donusturinuz.

Asagida acgiklanan tepkimeler, sentez yolu oldukg¢a karmasik olan haloperidoliin endustriyel
sentezinde kullanilan tepkimelerle ayni degildir.

Metil 4-klorobenzoat, susuz eterde asiri miktarda vinilmagnezyum bromdr ile tepkimeye sokulur.
Hidrolizden sonra M elde edilir. M, benzoil peroksit varliginda susuz kosullarda asiri miktarda
hidrojen bromdr ile tepkimeye sokuldugunda N elde edilir. N, amonyakla tepkimeye girerek 4-(4-
klorofenil)-4-hidroksipiperidin (O) olusturur.
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3.4 M, N ve O'nun yapilarini yaziniz ve M'nin olugsumuna yol agan tepkimenin mekanizmasini
belirtiniz.

Orta miktarda aliminyum klorir varliginda L, florobenzenle tepkimeye girerek baslica bir keton
olan P'yi (C19H19OFCl) verir.

3.5 P'nin yapisini ¢iziniz ve mekanizmayi belirtiniz.

3.6 Karbonil grubunun belirlenmesi igin bir kimyasal ve bir fiziksel test yontemi veriniz. Karbonil
grubunun bir aldehit grubuna ait olmadigindan nasil emin olabilirsiniz?

P, bazik ortamda O ile 1: 1 mol oraninda tepkimeye girerek yalnizca aromatik halka tzerinde tek bir
klor atomu iceren H'yi verir.

3.7 Haloperidol olan H'nin yapisini veriniz.

3.8 K'nin 'H NMR spektrumundaki her rezonansin ¢oklulugunu belirtiniz. Komsu karbonlardaki
protonlar arasindaki tim eslesme sabitlerinin ayni oldugunu varsayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1 Benzeni klorlayiniz; nitrolayiniz ve para izomerini ayiriniz; nitro grubunu indirgeyiniz;
diazolayiniz; diazonyum grubunu siyanur ile degistiriniz; nitrili hidroliz ediniz; diazometanla
metilleyiniz. Uriin metil 4-klorobenzoattir, COC (=0)clccc(Cl)ccl.

e 3.2 J'yi sulu sodyum hidroksit ile hidroliz ediniz, ardindan asitlendirerek K'yi, 4-
hidroksibutanoik asidi, 0=C (0)ccco, elde ediniz.

e 3.3 K'yi asir miktarda fosfor pentaklortr ile tepkimeye sokarak L'yi, 4-klorobiitanoil
kloriirii, 0=C (Ccl)ccccl, elde ediniz.

e 34

e M: 3-(4-klorofenil)penta-1,4-dien-3-ol, c=CC(0) (clccc(Cl)ccl)C=C.

¢ N: 1,5-dibromo-3-(4-klorofenil)pentan-3-ol, 0C(clccc(Cl)ccl) (CCBr)CCBr.

e O: 4-(4-klorofenil)piperidin-4-ol, 0C1 (c2ccc(Cl)cc2)CCNCC1.

e M'nin olusumu, ilk katilmadan sonra metoksitin ayrildigi, art arda iki Grignard katilmasini ve
bunlari izleyen protonlanmayi icerir.

e 3.5 P, para konumunda Friedel-Crafts acillemesiyle olusan 4-kloro-1-(4-florofenil)biitan-
1-ondur, 0=C(CCCCl)clccc(F)ccl.

¢ 3.6 Pozitif bir 2,4-dinitrofenilhidrazin testi, aldehit veya keton karbonilinin varligini
gosterir; IR spektrumunda 1700 cm ™! yakininda kuvvetli bir karbonil sogurma bandi goriiliir.
'H NMR spektrumunda aldehit protonunun bulunmamasiyla desteklenen negatif bir Tollens
testi, karbonilin bir ketona ait oldugunu gosterir.

e 3.7 H, haloperidol, 4-[4-(4-klorofenil)-4-hidroksipiperidin-1-il]-1- (4-florofenil) biitan-
1-ondur, 0=C (CCCN1CCC(0) (c2ccc(Cl)cc2)CCl)clcecc(F)ccl.

e 3.8 HOOC—-CH2;—CH3;—CHy—OH biciminde yazilan K i¢in tic metilen rezonansi
siraslyla triplet, quintet, triplettir. Hizli proton degisimi varsayildiginda, alkol ve karboksilik
asit protonlari normalde iki genis singlet verir.
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Cozum
3.1 — Metil 4-klorobenzoatin hazirlanmasi

Aromatik bir nitril Gzerinden ilerleyen sentez yolunda karboksil karbonu inorganik siyanirden saglanir.
Esterin metil grubu, kullanilmasi sart kosulan diazometandan gelir.

1. Benzenin klorlanmasi.

Benzen, clcccecl, katalizor olarak demir(lll) klorir kullanilarak klor, c1c1, ile tepkimeye girer ve
klorobenzen, Clclcceccecel, verir:

FeClg
CGHG + Clg m— 06H5CI + HC1
2. Nitrolama ve para izomerinin ayrilmasi.

Klor, halkay deaktive eder ancak elektrofilik yer degistirmeyi orto ve para konumlarina yonlendirir. Bu
nedenle nitrolama sonucunda bir karigim olusur ve bu karigimdan 1-kloro-4-nitrobenzen, 0=[N+]
([0-]1)clccc(Cl)ccl, ayrilir:

H,SO
C¢H;Cl + HNO3; —— p-CIC4H,NO, + H,0

Ayirma islemi zorunludur: denklem, yalnizca para konumuna segici bir tepkimeyi degil, istenen para

drdndne giden kolu gosterir.
3. Nitro grubunun indirgenmesi.

Demir ve hidroklorik asit, nitro grubunu indirger. Asidik ortamda Urlin 4-kloroanilinyum kloriirdiir,
[NH3+]clccc(Cl)ccl.[Cl-]:

p—ClC6H4N02 +3Fe+ 7THCl — [p—ClCGH4NH3]Cl +3 F6012 + 2 HQO
4. Diazolama.

Yaklagik 0-5 °C sicaklikta sodyum nitrit ve hidroklorik asit, 4-klorobenzendiazonyum kloriir, N#
[N+]clcecc(Cl)cecl. [Cl-], verir:

Lp—ClCﬁH4NH3]Cl + NaNQOy + HCl — [p—ClC6H4N2]Cl + NaCl + 2H-,0
5. Sandmeyer siyanlamasi.

Bakir(l) siyandr, [Cu+].[C-]#N, diazonyum grubunun yerine bir nitril grubu getirerek 4-
klorobenzonitril, N#Cclccc(Cl)ccl, verir:

[p—ClCGH4Ng]Cl + CuCN — p-CICgH4CN + Ny + CuCl
6. Nitrilin hidrolizi.

Sulu asitle 1sitma sonucunda 4-klorobenzoik asit, 0=C (0)clccc(Cl)ccl, elde edilir:
p—ClC6H4CN +2H,0 + HCl — p—Cle;H4COOH + NH4Cl1
7. Diazometanla esterlestirme.
Diazometan, C=[N+]=[N-], azot cikislyla asidi metil 4-klorobenzoata, COC(=0)clccc(Cl)ccl,

donusturar:
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p-ClICsH4COOH + CH3N2 — p-CICgH4COOCH3 + N

Bu sentez yolunda eklenen tum reaktifler, kullaniimasi acik¢a sart kogulan diazometan diginda
inorganiktir.

3.2 — Lakton halkasinin agilmasi

J, y-butirolakton veya oksolan-2-on, 0=Cc1ccco1l, halkall bir esterdir. Sulu sodyum hidroksit, [Na+] .
[OH-], ester sabunlagmasi yoluyla halkasini acar:

C4H602 + NaOH — HO(CH2)3COONa

Uriin sodyum 4-hidroksibiitanoattir, [Na+].0=C ([0-])CCCO. Asitlendirme sonucunda K, 4-
hidroksibiitanoik asit, 0=C (0)ccco, elde edilir:

HO(CHQ)?,COON& +HCl — HO(CHQ)?,COOH + NaCl

Mekanizmada hidroksit, esterin karbonil karbonuna saldirir. Tetrahedral ara Urlnin ¢okmesiyle acil
karbonu ile halka oksijeni arasindaki bag kirilir; proton aktarimi hidroksikarboksilati olusturur.

Bazik hidroliz, karboksilat olusumu yoluyla halka agiimasini ilerletir. Asitlendirme iliml kosullarda
yapilmalidir; ¢linku serbest hidroksi asit, 6zellikle i1sitildiginda yeniden halkalasarak laktona dontsebilir.

