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Soru 1: Niikleer tipta radyoaktif iyot-131

[
1311, tiroidin endokrin bozukluklarini sintigrafi yoluyla belirlemeye yonelik analitik islemlerde

nukleer tipta kullanilan, iyodun radyoaktif bir izotopudur (e~ yayicisi). 1317 izotopunun bozunma
hiz sabiti k, 9.93 x 10~ s~! degerindedir.

Sorular:
1.1 1311 izotopunun bozunma tepkimesini yaziniz.
1.2 BT izotopunun yari omrini gin cinsinden hesaplayiniz.

1.3 Bir B11 orneginin aktivitesinin baslangi¢ degerinin %30'una dismesi igin gereken slreyi glin
cinsinden hesaplayiniz.

1.4 Bir Geiger sayacinin 10~* uc mertebesindeki aktiviteleri algiladigini bilerek, bu sayagla
algilanabilecek en kuglk 31T miktarini gram cinsinden hesaplayiniz.

1 Curie (c), 3.7 X 100 parcalanma s! Ureten radyoizotop miktaridir.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 1.1

131 131 —
§3I — g4Xe + _(1)e + Ve.

Yavru ¢ekirdek ksenon-131'dir (atomik SMILES: [131Xe]).
e 1.2 t1/2 =18.08 gln|.
e 1.3¢t =|14.0 giin|.

e 1.4my, ~|8.1x10 gl

\
Cozum
1.1

Beta eksi bozunmasinda, ¢ekirdekteki bir ndtron bir elektron ve bir elektron antindtrinosu, v, yayarak
bir protona donusur. Dolayisiyla kiitle numarasi degismezken atom numarasi bir artar.

lyodun atom numarasi 53 oldugundan, yavru gekirdegin atom numarasi 54'tiir ve bu gekirdek
ksenondur:
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131 131 0 _
s3] — s Xe+ _je+ 7|

Kutle numaralar 131 = 131 + 0 bigiminde, gekirdek yikleriise 53 = 54 — 1 bigiminde dengelenir.

Antinotrinonun elektrik ylikd ve niikleon sayisi sifirdir.

izotop atomlari iyot-131, [1311], ve ksenon-131, [131Xe], atomlaridir; bu atomik SMILES gdsterimleri

izotoplari tanimlarken denklem nukleer dontisimi betimler.
1.2

Radyoaktif bozunma, birinci dereceden hiz yasasina uyar:

dN
——— = kN, N(t) = Nye ™,

dt

burada N (t), bozunmamis ¢ekirdeklerin sayisidir. Yari 6mur sonunda N /Ny = 1/2 oldugundan,
b In 2
1/2 — k} .
Boylece,
0.693147
t1)p = = 6.9803 x 10° s.
9.93 x 10" s~

1 giin = 86400 s kullanilarak,

t1/2 = 8.08 glin|.

1.3

Aktivite A = kN oldugundan, radyoaktif gekirdek sayisiyla ayni oranda azalir:

Alt
®
Ao
Baglangig degerinin 30%'una esit bir aktivite igin,
—In(0.30
030 = ¢, = —(0:30)
k
Dolayisiyla,
1.203973
= - = 1.21246 x 10 s,
9.93 x 107" s71
ve
1.21246 x 108
_ 0 X107 in = 14.0 giin.
86400
1.4

Algilanabilir en kuglk aktiviteyi saniye basina pargalanma sayisina donusturelim:
Amin =10 pc =10""c.
Verilen curie donugimu kullanilarak,
Apin =107 % 3.7 x 101571 =3.757! = 3.7 Bq.
A = kN oldugundan, buna karsilik gelen radyoaktif gekirdek sayisi
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Amin . 3.7 S_1

k 9.93 x 107!
lyot-131'in molar kiitlesi M ~ 131 gmol_]L alinarak ve Avogadro sabiti N = 6.022 x 10%% mol !
kullanilarak,

Npin = = 3.726 x 10°.

Nuin +, 3.726 x 10°

1
Na = 6.022 x 102 mol (131 gmol ).

Boylece,

Mupin ~ 8.1 x 10710 g|.