3.3 — iki fonksiyonlu kloriiriin hazirlanmasi

Asiri miktarda fosfor pentakloriir, C1P(C1) (Cl) (C1)C1l, kullaniniz. Bu reaktif, hem alkol hidroksil
grubunu hem de karboksilik hidroksil grubunu klorla degistirir:
HO(CH3)3COOH + 2PCl; — CI(CH2)3COCI1 + 2POCIl; 4+ 2 HCI

Dolayisiyla L, 4-klorobuitanoil kloriirdir, 0=C (c1)ccccl. Fosfor igeren urin fosforil klortirdur,
0=P(Cl)(Cl)Cl.

iki klor atomunun rolleri farklidir: biri acil kloriir grubuna aitken digeri uctaki birincil bir karbona baghdir.
3.4 — M, N ve O'nun yapilari ve M'nin olusumuna yol agan mekanizma

M'nin olugumu. Vinilmagnezyum bromdr, C=C[Mg ]Br, karbonu nuikleofilik karakter tasiyan bir vinil
grubu saglar. Her ester molekiill basina iki esdeger katilir:
p-CIC¢H4COOCH3 + 2 CHQZCHMgBI‘ +2H,0 — p—ClCGH4C(OH)(CH:CH2)2 + CH30H + 2 Mg(OH)BI'

Bu denklem, katilmayi ve ardindan yapilan sulu son islemi gosterir. Diger urlinler metanol, co, ve iyonik
olarak [Mg+2].[OH-].[Br-] biciminde gosterilen magnezyum hidroksibromurddar.

Mekanizma asagdidaki gibidir; ara trtinlerin SMILES gosterimlerinde magnezyum karsi iyonlari
belirtiimemistir.

1. Magnezyuma badli karbon, esterin karbonil karbonuna saldirirken karbonilin 7 elektronlari oksijen
uzerine kayar. Olusan tetrahedral alkoksit ara uriinii c=CC([0-]) (OC)clccc(Cl)ccl
seklindedir.

2. Oksijenin ortaklanmamis elektron gifti karbonil bagini yeniden olusturur ve metoksi oksijenine olan
bag kirilarak metoksit, C[0-1, ayrilir. Ara Urlin olan keton 1-(4-klorofenil)prop-2-en-1-ondur,
C=CC(=0)clccc(Cl)ccl.

3. ikinci bir vinilmagnezyum bromiir molekiilii, bu ketonun karbonil karbonuna saldirir. Bdylece 3-(4-
klorofenil)penta-1,4-dien-3-olat, c=CC([0-]) (clccc(Cl)ccl)C=C, olusur.
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4. Sulu son islem alkoksiti protonlayarak M'yi, 3-(4-klorofenil)penta-1,4-dien-3-olii, C=CC(0)
(clccc(Cl)ccl)C=C, verir.
Dolayisiyla M'nin merkez karbonu bir hidroksil grubu, bir para-klorofenil grubu ve iki vinil grubu tasir.

N'nin olusumu. Hidrojen bromiir, Br, benzoil peroksit, 0=C (clcccccl)00C (=0)clccececl, varliginda
her vinil grubuna radikalik, anti-Markovnikov katilmasi yapar:

p-ClCGH4C(OH)(CH:CH2)2 + 2HBr — [benzoil peroksit] p-ClC(5H4C(OH)(CH2CH2BI‘)2

Bir brom radikali, her ¢ift bagin ug karbonuna katilir ve daha gok stibstitlie olan karbonda bir radikal
birakir. Baska bir hidrojen bromur molekuliinden hidrojen koparilmasi katilmayi tamamlar ve bir brom
radikalini yeniden olugturur.

Bu nedenle hedeflenen Uriin N, 1,5-dibromo-3-(4-klorofenil)pentan-3-oldir, OC(clccc(Cl)ccl)
(CCBr)CCBr.

O'nun olugumu. Amonyak, N, uctaki bromdurlerden birinin yerine geger. Olusan amino grubu daha sonra
molekdl i¢i bir saldiriyla diger ug karbona saldirarak alti tyeli bir halka olusturur. Proton kaybiyla ikincil
amin elde edilir.

Asiri miktardaki amonyagin olusan asidi de notrallestirmesiyle, denklestirilmis tepkime soyledir:
C11H13BroClO 4+ 3NH3 — C11H14CINO + 2NH4Br

Olusan tuz amonyum bromiirdir, [NH4+] . [Br-].

O, 4-(4-klorofenil)piperidin-4-oldiir, 0C1 (c2ccc(Cl)cc2)CCNCCL. Yapisini gizmek icin, hidrojene
bagli bir azot iceren alti Gyeli doymus bir halka ¢iziniz; azotun karsisindaki karbon hem hidroksil grubunu
hem de para-klorofenil grubunu tagir.

3.5 — Friedel-Crafts agillemesi

L, alliminyum kloriir, C1[A1] (C1)cC1, varhginda florobenzeni, Fclcccecl, agiller:
C¢HsF + Cl(CH;)3COCl — [AICl3] p-FCgH,CO(CH,)3Cl + HC1

Flor, induktif etkiyle aromatik halkayi deaktive eder ancak ortaklanmamis elektron ¢iftini vererek
elektrofilik yer degistirmeyi orto ve para konumlarina yonlendirir. Sterik engeli daha az olan para urinu
baskindir.

Bu nedenle P, 4-kloro-1-(4-florofenil)biitan-1-ondur, 0=C (CCCCl)clccc(F)ccl.

P'nin yapisini gizmek igin, para konumlarinda flor ve —COCH,CH,CH4Cl tagiyan bir benzen halkasi
Giziniz. Formulu soyledir:

CeH4F + CO(CH2)301 —> C10H1oCIFO,
bu da verilen formiille uyumludur.

Mekanizma u¢ temel basamaktan olusur.
1. Agil elektrofilinin olugumu.

Aliminyum klordr, agil klortrtin klordr iyonunu alir:

C1(CH,)3COCI + AICl3 = [C1(CH;)3CO]" + AICl,~
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4-Klorobiitanoil agilyum iyonunun rezonans gosterimleri 0=[C+]CCCC1 ve C1CCCC#[0+] seklindedir.
Karsl iyon tetrakloroaliiminattir, [A1-](C1) (Cl)(Cl)Cl.

2. Aromatik saldiri.

Aromatik 7 elektronlari, flora gore para konumundan acgilyum karbonuna saldirir. Boylece aromatik
olmayan bir arenyum iyonu olusur; rezonans yapilarindan biri 0=C (CCCC1)C1C=C[C+] (F)C=C1
seklindedir.

CeHsF + C4H6010+ — Cl()HllClFO+
3. Aromatikligin yeniden kazanilmasi.

Tetrakloroalliminat, yer degistirmenin gergeklestigi karbondan protonu uzaklastirir. Karbon—-hidrojen
baginin elektronlari aromatik 7 sistemini yeniden olusturur:

CIOHHC].FOJr + AlCl47 — Cl()Hl()ClFO + HCI1 + A].Cl3

Keton oksijeni aliminyum klorlre koordine olabilir; sulu son iglem P'yi bu kompleksten serbest birakir.
3.6 — Karbonil grubunun tanimlanmasi
Kimyasal test: 2,4-dinitrofenilhidrazin.

2,4-Dinitrofenilhidrazin, NNclccc ([N+](=0)[0-]1)ccl[N+](=0) [0-], bir aldehit veya ketonla
tepkimeye girerek genellikle sari veya turuncu bir hidrazon ¢okelegi verir:

p-FCgH4CO(CH,)3C1 + HoNNHCH3(NOs)s — [H] p-FC¢H4C(=NNHCH3(NO>)2)(CHz)3Cl + H20
Uriin, P'nin 2,4-dinitrofenilhidrazonudur:
ClCCCC(=NNclccc([N+](=0)[0-])ccl[N+](=0)[0O-])clccc(F)ccl

Bu nitel test i¢in hidrazonun belirli bir E/Z konfiglirasyonunda olmasi gerekmez.

Fiziksel test: kizilotesi spektroskopisi.

1700 cm ! yakininda kuvvetli bir karbonil gerilme sogurmasi beklenir; aromatik halkayla konjuge olan
bu keton igin yaklasik deger 1685-1710 cm ! araligindadir.

Aldehit olasiliginin dislanmasi: Tollens testi.

Bir aldehit, Tollens reaktifini metalik gimuse indirger; P ise negatif sonu¢ vermelidir. Tepkimeye giren
kompleks diammin giimiis(l) iyonudur, [NH3 ]->[Ag+]<-[NH3]; bu SMILES gdsterimindeki oklar
azottan gumuse koordinasyonu belirtir.

Ornegin benzaldehit, 0=Cclcccccl, benzoat, 0=C([0-])clcccccl, ve giimis verir:

Testin ¢alistigini dogrulayan bir aldehit kontrol 6rnegi glimus birikintisi vermeli, P ise vermemelidir.
Normalde §9-10 ppm civarinda gériilen aldehit protonu rezonansinin bulunmamasi, ek bir
spektroskopik kontrol saglar.

3.7 — Haloperidoliin olugsumu

O'nun ikincil amin azotu, bir S 2 tepkimesiyle P'de klor taglyan ugtaki birincil karbona saldirir. Baz,
azota bagli protonu uzaklastirarak tgtncul bir amin olugmasini saglar.

Baz olarak sodyum hidroksit gosterildiginde, toplam denklestirilmis tepkime soyledir:
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C10H1oCIFO + C1;H14,CINO + NaOH — C5Hy3CIFNO, + NaCl + H,0O
Uriin H, haloperidol, soyledir:
4-[4-(4-klorofenil)-4-hidroksipiperidin-1-il]-1- (4-florofenil) biitan-1-on
0=C (CCCN1CCC(0) (c2ccc(Cl)cc2)CCl)clecec(F)ccl

Yapisini ¢izmek igin piperidin yapisi O'dan baslayiniz ve azota bagli hidrojenin yerine
—CH,CH,CH,CO—CgH,—F grubunu koyunuz; flor, bu halkada karbonilin baglandigi konuma gore
para konumunda olmalidir. Piperidinin 4 numaral karbonundaki hidroksil grubu ve para-klorofenil
substitlienti korunur.

Baslangigta P'nin ug karbonunda bulunan klor yer degistirir. H'de kalan tek klor, istendigi gibi aromatik
halkadaki klordur.

3.8 — K'nin proton NMR c¢okluluklar

K'yi su sekilde yaziniz:
HOOC—CHQ(CL)-CHQ (b)-CH2 (C)-OH

Olagan birinci dereceden yaklasim ve hidroksil protonlarinin hizli degisimi altinda:

Proton grubu integral Eslestigi, komsu karbonlara bagl protonlar Cokluluk
a: karboksil grubuna
.g 2 b'nin iki protonu  Triplet, 1:2:1
komsu metilen
b: ortadaki metil 2 'in iki ve ¢'nin iki prot Quintet,
: ortadaki metilen a'nin iki ve ¢'nin iki protonu 1:4:6:4:1
c: hidroksil grubuna komsu
g 2 2 b'nin iki protonu  Triplet, 1:2:1

metilen

. . Eslesme, degdisim nedeniyle normalde L
Alkol hidroksil protonu 1 Genis singlet
ortalamalanarak kaybolur

Karboksilik asit protonu 1 Normalde ayirt edilebilir bir eslesme yoktur ~ Genis singlet

Ortadaki metilenin sinyali, genel olarak iki komsu metilen grubu tarafindan ayri ayr yarilirdi. Burada
eslesme sabitlerinin ayni oldugu belirtilmistir; dolayisiyla gizgiler ¢akisarak bir quintet olusturur:

(1+z)’(1+z)?=1+z) =1+4z+ 62> + 42° + z*.
Toplam integral 2 + 2 + 2 + 1 + 1 = 8 protondur ve C4HgO3 ile uyumludur.

Gozlm, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Kimyasal termodinamik

[
Cinko sulflrden ¢inko Uretimi iki asamada gergeklesir: ¢inko sulfurtin havada kavrulmasi ve olusan
cinko oksidin karbon monoksitle indirgenmesi. Bu soruda ginko sulfiiriin kavrulmasini ele alacagiz.

Bu iglem, ¢inko sllftirin havada yakilmasindan olugur. Gergeklesen tepkimenin denklemi soyledir:

ZnS(s) + 3/2 0x(g) — ZnO(s) + SOa(g) A H,, = — 448.98 kJ mol”
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Endustride bu tepkime 1350 K'de gergeklestirilir.

4.1 Tepkimenin kendi kendini stirdurebilecegini, yani agiga ¢ikan isinin girenleri ortam sicakhgindan
tepkime sicakligina getirmeye yeterli oldugunu gosteriniz.

Cinko igeren mineralin yalnizca ginko siilfir, ZnS, igerdigini varsayiniz.

4.2 298 K'de yalnizca bir mol ¢inko blendi ve gerekli miktarda havadan olusan stokiyometrik bir
karisimdan baslayarak, mineralin standart basing altinda 1350 K'de kavrulmasi sirasinda agiga
ctkan isi ile karisimin sicakhginin hangi degere yukselecegdini hesaplayiniz. Tepkime kendi kendini
surdurebilir mi? Havanin, hacim orani 1 : 4 olan oksijen ve azot karisimi oldugu kabul edilmektedir.

Gergekte ginko blendi hi¢bir zaman saf degildir ve her zaman, tamaminin silis SiO4 oldugu
varsayllabilecek bir gang ile karisim halinde bulunur.

4.3 Gangin kavurma sirasinda tepkimeye girmedigini varsayarak, silisin varligina ragmen
tepkimenin 1350 K'de kendi kendini suirdiirebilmesi igin mineralin igermesi gereken en dislik ZnS
miktarini hesaplayiniz. Cevabinizi yiiz gram ¢inko blendi basina gram ZnS olarak veriniz.

Veriler:

incelenen sicaklik araligi boyunca ortalamasi alinmis standart molar 1si kapasiteleri (J K 'mol !
cinsinden):

7ZnS (katl): 58.05 ZnO (kat): 51.64

SOs5 (gaz): 5110 O3 (gaz): 34.24

N, (gaz): 30.65 SiOs (kat)): 72.50

Molar kutleler (g mol * cinsinden):

ZnS SiOs
97.5 60.1

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 4.1: Evet. Stokiyometrik beslemenin 298 K'den 1350 K'ye isitiimasi i¢in ZnS'nin molii
basina 308.56 kJ gerekirken, kavurma sirasinda 448.98 kJ agida cikar.

e 4.2: Belirtilen tepkime isisinin baslangictaki giren karigimini isitmak igin kullaniimasi 1829 K
sonucunu verir; dolayisiyla tepkime kendi kendini siirdiirebilir. istenen sicaklik tepkime
sonucu olusan liriinlerin adyabatik son sicakligi anlamina geliyorsa, bu deger 1840 K'dir.

e 4.3:ideal 1sI dengesi altinda en diisiik icerik, 100 g mineral basina 46.8 g ZnS'dir.

L
Cozim

Verilen ortalama i1si kapasitelerini sabit kabul ediniz, ortam sicakligini 298 K aliniz ve isi kayiplari ile faz
degisimlerini ihmal ediniz.
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S6z konusu molekiler gazlar oksijen, O, 0=0; azot, N, N#N; ve kiikirt dioksit, SO5, 0=s=0'dur. Cinko
sulfur, ¢inko oksit ve silis, uzanimli 6rgu yapisina sahip katilardir; bu nedenle tek tek molekdillere ait
SMILES gosterimleri bu maddelerin yigin yapilarini tanimlamaz.

41

Denklestirilmis kavurma tepkimesi

ZnS (s) + £ 04 (g) — ZnO(s) + SO, (g),

seklindedir ve tepkime entalpisi
AHpysg = —448.98 kJ mol .

Bir mol ZnS igin stokiyometrik oksijen gereksinimi 1.5 mol'diir. Oksijenin azota hacim orani 1 : 4
oldugundan, beraberindeki azot miktari

n(N2) = 4(1.5) = 6.0 mol.
Boylece, inert azot da dahil edildiginde,
ZnS (s) + 2 02 (g) + 6 N2 (g) — ZnO(s) + SO, (g) + 6N, (g).
Bu beslemenin toplam isi kapasitesi
Cr = (1)(58.05) + (1.5)(34.24) + (6)(30.65)
=293.31 JK .

Beslemeyi 298 K'den 1350 K'ye Isitmak i¢in gereken isi

Qpreneas = Cr(1350 — 298)
— (293.31)(1052)
— 308562.12J
— 308.56 kJ.

Dolayisiyla,
Q released — Qpreheat = 448.98 — 308.56212 = 140.42 kJ > 0.

Tepkime, havadaki azot da dahil olmak lizere yeni beslenen girenleri 1350 K'ye getirmeye yetecek kadar
Isi agida cikarir. Bir kez baslatildiginda, ideal kavurma islemi kendi kendini siirdurebilir.

4.2

Soru beslemenin isitiimasi olarak yorumlandiginda, bir moliin 1350 K'de kavrulmasiyla agiga ¢ikan isi,
baslangigtaki stokiyometrik karigimi 298 K'den Theat sicakhigina isitir:

CR(Theat — 298) = 448 980 J.
Buradan,

448 980
20331 — 1828.74 K ~ 1829 K|.

Bu deger 1350 K'yi astigindan tepkime kendi kendini strdurebilir.

Theat = 298 +

Soruda bunun yerine tamamlanmis adyabatik tepkime sonrasindaki son sicaklik isteniyorsa, bir ayrim
s6z konusudur. Son karigim, birer mol ZnO ve SO3 ile altt mol Ny'den olusur. Isi kapasitesi

Cp = 51.64 + 51.10 + 6(30.65)
— 286.64 JK 1.
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Girenlerin 1350 K'ye isitilmasi, 1350 K'de tepkimeye girmesi ve ardindan drinlerin T},4 sicakhdina
Isitiimasindan olusan bir entalpi yolu kullaniniz. Sabit basingta gergeklesen adyabatik bir islem icin,

308562.12 — 448 980 + 286.64(T,q — 1350) = 0.

Boylece,
448 980 — 308 562.12

286.64
=[1839.88 K ~ 1840 K |.

Toq = 1350 +

Bu iki hesaplama farkli blytklikleri tanimlar: 1829 K, belirtilen tepkime isisinin beslemeyi isitma
bakimindan esdeger sicakhigidir; 1840 K ise son Uriinlerin adyabatik sicakhgidir.

4.3

Hesaplamada, beraberinde stokiyometrik miktarda hava ve n mol inert silis bulunan bir mol ZnS'yi esas
aliniz.

En disik ZnS iceriginde, kullanilabilir tepkime isisinin tamami beslemeyi ve gangi 298 K'den 1350 K'ye
Isitmaya tam olarak yeter. Bu nedenle silis i¢in kullanilabilecek isi
Qsilica,max = 448 980 — 308 562.12 = 140417.88 J.
Buna gore,
140417.88 J

Nmax = = 1.84106 mol.
(72.50 J K~ mol 1)(1052 K)

Buna karsilik gelen silis kitlesi
m(Si0,) = (1.84106)(60.1) = 110.648 g.
Bir mol ZnS'nin kitlesi 97.5 g oldugundan, sinir bilegimindeki mineralin toplam kdtlesi
97.5 4 110.648 = 208.148 g

olur. Mineralin kitlece en diisiik ZnS yiizdesi

100 97—5 = 46.8417.
208.148

Dolayisiyla,

46.8 g of ZnS per 100 g of mineral |.