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Safra asitlerinin HPLC ile tayini

[
Safra iceren onikiparmak bagdirsagdi igeriginin geri kagisinin gastritin baslica nedeni oldugundan

stiphelenilmektedir ve ilag tedavisi, safra asitlerini ve lizolesitini baglayarak mide 6zsuyunun pH
degderini tamponlayan antasitlerle tedaviye dayanmaktadir. Piyasada bulunan bazi antasit
formulasyonlarinin 6zelliklerini incelemek lzere iki safra asidi, kolik asit (CA) ve glikokolik asit
(GCA), secilmistir. Bu iki asidin yapay ve dogal mide 6zsularinda ayrilmasi ve tayini gerekli olmus
ve analitik teknik olarak yuksek performansl sivi kromatografisi (HPLC) kullanilmistir.

Yayimlanmisg literatur verilerine dayanilarak iki kromatografi kolonu (sirasiyla A ve B) segilmis ve
yukarida sozu edilen bilesiklerin en iyi ayrilmasini saglayacak kolonu (A ve B arasindan) belirlemek
icin 6n deneyler yapilmistir. iki asidin, kromatografi kolonlarinda tutulmayan bir maddenin ve i¢
standart (i.s.) olarak kullanilan bir bilesigin alikonma streleri (£) tablonun ilk iki sitununda
gosterilmistir. Her iki kromatografi kolonu da 25 cm uzunlugundadir ve metre basina 2.56 X 104
teorik plaka (IV m’l) verimliligine sahiptir.

Asil analizde, yapay bir mide 6zsuyu uygun bir ¢ozucu karigimiyla ekstrakte edilmis ve elde edilen
son ¢ozelti (1 cm?), baslangigtaki karisimda bulunan iki asidin %100'UnU igermistir. Ekstraktin
100 pem?'i, 2.7 umol i¢ standart ile birlikte, secilen kolon kullanilarak HPLC ile analiz edilmistir.
CA ve GCA'nin i¢ standarda gore yanit faktorleri (F) ve iki bilesigin kromatografik pik alanlari

tabloda verilmigtir.

Kolon At (s) KolonBt(s) F Alan

Tutulmayan bilesik 120 130 - -
Kolik asit (CA) 380 350 0.5 2200
Glikokolik asit (GCA) 399 395 0.2 3520
ic standart 442 430 - 2304

Sorulari yanitlarken asagidaki bagintilari hatirlayiniz:

. /
R:\/Nxa 1 K a)
4 a K +1

oty ta—ty

a=—= = 2
tll t1 —to )
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K' =K,= 2= (3)

Sorular:

2.1 Dogru bir tayinin tim bilesiklerin miimkuin olan en iyi sekilde (taban ¢izgisinde) ayrilmasini
gerektirdigini g6z 6niinde bulundurarak, R, o ve K’ degerlerini kullanip iki kromatografi
kolonundan hangisini kullanacaginizi gosteriniz (tutulmayan bilesigi dikkate almayiniz).

2.2 Ekstrakt ¢ozeltisindeki her bir asidin miktarini hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 2.1: B kolonunu seciniz. Bu kolonun komsu pikler arasindaki ayirma gugleri
Rca goa = 2.28 ve Rgca is = 1.63 olup her ikisi de taban gizgisinde ayrilma igin yaygin
olarak kullanilan R > 1.5 6lgitlini agmaktadir. A kolonunda Rga cca = 0.952 olup bu
degder yetersizdir.

e 2.2: Basil metindeki alikot birimi ve yanit faktoru igin hangi tanimin kullanildiginin
belirtiimemis olmasi, bazi aciklamalar yapilmasini gerektirmektedir. Kastedilen alikot
100 pL ise, ekstraktin tamamindaki miktarlar soyledir:

Fx'e verilen anlam Kolik asit Glikokolik asit
Ax/nx 51.6 pmol, yaklasik 206 pmol, yaklagik
Bagil t: Fx = ' '
g yanit Bx = Ty s, 52 yimol 2.1 x 102 umol
Ters dlzeltme faktori:
12.9 1, yaklagik
nx/Ax o, yaxias! 8.25 umol, yaklasik 8.3 ymol
Fx = 13 pmol

B nis/ A

Basili metindeki alikot bunun yerine yazildigi gibi 100 x 1079 cm? olarak okunursa, bu miktarlarin
tumu 1.000 kat daha biiyiiktir: ayni sayisal degerler mmol cinsinden gecerlidir.