Daha diistik bir ZnS igerigi, stokiyometrik beslemeyi ve beraberindeki silis gangini 1350 K'ye getirmek
icin yeterli 1s1 saglayamaz.

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Kimyasal kinetik

[
Nitramid NOsNH,, sulu ¢ozeltide asagidaki tepkimeye gore yavasga bozunur:

NOZNHQ — NQO(g) + Hgo

Deneysel hiz yasasi soyledir:
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d[N,O]  [NO,NH,]

dt = [H307]

5.1 Tamponlanmig bir ¢dzeltide bu tepkimenin gorunur derecesi nedir?

5.2 Asagidaki mekanizmalardan hangisi bu hiz yasasini agiklamak igin en uygundur? Yanitinizi
gerekgelendirin.

Mechanism 1:

NOoNH, L N-O + H,O (rate limiting step)

Mechanism 2:

k2
NO,NH, + H,0* kﬁ NO,NH,* + H,0 (rapid equilibrium)
-2
K
NO-NH;" —3— NoO + H30* (rate limiting step)
Mechanism 3:
ky
NONH, + H,O &—= NO,NH, + H,0*
k—4
NO:NH™ —%5 5 N,O + OH (rate limiting step)
H3O" + OH™ LN H.O (very fast reaction)

5.3 Deneysel olarak gdzlenen hiz sabiti ile secilen mekanizmanin hiz sabitleri arasindaki iliskiyi
gosterin.

5.4 Hidroksil iyonlarinin nitramidin bozunmasini katalizledigini gosterin.

Bozunma, sabit sicaklikta ve sabit V' hacmindeki tamponlanmis bir ¢ozeltide, suda ¢ézlinmedigi
kabul edilen NoO gazinin ¢ozeltinin tizerindeki ayni V' degerine sahip sabit hacimdeki kismi
basinci dlgulerek incelenir. Asagidaki sonuglar elde edilir:

t(min) O 5 10 15 20 25

p(Pa) 0O 6800 12400 17200 20800 24000

Yeterince uzun bir suire sonra basing 40000 Pa degerinde sabitlenir.

5.5 p basincini, zamanin ve asagidaki gibi tanimlanan k' sabitinin bir fonksiyonu olarak ifade edin:

, k
k= ——.
[H30]
5.6 Bu deneysel sonuglarin hiz yasasini dogruladigini grafiksel olarak gosterin.

5.7 k' degerini birimlerini belirterek hesaplayin.
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l Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

[

Cevaplar

e 5.1: Birinci derecedir; sabit gérinir hiz katsayisi k' = k/[H30 "] seklindedir.
e 5.2: Nitramidat iyonunu [NH-] [N+] (=0) [0-] iceren Mekanizma 3.
e 5.3: Tepkimelerin yazildigi bi¢im igin elementer kutle etkisi yasasi sabitleri kullanildiginda,

~ kaks
=

k

[H,0] |

Su derigimi ks = ks [H2O| tanimiyla katsayiya dahil edilirse, k = 754]4:5/]&4 olur.
e 5.4: Hidroksit iyonlari [OH-] tepkimeyi hizlandirir ve yeniden olusur:

k
v = K_w [NO2NH2] [OH_] .

p(t) = (40000 Pa) (1 - e—k’t) .

e 5.6:In[px/(poc — p)] deerinin zamana karsi grafigi cizildiginde, 6ngérildigu gibi yaklagik
olarak orijinden gecen bir dogru elde edilir.
e 5.7:

E ~37%x102min ' ~6.1x10*s7!|

.
Cozum

Asagida kullanilan turlerin adlari ve SMILES gosterimleri soyledir. Herhangi bir stereokimya s6z konusu
degildir.

Formiil Ad SMILES
NO,NH, Nitramid N[N+](=0)[0-]
NO,NH~ Nitramidat iyonu, nitramidin eslenik bazi  [NH-][N+](=0)[0-]
NO,NH;3;" N-protonlanmig nitramid [NH3+][N+](=0)[0-]
N,O Nitroz oksit veya diazot monoksit N#[N+][0-]

H>,O Su 0
H;0* Hidronyum iyonu [OH3+]
OH~- Hidroksit iyonu [OH-]

5.1 — Goriiniir tepkime derecesi

Bir tampon, [H3O+] derisimini yaklasik olarak sabit tutar. Dolayisiyla,

d[N2O] k
— = NOy;NH,|.
v dt [H30+][ 0 2]
\‘kf_z
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Hiz, nitramid derisiminin birinci kuvvetiyle orantilidir. Dolayisiyla tepkime, hiz katsayisi k' olmak lizere
goriiniir olarak birinci dereceden, yani yalanci birinci derecedendir.

5.2 — Mekanizmanin segimi
Mekanizma 1 icin tek elementer basamak soyledir:
NO;NH; — N20 + H»O0.
Bu mekanizma,
v = k1[NOoNH,],

ifadesini ongorur; bu ifade, deneysel olarak gozlenen [H30+] ile ters orantil bagimlilig1 agiklamaz.
Mekanizma 2 i¢in basamaklar soyledir:

NO3;NH; + H30" =— NO,NH;" + H,0,

NO;NH; " — N2.O +H30™.
ilk basamak hizli bir dengedir. Sabit su derisiminde,
[NO,NH;3 "] ox [NO,NH,][H307"].

Bu nedenle yavas olan ikinci basamak,

v = k3[NO,NH; ] oc [NO,NH,|[H;0 ],

ifadesini verir ve hidronyum derisimine pozitif birinci dereceden bir bagimlilik 6ngorir. Bu, gozlenen ters
orantilh bagimhlikla gelisir.

Mekanizma 3 icin denklestirilmis basamaklar soyledir:
NO;NH; + H,O = NO;NH™ + H307,
NO,NH™ — N,O + OH™,
H;0" + OH — 2H,0.
Burada ilk denge, NOoINH ~ icerecek sekilde diizeltilmistir.

Hizli asit-baz dengesi, sabit su derisiminde su iligkiyi verir:

_ [NO,NH,|
NO,NH _—
NONH T P07
Bu anyonun bozunmasi hiz sinirlayici basamak oldugundan,
[NO2NH;]

v =Fks[NO2NH | x ;07

Dolayisiyla Mekanizma 3 deneysel hiz yasasini verir. Ug basamagi toplanip ara tiirler
sadelestirildiginde de dogru toplam tepkime elde edilir:

NO;NH; — N»20 + H»O0.
5.3 — Hiz sabitleri arasindaki iliski
Mekanizma 3'Un ilk basamagina hizli 6n denge yaklasimi uygulandidinda,
k4[NOsNH;|[H20] = k_4[NONH |[H307].
Dolayisiyla,

k4[H20] [NO2NH;]
ks [H30%]

[NO,NH | =
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Bu ifade yavas basamagdin hiz ifadesinde yerine konuldugunda,
_ kyks [H20] [NO2NH;]

= k5| NONH | =
v 5[ 2 ] k_4 [H30+]
Deneysel yasayla karsilastirildiginda su sonug elde edilir:
- kyks[H,O]
k_4 '

Su ¢ozlcl oldugundan derigimi pratikte sabittir. Su derigimi,
%4 = k4[H20],

ile tanimlanan ileri yon hiz katsayisina zaten dahil edilmisse, ayni sonug soyle yazilir:

 kaks

k ko

Hizl notrallesme basamaginin hiz sabiti kg, hiz yasasinda yer almaz.
5.4 — Hidroksit iyonlanyla kataliz

Sabit sicaklikta, suyun iyonlar carpiminin derisim cinsinden ifadesi kullanildiginda,

K, = [H;0*][OH].

Boylece,
1 [OH]
[H307] - K, ’
ve deneysel yasa su hale gelir:
k
v = K—[NOQNHZ] [OHi] .

Dolayisiyla hidroksit derisiminin artiriimasi hizi artirir.

Katalitik cevrim su sekilde ifade edilebilir:
NO,NH,; + OH™ = NO,NH™ + H,0,
Bu basamagi asagidaki basamak izler:
NO,NH™ — N,O + OH™.

ilk basamakta hidroksit, nitramidin amino azotundan bir proton alir; kirillan N-H baginin elektron cifti
azot Uzerinde kalir. Olusan nitramidat iyonu yavas basamakta bozunarak hidroksiti yeniden olusturur. Bu
proton aktarimi ve yeniden olugum olaylari yalnizca SMILES g0sterimleriyle kodlanmaz.

Hidroksit ve nitramidat sadelestirildiginde su tepkime elde edilir:
NOsNHs; — N,O + H»O.