3
Cozum
2.1 — Kromatografi kolonunun segimi

Her bir kolonun tamamindaki teorik plaka sayisi soyledir:

N = (2.56 x 10*m)(0.25m) = 6400, TN = 20.
Tutulmayan bilesik 6lt zamani belirler:

toa = 1205, top = 130s.
Her iki kolonda da eltsyon sirasi CA, GCA, i¢ standart seklindedir. Dolayisiyla, ayrilmasi gereken komsu
ciftler CA-GCA ve GCA-i¢ standarttir.
Her cift icin once cikan piki 1, sonra ¢ikan piki 2 olarak adlandiralim. Bu durumda

ty —to K 2=t

a= ,
t1 — 1o to
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Verilen ayirma guicu denkleminde yerine koyma, kullanigh bir sadelestirme saglar:

R =920 to — 11 ta — 1o
ta — 1o to
ta — 11

=20 .
t2

Hesaplanan parametrelerin timu boyutsuzdur:

Kolon Komsu cift o Sonra gikan pik igin K’ R
399 — 120 —12 2 —
A CA-GCA 380 -120 — 1.0731 % = 2.3250 W = 0.9524
_ 442 — 120 442 — 120 20(442 — 399
A BCAds oo = LISl S 26833 % — 1.0457
395 — 130 395 — 130 20(395 — 350
B CA-GCA 350_130 1.2045 30 - 2.0385 % = 2.2785
_ 430 — 130 430 — 130 20(430 — 395
B GCA-i.s. 305 _130 1.1321 —TE0 - 2.3077 % = 1.6279

Yaklagik olarak Gauss bigimindeki pikler icin taban gizgisinde ayriimanin geleneksel kogulu R = 1.5'tir.

A kolonu GCA'yi i¢ standarttan ayirir, ancak iki asit piki onemli 6l¢lide ortlsir. B kolonu her iki komsu ¢ift
icin de olgutu sagdlar; boylece tutulan Ug bilesigin timu ayri ayri tayin edilebilir:

B kolonunu kullaniniz.

2.2 — Safra asitlerinin miktarlari

iki analit sunlardir:

e Kolik asit (CA), Cy4H49O5: c[C@H] (CCC(=0)0)[C@H]1CC[CRH]2[CRRH]3[CRH]
(O)C[C@@H]4C[C@H](0O)CC[C@]4(C)[C@H]3C[C@H](O)[C@]12C

» Glikokolik asit (GCA), kolik asidin glisin amidi, CogH43NQOg: C[C@H] (CCC(=0)NCC(=0)0)
[CEH]1CC[CR@H]2[CRRH]3[C@H](O)C[C@@H]4C[C@H](O)CC[C@]4(C)[C@H]3C[CRH](O)
[cejizc

Bu izomerik SMILES gosterimleri, 3a, Ta, 12 hidroksil gruplari ve 53 konfigtirasyonu da dahil olmak
lizere dogal safra asidi stereokimyasini kodlar.

nx, analiz edilen alikottaki bir asidin miktarini géstersin. i¢ standart miktar séyledir:

nis = 2.7 pmol.
Bagdil yanit tanimi
Fx = Ax/nx :
Ajs /15
kullanilip yeniden diizenlendiginde
nx = Ax i .
Ais Fx
elde edilir. Buna gore,
2200 2.7

NCA,aliquot = = 5.15625 pumol,

2304 0.5
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3520 2.7

NGCA,aliquot = 2304 02 20.625 pmol.
Kastedilen alikot 100 uL = 0.100 cm? ise, ekstraktin tamami on alikot igerir:
1. i
_ 100em® 4
0.100 cm?