Hidroksit, yeniden olusurken tepkimeyi hizlandirir; bu da katalitik roliint ortaya koyar.
5.5 — Zamanin fonksiyonu olarak basing

Bozunmamisg nitramidin derisimi a(t), baslangig degeri ise ag olsun. Tamponlanmig ¢ozeltide,

da

— /
7 k'a,
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oldugundan,

a(t) = age ¥t

Bir mol nitramid bir mol nitréz oksit iretir. ideal gaz bagintisi, birbirine esit V' sivi ve gaz hacimleriyle
kullanildiginda,

p(t)V
= V(ag—a(t)).
= V(a0 —a(t))
Bozunma tamamlandidinda,
oV
—p = VCLO
RT
Bu ifadeler birbirine boliindligiinde,
t a(t ,
p(t) _1_ (t) —1_ Wt
DPoo ao

Dolayisiyla,

p(t) = poc (1 - e—’“'t) — (40000 Pa) (1 - e—’f’t) .

t icin kullanilan birimler, k" i¢in kullanilan birimlerle uyumlu olmalidir.
5.6 — Grafiksel dogrulama

Basing denklemi yeniden diizenlendiginde,

DPoo — P o eik,t
P

y=1n<p;'°> = k't|
Po — P

Logaritmanin argiimani boyutsuzdur. Olgiimlerden su degerler elde edilir:

I

ve dolayisiyla,

t/min p, —p/Pa y:hl[poo/(poo _p)]

0 40000 0.00000
5 33200 0.18633
10 27600 0.37106
15 22800 0.56212
20 19200 0.73397
25 16000 0.91629

Grafikte yatay eksene dakika cinsinden zamani, diisey eksene ise y degerini yerlestirin. Alti nokta,
orijinden yaklasik (25, 0.916) noktasina yiikselen bir dogruya gok yakin konumlanir.

Kisit uygulanmadan yapilan bir en ki¢lk kareler uyumu su sonucu verir:
y = 0.00338 + (0.03666 min ' )t, R* = 0.9998.

Dusey ekseni kesim degerinin kuguk olmasi ve verilerin neredeyse dogrusal olmasi, dlglimlerin
hassasiyeti ¢cergevesinde dngdorulen birinci dereceden hiz yasasini destekler.
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5.7 — k' sabitinin sayisal degeri

Grafigin egimi k' degeridir. ilk ve son élgiimler kullanildiginda,

N 40000
, 40000 — 24000 ln(2.5) . 1
K= - = — = 0.03665 min
25 min 25 min

Bu deger, alti 6lgimuin timuinden elde edilen egimle uyumludur. Saniye cinsine donustiruldiginde,

0.03665
kK = 60 s1=6.109 x 1074s7!

Uygun sayida anlamli basamakla,

K ~37%x10 2min'~6.1x10*

COzum, resmi ¢ozlimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Biyoorganik kimya

[
Suksinatin fumarata dehidrojenasyon tepkimesi, trikarboksilik asit Krebs donguisiiniin siiksinat
dehidrogenaz enzimi tarafindan katalizlenen bir basamadidir. Flavin adenin dinlikleotit, FAD,
koenzim olarak iglev gorur. Surecin denklemi:

COO-
//COO
—t—H
H + FAD —— JL + FADH,
H—+—H
COO-
Succinate Fumarate

Siiksinatin fumarata dehidrojenasyonunun stereokimyasi incelenmistir. ilgili asitlere karsilik gelen
veya fumarik ve maleik asitlerin katalitik doteryumlanmasiyla (karbon Gzerinde palladyum
varliginda) elde edilen 2,3-didoterostiksinatlarla gergeklesen enzimatik tepkimeyi ele aliniz.

H COOH

Maleic acid

H COOH

6.1 Fischer formdllerini kullanarak, maleik ve fumarik asitlerin katalitik doteryumlanmasiyla elde
edilebilecek tiim stereoizomerlerin yapilarini yaziniz. Kag izomer vardir? Optik¢e aktif olanlari
belirtiniz. Aralarindaki stereokimyasal iligkiyi belirleyiniz (izomerleri ikiser ikiser karsilagtiriniz).
Newman izdigtmlerini kullanarak her izomerin en kararli konformasyonunu gosteriniz.
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Yukaridaki 2,3-didoteryumlanmis suksinatlarin her biri enzimatik tepkimeye sokuldugunda elde
edilen didoteryumlanmis fumaratin orani, baslangic molekuli olarak fumarik asit kullanildiginda
%4, maleik asit kullanildiginda ise %48.5'tir.

Aktif bolgede enzimatik dehidrojenasyonun, stiksinatin 6.1'de onerilen en kararli konformasyonu
uzerinde gergeklestigi varsayilmaktadir. Dehidrojenasyonun stereokimyasi syn veya anti olabilir.

6.2 Her izomerin en kararli konformasyonunun Newman izdusumlerine ve yukaridaki bilgilere
dayanarak, syn ve anti dehidrojenasyonla olusan didoteryumlanmis fumaratin ytzdesini
belirleyiniz.

(Didoteryumlanmig fumarat yuzdelerinin sirasiyla %0 veya %50 oldugunu varsayiniz.)
6.3 Enzimatik dehidrojenasyonun stereokimyasini gosteriniz.

Krebs dongtisiinin bir sonraki basamaginda ve fumaraz enziminin varliginda, fumarata bir su
moleklu katilir ve (.S)-malat (L-malat olarak da adlandirilir) olusur.

(S)-malatin Fischer izdustmdi:

COO-

6.4 2,3-Didoterofumarat, fumaraz ile tepkimeye girerek (su katilmasi yoluyla) (2S, 35)-2,3—
didoteromalata donusur. Tepkimenin stereokimyasal yolunu gdsteriniz. Bu soruyu yanitlamak icin
asagidaki sematik ¢izimi kullaniniz.

D / COO- :C
N |
c == C\ e Cc — (;
@) (@ (3)
/ D c/ \
2,3-dideuteriofumarate (2S,3S)-2,3-dideuteriomalate

Asetilkoenzim A, CH3COSCoA, malat sentetaz enziminin varliginda glioksilat, OHC—CO,~, ile
tepkimeye girerek (.S)-malat olusturur.
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1 COO

0
CHS—(”)—SCOA ¢ OHC—coo —2 HOTTTH L consn
H_S_H
,COO

Benzer bir tepkime, R'—O ™ iyonlarinin varliginda bir ester CH3;COOR' (tiyoester CH;COSCoA
'va benzer) ile bir aldehit R” CHO (glioksilata benzer) arasinda gerceklesebilir. Bu tepkime bir B-
hidroksiester verir.

R'— CH—CH,— C—OR'
| I
OH 0o

(R'—0O, esterden bir karbanyon ara riinii olusturmak lizere tepkimeye baz olarak katilir.)
6.5 Mekanizmanin basamaklarini yaziniz.

Enzimatik tepkime, R konfiglirasyonuna sahip asetik asit CHDTCOOQOH'tan elde edilen
asetilkoenzim A kullanilarak gerceklestirilir.

T

D— C—COOH
H

(trityum T = 3H, déteryum D = 7H)

Olusan (S)—malat, enzimatik bir tepkimeyle dehidratasyona ugratilir (6.4 sorusundaki tepkimenin
tersi).

6.6 Hangi enzim kullanilabilir?

Ana Urin monotrityumlanmis fumarattir (%79); ayrica %21 oraninda trityumlanmamis fumarat
bulunur.

6.7 R konfigilirasyonuna sahip isaretli bir asetil grubu igeren asetilkoenzim A'dan olusan ana iriin
(S)-malatin olast iki yapisinin Fischer izdigtimlerini yaziniz.

6.8 Baslangig maddesi S konfiglirasyonuna sahip isaretli bir asetil grubu igerseydi riinler neler
olurdu?

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

« 6.1: Ug stereoizomer vardir: mezo-(2R, 3S), (2R, 3R) ve (25, 35). Maleik asit mezo
bilesigi; fumarik asit ise diger ikisinin rasemik karisimini verir. Son iki bilesik, ayri ayri optikge
aktif enantiyomerlerdir; her biri mezo bilesigin bir diastereomeridir. En kararli
konformasyonlar, karboksil gruplarinin anti konumda oldugu sasirtmali konformasyonlardir.

e 6.2: Maleik asitten: syn dehidrojenasyon i¢in %0, anti dehidrojenasyon i¢in %50
didoterofumarat. Fumarik asitten: syn igin %50, anti igin %0.

e 6.3: Suksinat dehidrogenaz anti dehidrojenasyon gerceklestirir.

e 6.4: Fumaraz, hidroksil grubu ile hidrojeni anti olarak katar ve (2.5, 3.5)-2,3-didéteromalat
verir. Dikey Fischer izdlisimunde st merkezde hidroksil solda/déteryum sagda, alt
merkezde ise hidrojen solda/d6teryum sagdadir.

e 6.5: Mekanizma ester enolatinin olusumu -> aldehide saldiri - olusan alkoksitin
protonlanmasi seklindedir.

e 6.6: Fumarat hidrataz olarak da adlandirilan fumaraz.

e 6.7: Trityumu koruyan iki olasilik, (2.5, 35)-3-trityomalat ve (25, 35)-3-d6tero-3-
trityomalattir. C2'de hidroksilin solda oldugu Fischer izdiisimunde trityum C3'te sagdadir;
karsisinda hidrojen veya déteryum bulunur.

e 6.8: Karsllik gelen ana malat Urunleri (2S, 3R) konfiglirasyonuna sahiptir: trityum C3'te
soldadir ve fumaraz tarafindan uzaklastirilir. Amaclanan stereospesifik karsilastirmada
fumarat oranlari tersine donerek %79 trityumlanmamis ve %21 monotrityumlanmis olur.