Dolayisiyla,

NCA extract = 91.5625 ymol ~ 52 pmol|,

NGCA extract = 206.25 pmol ~ 2.1 x 102 pmol|.

F' bunun yerine bagil yanitin tersi olan, birim alan basina miktara dayal diizeltme faktoriin

gosteriyorsa,
nx/Ax Ax
Fx = — = = Fx Sy,
* nis/Ais ’ e * Ais s
100 pL'lik bir alikot igin karsilik gelen ekstrakt miktarlari soyledir:
2200
NCA extract = 10(0.5)m(2.7) = 12.890625 pmol ~ 13 pymol,
3520
TGCA extract = 10(0.2)m(2.7) = 8.25 umol =~ 8.3 ymol.

Son olarak, basil metindeki hacim yazildidi gibi
Valiquot = 100 x 10 %cm?® = 107* cm?
alindiginda

- 1cm?
104 cm3

elde edilir. Bu, yukaridaki her bir ekstrakt miktarini 102 katina cikarir. Ekstraksiyon geri kazanimi %100

= 10%.

oldugundan, hesaplanan ekstrakt miktarlari ayni zamanda mide 6zsuyu numunesinde baslangicta
bulunan miktarlara esittir.

COzum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Metan briloriinden ¢ikan karbon monoksit

[
Bu sorunun ilgi ¢ekici yonu, arizal veya yanlis ayarlanmis isitma sistemlerinden kaynaklanan
karbon monoksit zehirlenmesi riskiyle iligkili olmasidir. Bu nedene bagh zehirlenme vakalari
oldukga yaygindir. Ogrenci, havadaki kabul edilebilir CO derisiminin < 5 ppm ve tolere edilebilen
en yiksek diizeyin 50 ppm oldugunu biliyor olabilir.

Metan brilériinde asagidaki tepkimeler gerceklesir:

CHa(g) + 2 O2(g) — COx(g) + 2 H20(g) V)
CHa(g) + 3/2 O2(g) — CO(g) + 2 H20(g) (1)
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Bilesik CH,4 Oy COs CO H>0O
AH}? (kJmol™') -749 0 -3935 -1105 -2418

SYJK 'mol™') 1862 2050 2136 1976 1887

Sorular:

3.1 AH°® ve AS° degerlerinin sicakliktan bagimsiz oldugunu varsayarak her iki tepkimenin
T = 1500 K sicakhgindaki denge sabitlerini hesaplayiniz.

3.2 Briilore, CHy4 : O2 mol orani 1 : 2 olacak miktarda hava verildiginde, dengedeki (
T = 1500 K, p = 1 atm) oksijen ve karbon monoksit mol sayilari arasindaki iligkiyi bulunuz.

Havanin hacimce bilesimini %80 N2 ve %20 O3 olarak kabul ediniz.

Dengede n(CH4) = (0 yaklasimini yapiniz ve bu yaklasimi 3.1 sorusuna verdiginiz yanitlara
dayanarak gerekcelendiriniz.

3.3 3.2 sorusunda verilen kosullarda CO'nun dengedeki mol kesri z'i hesaplayiniz. CO'nun mol
kesrinin CO4'ninkine kiyasla gok kii¢lik oldugunu ve dolayisiyla yanma sirasinda toplam mol
sayisinin kayda deger Ol¢lide degismedigini varsayiniz. Bu varsayimi gerekgelendiriniz.

3.4 Briilore (3.2 sorusundaki kosullara kiyasla) iki kat miktarda hava verildigini (4 mol O : 1 mol
CH,) varsayarak 3.2 ve 3.3 maddelerindeki hesaplamalari tekrarlayiniz.