L
Cozum
Metnin tamaminda SMILES gosterimlerinde [2H] doteryumu, [3H] ise trityumu belirtir. Fischer

izdusumiinde yatay baglar gozlemciye dogru, dikey baglar ise gozlemciden uzaga yonelir. Asagida
acikca verilen kofaktor SMILES gdsterimlerinde protonlanmis fosfat gruplari kullaniimistir.

6.1 — Katalitik doteryumlanmanin lirtinleri

Baslangi¢ bilesikleri sunlardir:

e Maleik asit, Z izomeri: 0=C(0)/C=C\C(=0)O0.
e Fumarik asit, I/ izomeri: 0=C(0) /C=C/C(=0)O0.
o Molekuler doteryum: [2H][2H].

Palladyum uzerindeki katalitik katilma syn bicimindedir: her iki doteryum atomu da ¢ift bagin ayni
yuzine katilir.

Denklestirilmis katilma tepkimesi soyledir:

HOOC—-CH=CH-COOH + D, % HOOC-CHD-CHD-COOH.

D ve H birbirinden ayirt edilebildigi i¢in her lrliniin C2 ve C3 atomlarinda stereojenik merkezler vardir.
Bunlarin CIP dncelikleri soyledir:

karboksil karbonu > komsu metin karbonu > D > H.

eulersolve.org/icho/1990/ 33/43



Bigimsel olarak dort konfiglirasyon arasindan (2R, 35) ve (25, 3R), ayni mezo bilesigi tanimlar.
Dolayisiyla li¢ stereoizomer vardir.

istenen Fischer izdistimleri igin C1'i Giste, C4'li alta yerlestiriniz; her iki ugta da birer COOH grubu
bulunsun:

N . . C2: sol, C3: sol,
Uriin Izomerik SMILES . .
sag sag
mezo-(2R, 35)-2,3-didéterosiiksinik ~ 0=C(0)[C@H] ([2H]) [CR@H] 0D oo

asit ([2H])C(=0)0
O0=C(0)[CEH 2H C@@H
(2R, 3R)-2,3-didoterosiiksinik asit (0)[CRA]([2H]) [CEEH] H,D D,H
([2H])C(=0)0
0=C(0)[C@@H] ([2H]) [CeH]

(25, 35)-2,3-didbterostiksinik asit D,H H,D
([2H])C(=0)0

Buna gore:

e Maleik asit + syn katilma, mezo bilesigi verir.
¢ Fumarik asit + syn katilma, asiral bir katalizor tizerinde iki ylizii esdeger oldugundan, esit
miktarlarda RR ve SS bilesiklerini verir.

RR ve S8 bilesikleri enantiyomerdir ve ayri ayri optikge aktiftir. Rasemik karigimlari optikge inaktiftir.
Mezo bilesik asiraldir ve optikge inaktiftir; enantiyomer ciftinin her bir Uyesinin diastereomeridir.

Newman izdistimleri icin C2'den C3'e dogru bakiniz. Ondeki karboksil grubunu saat 12, arkadaki
karboksil grubunu saat 6 konumuna yerlestiriniz. Asagidaki saat konumlari Ug izdlsuimun tamamini
tanimlar:

izomer Ondeki C2'nin siibstitiientleri Arkadaki C3'iin siibstitiientleri
mezo-(2R,3S) D saat 4'te; H saat 8'de D saat 10'da; H saat 2'de
(2R, 3R) D saat 4'te; H saat 8'de D saat 2'de; H saat 10'da
(25,39) D saat 8'de; H saat 4'te D saat 10'da; H saat 2'de

Bu konformasyonlar sasirtmalidir ve karboksil-karboksil dihedral agisi 180°'dir. iki biiyiik karboksil
grubu arasindaki etkilesimi en aza indirirler; dianyonlarda negatif ylkleri de birbirinden uzaklastirirlar.

Karsilik gelen enzimatik substratlar sunlardir:
e mezo-(2R, 35)-2,3-didéterosiiksinat: 0=C([0-]1) [C@H] ([2H]) [C@H] ([2H])C(=0) [O-].
* (2R, 3R)-2,3-didbterosiiksinat: 0=C([0-]) [C@H] ([2H]) [C@RH] ([2H])C(=0)[O-].
» (25, 35)-2,3-did6terosiiksinat: 0=C ([0-]) [C@@H] ([2H]) [C@H] ([2H])C(=0)[0-].
6.2 — Ongoriilen didoterofumarat yiizdeleri
Olasi fumarat urunleri sunlardir:
e lisaretsiz fumarat: 0=C([0-1)/C=C/C(=0)[O-].

e Monodoterofumarat: 0=C([0-])/C([2H])=C/C(=0)[0O-].
e 2,3-Didoterofumarat: 0=C([0-]1)/C([2H])=C([2H])/C(=0)[O-].
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Didoterofumarat yalnizca her iki normal hidrojen atomu da uzaklastirilip her iki doteryum atomu
alkende kaldiginda elde edilir.

Mezo substratin Newman izdigtim, bir anti H /H cifti ve bir anti D /D gifti gésterir. Dolayisiyla anti
eliminasyonda ya her iki doteryum korunur ya da hi¢biri korunmaz. Belirtilen ideallestirme altinda bunlar
%50 didoteryumlanmig Urlin verir. Syn eliminasyon bir hidrojen ile bir doteryumu uzaklastirarak
monodoterofumarat verir.

RR/SS substratlarinda anti ¢iftler bir hidrojen ve bir déteryum icerir. Bu nedenle anti eliminasyon hig
didoterofumarat vermez. Bigimsel syn alternatifi, bunun tamamlayicisi olan %50 sonucunu verir.

Baslangi¢ Elde edilen Syn eliminasyondan olusan Anti eliminasyondan olusan
asidi doteryumlanmis siiksinat didoterofumarat didoterofumarat
Maleik asit mezo 0% 50%
Fumarik asit  rasemik RR + SS 50% 0%

Bu yiizdelerde soruda 6ngdrilen 0/50% yaklasimi kullanilmigtir.
6.3 — Siiksinat dehidrogenazin stereokimyasi

Deneysel olarak,

maleik asitten tiiretilen substrat:  48.5% ~ 50%),
fumarik asitten tiretilen substrat: 4% ~ 0%.

Bu sonug anti sttunuyla ortusdr.

Yukarida belirtilen mezo Newman izdigimunde, dndeki saat 8 konumundaki hidrojenin ve arkadaki
saat 2 konumundaki hidrojenin uzaklastirilmasini gésteriniz. Aralarindaki dihedral agi 180°'dir; her iki
doteryum da olusan fumaratta kalir.

Isaretsiz siiksinat, 0=C ([0-])CCC(=0) [0- ], i¢cin denklestirilmis toplam tepkime sdyledir:
“O0C—-CH;—CH>;—COO™ + FAD — 00C—-CH=CH-COO™ + FADH,.
Kofaktor yapilari sunlardir:

¢ Flavin adenin dintikleotit, FAD: CC1=CC2=C(C=C1C)N(C3=NC(=0)NC(=0)C3=N2)C[CQRH] (0)
[C@H](O)[CR@H](0O)COP(=0) (0)OP(=0) (0O)OC[C@H]40[CRRH] (n5cnc6c(N)ncnc65) [CEH]
(O)[CeeH]40.

e indirgenmis flavin adenin diniikleotit, FADH,:
CC1=CC2=C(C=C1C)N(C3NC(=0)NC(=0)C=3N2)C[CRH](0)[CRH](0)[CQ@H](0)COP(=0)
(0)OP(=0) (0O)OC[C@H]40[C@@H] (n5cnc6c(N)ncnc65) [CRH] (0) [CRRH]4O0.

6.4 — Fumaraz hidrasyonunun stereokimyasi
Su, 0, 2,3-didoterofumarata asagidaki sekilde katilr:

~00C-C(D)=C(D)-COO0™ + H0 — ~0O0C-C(D)(OH)-CH(D)-COO".
Belirtilen urtin (25, 3.5)-2,3-didoteromalattir:
0=C([0-])[C@@]([2H])(O)[C@H]([2H])C(=0)[O-].
Karsilagtirma igin normal (.S)-malat soyledir:

0=C([0-])[C@RH](0)CC(=0)[O-].
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Uriinlin Fischer izduiglimiinde dikey bir C1-C2-C3-C4 zinciri bulunur:

Merkez Soldaki siibstitilent Sagdaki siibstitlient
C2 OH D
C3 H D
Her iki ug grup da COO~'dur.
Soruda verilen belirli kama ve kesik ¢izgi gosterimini doldurmak igin:
¢ C3'te, yukari yonelen normal baga D, sola yonelen kesik ¢izgili baga H yerlestiriniz.

e C2'de, saga yonelen dolu kamaya OH, asadi yonelen normal baga D yerlestiriniz.
e Onceden belirtilmis C1ve C4 baglarini degistirmeyiniz.

Yeni katilan hidrojen ¢izim dizleminin arkasinda, yeni katilan hidroksil grubu ise dniindedir. Dolayisiyla
hidrasyon anti bigcimindedir.

Konfiglrasyon atamalari su dnceliklerden elde edilir:

C2: OH > C1karboksili > C3 zinciri > D,
C3: C4 karboksili > C2 zinciri > D > H.

Gerektigi gibi her iki merkez de S'dir.
6.5 — Ester-aldehit tepkimesinin mekanizmasi
Bu, bir ester enolatinin bir aldehide aldol tipi katilmasidir.

Asagidaki genel SMILES gosterimlerinde [*:17, R"'yi; [*:2] ise R""yi belirtir.

Tiir Adi veya aciklamasi SMILES
CH3COOR/ Asetat esteri CC(=0)0[*:1]
RO~ Alkoksit bazi [0-1[*:1]
R'OH Karsilik gelen alkol O[*:1]
R"CHO Aldehit 0=C[*:2]
~“CH>COOR/ Enolatin karbon merkezli rezonans katki yapisi  [CH2-]C(=0)0O[*:1]
CH,;=C(0O")OR/ Enolatin oksijen merkezli rezonans katki yapisi  ¢=C([0-]1)0[*:1]
R"CH(O")CH2COOR' Katilma iiriinii alkoksit [*:2]C([0-1)CC(=0)0[*:1]
R"CH(OH)CH2COOR' B-Hidroksiester [*:2]C(0)CC(=0)0[*:1]

Basamak 1: Bir a-hidrojenin uzaklastiriimasi.
CH3;C(=0)OR’ + R'O~ &= “CHC(=0)OR’ + R'OH.

Bazin oksijenindeki ortaklanmamis elektron gifti bir a-hidrojene saldirir ve C—H baginin elektronlari ester
enolat sisteminde kalir:

“CHy—C(=0)—OR’ +— CH,=C(0 )—OR/.
Bunlar tek bir ara trinun rezonans katki yapilaridir.

Basamak 2: Karbon-karbon bagi olusumu.
“CH,C(=0)OR’ + R"CHO — R"CH(O")CH,C(=0)OR/.
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Enolat karbonu, aldehidin karbonil karbonuna saldirir. Aldehidin karbonil Tt elektronlari oksijene geger.
Basamak 3: Protonlanma.
R"CH(O " )CH2C(=0)OR’ + R'OH — R"CH(OH)CH,C(=0)OR’ + R'O".
Uriin alkoksit, alkolden bir proton alarak bazi yeniden olusturur.
Denklestirilmis net tepkime soyledir:

CH3;COOR’ + R"CHO — R”CH(OH)CH,COOR/|

Bu genel tepkime icin tek bir drtin konfigtrasyonu belirtiimemistir. Enzimatik benzerinde malat sentaz,
yeni olusan hidroksil tagtyan merkezin S konfigiirasyonunda olmasini saglar.

6.6 — Dehidratasyon enzimi

6.4'te hidrasyonu katalizleyen enzim olan fumaraz kullanilir. Tepkimesi tersinirdir:
~“0O0C—-CH(OH)-CH;—-COO™ — "00C—-CH=CH-COO™ + H;O0.

Mikroskobik tersinirlik, dehidratasyonun ters stereokimyasal yolu izlemesini gerektirir.

C2 hidroksil grubunun solda oldugu Fischer yoneliminde fumaraz, bu hidroksil grubunu C3'te solda
bulunan hidrojen izotopuyla birlikte uzaklastirir. Bu belirleme, 6.7 ve 6.8 igin kritik onemdedir.

6.7 — R konfigiirasyonlu isaretli asetil grubundan tiiretilen malatlar
Acikca belirtilen baslangig asidi (R)-[2-d6tero,2-trityo]asetik asittir:
[3H][C@RH]([2H])C(=0)O.

Buna karsllik gelen R konfiglirasyonlu isaretli asetil-CoA soyledir:

[3H][CRRH]([2H])C(=0)SCCNC(=0)CCNC(=0)[C@H](0)C(C) (C)COP(=0) (0)0P(=0)
(0)OC[CRH]10[CRRH] (n2cnc3c(N)ncnc32)[CRH] (0O)[CRRH]1O0P(=0) (0)O.
Diger karbon substrati glioksilat, 0=cc (=0) [0-], iyonudur. Karboksil ve aldehit karbonlari, sirasiyla

malatin C1 ve C2 karbonlarina donugur. Asetil grubunun metil karbonu C3'e, karbonil karbonu ise C4'e
donusdar.

C-C baginin olugsumu, isaretli metil grubundan bir izotopun koparilmasini gerektirir:

e H'nin koparilmasi, malatin C3 atomunda D ve T birakir.
¢ D'nin koparilmasi, malatin C3 atomunda H ve T birakir.

Ana fumarat Uruinu trityumu korur. Fumaraz C3'lin solundaki izotopu uzaklastirdigi i¢in, bu fumarati
olusturan malatta trityum sagda olmalidir.

Bu nedenle istenen iki Fischer izdiisiimiinde uglarda COO ™ gruplari bulunur, C2'de hidroksil
solda/hidrojen sagdadir ve C3 substituentleri soyledir:

Trityumu koruyan malat C3sol C3sag izomerik SMILES
(25, 35)-3-trityomalat H T 0=C([0-]1)[CRE@H](O)[CRH]([3H])C(=0)[0-]
(25, 35)-3-ddtero-3-trityomalat D T O=C([O-])[CRRH](O)[C@]([2H])([3H])C(=0)[0-]

C3'te oncelik sirasi karboksil karbonu > C2 karbonu > T > H veya D seklindedir ve her iki durumda
da 3.5 konfigiirasyonu verir.
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izotoplar bakimindan denklestirilmis bicimsel dehidratasyon denklemleri sdyledir:
“00C—-CH(OH)-C(H)(T)-COO™ — "0O0C—-CH=C(T)-—COO™ + H20
ve
~“0O0C—-CH(OH)-C(D)(T)-COO™ — ~0O0C-CH=C(T)-—COO™~ + HDO.
Burada:

e Monotrityumlanmig fumaratin gosterimi 0=C([0-]1)/C([3H])=C/C(=0) [0-] seklindedir.
¢ Monodoteryumlanmis suyun, HDO, gosterimi [ 2H]0 seklindedir.

Dolayisiyla her iki malat da ayni trityum igeren fumarati verir. Bildirilen %79'luk korunma orani, korunan
trityumun konumunu belirler; ancak bu iki malat izotopologunun ayri ayri miktarlarini belirlemez.

Tamlik agisindan, yukarida kullanilan karboksilat bi¢cimleriyle sentezin denklestiriimis tepkimeleri soyle
yazilabilir:

CHDT-C(=0)—SCoA + OHC—COO~ + H,0 — ~00C—CH(OH)—C(D)(T)~COO~ + CoASH + H*
veya

CHDT—C(=0)—SCoA + OHC—COO~ + H,0 —s ~00C—CH(OH)—C(H)(T)—~COO~ + CoASH + D*.
Proton ve doteron, [H+] ve [2H+] ile gosterilir. Koenzim A, CoASH, soyledir:

SCCNC (=0)CCNC (=0) [C@H] (0)C(C) (C)COP(=0) (0)OP(=0) (0O)OC[CRH]10[C@RH]
(n2cnc3c(N)ncnc32)[C@H](O)[CQEH]10P(=0) (0)O.

6.8 — S konfigiirasyonlu isaretli asetil grubundan olusan liriinler

Zit konfigurasyonlu baglangig asidi, (S)-[2-d6tero,2-trityo]lasetik asit, sdyledir:
[3H][C@H]([2H])C(=0)O.

Karsilik gelen S konfigiirasyonlu isaretli asetil-CoA sdyledir:

[3H][C@H]([2H])C(=0)SCCNC(=0)CCNC(=0)[C@H](O)C(C)(C)COP(=0) (0)0P(=0)
(O)OC[C@H]10[C@@H] (n2cnc3c(N)ncnc32)[C@H](0)[C@@H]10P(=0) (0)O.
Amaclanan stereospesifik karsilastirmada, asetil grubunun konfigirasyonunun tersine ¢evrilmesi C3'teki

izotop yerlesimini tersine gevirir. Enzim, C2'deki hidroksil tagtyan merkezi yine S konfigiirasyonunda
olusturur.

Dolayisiyla karsilik gelen ana malat trlnleri C3 epimerleridir; C2'de hidroksil solda/hidrojen sagdadir

ve:
C3 C3 . .
Malat . Izomerik SMILES
sol sag
(25, 3R)-3-trityomalat T H 0=C([0-]1)[CE@@H](O)[CREH]([3H])C(=0)[0-]
(25, 3R)-3-ddtero-3- T D 0=C([0-])[CE@@H](O)[CR@]([2H]) ([3H])C(=0)
trityomalat [O-1]

Fumaraz bu kez trityumu uzaklastirir:
~00C—CH(OH)—C(H)(T)-CO0O~ — ~00C—CH=CH—COO~ + HTO

veya
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~00C—CH(OH)—C(D)(T)-CO0~ — ~00C—CH=C(D)-COO~ + HTO.

Monotrityumlanmig su, HT'O, [3H]0 ile gbsterilir. Dolayisiyla fumarat riinleri sirasiyla isaretsiz fumarat
veya monodoterofumarattir; her ikisi de trityumlanmamistir.

Dallanma oranlari degismediginde, trityumu koruyan ve trityumu kaybeden yollar yer degistirir:
fT retained(s) =1- fT retained(R) =1-0.79 =0.21.

Buna gore beklenen fumarat dagilimi soyledir:

79% trityumlanmamig fumarat, 21% monotrityumlanmig fumarat.

Soruda, trityumlanmamis kismin isaretsiz ve monoddteryumlanmis fumarat arasinda nasil dagildigi
belirtiimemistir.

COzum, resmi ¢ozlimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢ozimin resmi ¢ozimden ayrildigi yerlerde resmi ¢oziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.

Soru 7: Surekli reaktorlerde benzenin hidrojenasyonu

[

Bu soruda cevap kagidindaki tablolarda uygun kutuyu isaretleyiniz.

Benzenin siklohekzana hidrojenasyonu surekli reaktorlerde gergeklestirilir. Tepkime asagidaki
gibidir:

CeHs + 3 Ho = CgHyz (catalyst) AH’ =214 kJ mol” at 200 T

iki temel siirekli reaktor tiirii incelenmektedir: siirekli piston akigl reaktdr ve siirekli karistirmali
reaktor.

Surekli piston akigh reaktor (Sekil 1)
F1 \ reactor

F2 _ -
displacement

Y
\
f

Sekil 1

Tepkimeye giren maddeler reaktoriin girisinden beslenir ve kanistirilir (F1 ve F2 akimlari). Tepkime
ortaminin her bir dilimi (semada isaretlenmis bdlge), diger dilimlerle karismadan piston akigh
reaktorun iginde ilerler ve reaktorden gikar (F3 akimi). Akis kararli hale geldiginde derigimler ve
kosullar zamandan bagimsizdir, ancak reaktor igindeki konuma baghdir.

Surekli karigtirmali reaktor (Sekil 2)
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F1 stirring
—b

F2 ' —
—-.. —

reactor

Sekil 2

Tepkimeye giren maddeler reaktore beslenir (F1 ve F2 akimlari). Reaktorun iginde aninda ve tam
olarak karistirilirlar. Akis kararli hale geldiginde derisimler ve kosullar zamandan bagimsizdir ve
reaktortn her noktasinda aynidir.

Hidrojenasyonun diferansiyel verimi (Y') su sekilde verilir:

y — _ 3(CeHia))
d([CeHe])
Benzenin hidrojenasyona ugramis kisminin orani su sekilde verilir:
[CeH1a]

[CeHia] + [CeHe]
pile Y arasindaki iliski Sekil 3'te gosterilmistir.

YA
| B0.0 b i

0,991

0,98 1

0,971

0,96 —rrrr—r——rT 1 - 1. 1 1 >
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
[C6H12)/([C6H12]+[C6H6])

Sekil 3

Amag, benzenin hemen hemen tamamini, yani 0.9 < p < 1 olacak sekilde, en yliksek ortalama
verimle hidrojenasyona ugratmaktir:
A[CgHjo]

) G i
A[C¢Hg]
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7.1 Surekli karigtirmali bir reaktorde en ylksek ortalama hidrojenasyon verimini saglayan p degeri
nedir? Y 'nin en yiiksek degeri nedir?

7.2 Sirekli piston akisli bir reaktor igin 0.9 < p < 1 araliginda Y 'nin yaklasik degerini belirtiniz:
Y =0.97, 0.98, 0.99 veya 1.00 ?

7.3 P tesisinde (piston akish reaktdr) ve MP tesisinde (karistirmali reaktor + piston akisl reaktdr)
kaybedilen benzen miktarlarini grafikte (Sekil 3) gri tarama ile gosteriniz.

7.4 Yillik benzen tliketiminin 100 000 ton oldugunu varsayarak P ve MP tesislerinde yillik
kaybedilen benzen miktarini belirtiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

7.1: p =~ 0.95; en yiiksek ortalama verim Y., =~ 0.99, yani %99.

7.2: Y ~ 0.98, yani %98.

7.3:Pigin, 0 < p < 1 araliginda Y = 1 ile gizilen egri arasini tarayiniz. MP igin,
0<p<0.95araligindaY = 1lileY = 0.99 arasini, ardindan 0.95 < p < 1 araliginda

Y = 1ile cgizilen egrinin azalan kismi arasini tarayiniz.

7.4: Yillik benzen kayiplari yaklasik olarak P igin 2.0 x 103 ton ve MP icin 1.0 x 103 tondur.

\
Cozum

istenen tepkime soyledir:

CﬁHﬁ + 3H2 = CﬁH12 (katalizor).

Kimyasal tiirler benzen clcccecl, hidrojen [H][H] ve siklohekzandir clcccccl. istenen tepkimede bir
mol benzen bir mol siklohekzan verir. Dolayisiyla diferansiyel verimin birden kiglk olmasi, tuketilen
benzenin bir kisminin siklohekzana donusmedigi anlamina gelir.

Ortalama verimi, diferansiyel verim Y (p)'den ayirt etmek igin Y ile gsteriyoruz.
71

Tam karigmali bir reaktorde bilesim her yerde aynidir. Bu nedenle tepkimenin tamami ayni p degerinde
ve ayni diferansiyel verimle gerceklesir. Sonug olarak,

}_fstirred - Y(p) .

Cizilen egrinin maksimumu yaklasik olarak su degerlerde elde edilir:

p — 0'95, Yma,x — 0.99.

7.2

Piston akisli bir reaktorde her bir madde dilimi, giris degeri p = 0'dan ¢ikis dederine kadar degisen
bilesimlerden art arda gecer. Dolayisiyla ortalama verimi, bu yol boyunca karsilasilan diferansiyel
verimlerin ortalamasidir.

Daha kesin olarak, X giristeki benzenin tiiketilen kesri ise,
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— 1

Yp— 7f/o 'Y (p(X)) dX.

Verimler bire yakin oldugundan, istenen grafiksel tahmin igin p ~ X yaklagimi yeterlidir. Egrinin ana
yukselen kisminda ortalama verim yaklasik olarak soyledir:

Yp ~ w — 0.98.

Cikis degerinin 0.9 < p < 1 araliginda degistirilmesi bu degeri yalnizca ¢ok az degistirir. Dolayislyla
uygun segim sudur:

7.3

1 — Y biyiklGgu, tiketilen benzen miktarindaki kiigiik bir artigin siklohekzan vermeyen kesrini ifade

eder. p ~ X yaklagimi kullanildiginda, bu biy(klGgin integrali benzen kaybinin grafiksel tahminini verir.

Karsilastirma icin her iki tesiste de son degerin p = 1 oldugunu ve MP'nin karistirmali kademesinin en

uygun deger olan p = 0.95'te isletildigini kabul ediniz.

e Ptesisi: p = 0'dan p = 1'e kadar, Y = 1 yatay dogrusunun altinda ve verilen verim egrisinin
tistiinde kalan bdlgenin tamamini tarayiniz. Bu bélgenin alt siniri (0,0.97)'den (0.95,0.99)'a
yukselir, ardindan (1,0.985)'e diiser.

¢ MP tesisi: Karistirmali kademede tepkime Y = 0.99 verimiyle gerceklesir; bu nedenle p = 0,
p=20.95Y =0.99ve Y = 1ile sinirlanan dikdortgeni tarayiniz. Ardindan gelen piston akigli
kademe icin, p = 0.95'ten p = 1'e kadar Y = 1 ile azalan egri arasindaki bdlgeyi ekleyiniz.

Esdeger bir gosterimle, MP igin taranan bolge, 0 < p < 1 araliginin tamami boyunca yuksekligi 0.01
olan bir seritile 0.95 < p < 1 araliginda bu seridin altinda kalan kiiglik bir Giggenden olusur.
7.4
Grafikten okunan degerler soyledir:
Y (0) ~ 0.970, Y (0.95) ~ 0.990, Y (1) ~ 0.985.
P icin taranan alan iki yamuktan olugur:
B (1 —-0.970) + (1 — 0.990)

Ap 5 (0.95)
1-0.990) + (1 —0.985
44 ) 5 ( ) (0.05)
= 0.019 + 0.000625

= 0.019625.
Dolayisiyla yillik kaybin grafiksel tahmini soyledir:
Miossp ~ 100000 t yr ' x 0.019625 = 1962.5 t yr .

Grafigin elverdigi dogruluk diizeyinde,

Miossp ~ 2.0 x 103 tyr L.

MP icin taranan alan, bir dikdortgen ile onun ardindan gelen, P'dekiyle ayni son yamuktan olusur:
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(1 —0.990) + (1 — 0.985)
2

Anp = (1 — 0.990)(0.95) +

= 0.0095 + 0.000625
= 0.010125.

(0.05)

Boylece
MiossMp & 100000 t yr—* x 0.010125 = 1012.5 tyr ™,

ya da uygun bigimde yuvarlandiginda,

Mioss,Mp ~ 1.0 X 103 tyrfl.

Bunlar kaybedilen benzenin kitleleridir; dolayisiyla benzen ile siklohekzan arasinda mol kiitlelerine
dayali bir donusum yapilmasi gerekmez.

Taranan alan yontemi, kaybin kii¢lk oldugu durumlar igin bir yaklagimdir: kesin olarak ele alindiginda, p
baska urlinlere donliserek kaybedilen maddeyi icermez ve bu nedenle gercek benzen donlisimi X'ten
biraz farkhdir. Bu ayrim, verilen yuvarlanmis cevaplari degistirmez.

Cozum, resmi ¢ozlmle karsilastirilarak kontrol edildi.
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