3.5 Bilesimin 1500 K'den oda sicakligina soguma sirasinda kayda deger dlgtide degismedigini
varsayarak ve su buharinin gaz fazinin bilesimine katkisini ihmal ederek, 3.2 ve 3.4 sorularindaki
kosullarda su buharinin yogusmasindan sonra baca gazlarindaki CO derigimlerini (hacimce ppm
olarak) hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1: 1500 K sicakliginda K1 = 4.62 x 10*, Ky = 2.13 x 10%.
e 3.2:/n(02) = +n(CO) | kalan metan ihmal edilebilir diizeydedir.

e 3.3: Su buhari dahil olmak iizere |z(CO) ~ 7.05 x 10~ °|.

e 3.4: Beslenen 1 mol metan esas alindiginda,

n(03) = 2 mol + +n(CO)]|, z(CO) ~ 7.10 x 1077

¢ 3.5: Suyun yodusmasindan sonra, 3.2'deki kosullar i¢in yaklasik hacimce 86.2 ppm,
3.4'teki kosullar igin ise yaklasik hacimce 0.785 ppm.

L

Cozum

S6z konusu tlrler metan (CHy), c; oksijen (O2), 0=0; karbon dioksit (CO2), 0=Cc=0; karbon monoksit (

CO), [c-1#10+1; su (H20), o; ve azottur (N3), N#N. Bu SMILES gosterimleri atomlar arasindaki
baglanma dizenini belirtir; oksijenin SMILES gosterimi, onun triplet elektronik temel halini belirtmez.
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Gazlari ideal kabul ediniz. p° = 1 atm olmak lzere boyutsuz a; = p;/p° aktivitelerini kullaniniz;
dolayisiyla belirtilen toplam basingta a; = x; olur. R = 8.314 J mol ' K1 alniz.

3.1 — Denge sabitleri

Denklestirilmis tepkimeler
CHy(g) +20:(g) — CO2(g) +2H0(g)  (I)
ve

CH,(g) + 3 0, (g) — CO(g) +2H,0(g). (1)

seklindedir. Uriinlere ait toplam degerlerden girenlere ait toplam degerleri cikararak tepkime
blyuklUklerini hesaplayiniz:

AH; = —393.5 + 2(—241.8) — (—74.9) = —802.2 kJ mol *,
AS; = 213.6 + 2(188.7) — 186.2 — 2(205.0) = —5.2 JK ' mol *,
AH{ = —110.5 + 2(—241.8) — (—74.9) = —519.2 kJ mol !,
ASy = 197.6 + 2(188.7) — 186.2 — 2(205.0) = 81.3 JK " mol .
1500 K sicakliginda AG° = AH° — T'AS° badintisi kullanildidinda,
AG; = —802.2 — 1500(—0.0052) = —794.4 kJ mol !,
AGY = —519.2 — 1500(0.0813) = —641.15 kJ mol .

Buna gore,
2
aco2a
I:_H;Ozex (ﬂ) —=14.62 x 1077 |,
ach,ab, 8.314(1500)
2
acoay, o 641150
Kp= —2" = — ) =1{2.13 x 10?%?|.
I 3/2 eXp( 8.314(1500))

acH,a,

3.2 — Stokiyometrik hava: oksijen ile karbon monoksit arasindaki iligki

Hesaplama i¢in 1 mol metani esas aliniz. Hava ile saglanan miktarlar

ny(03) = 2 mol, no(Ny) =2 (2—8) = 8 mol.

Her iki denge sabiti de son derece buyiktir; bu, dengenin yanma Urlnleri yoniinde oldugunu gosterir
ve n(CH4) ~ ( yaklagimini destekler. 3.3'te nicel bir tutarlilik kontroll yapilacaktir.

Metan ihmal edildiginde, karbon ve hidrojen denkliklerinden

n(CO2) + n(CO) = 1 mol, n(H20) = 2 mol.
elde edilir. Oksijen atomu denkligi

2n(03) 4 2n(CO3) + n(CO) + n(H,0) = 4 mol.

seklindedir. Yerine koyma islemiyle

n(0,) = %n(CO) .

elde edilir. Boylece, karbon dioksit yerine olusan her bir mol karbon monoksit i¢in yarim mol oksijen
tuketilmeden kalir. Dengedeki toplam miktar
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1
Ntot = 11 mol + En(CO).
3.3 — Stokiyometrik hava ile karbon monoksitin mol kesri

Il tepkimesinden | tepkimesi ¢ikarildiginda
CO2(g) = CO(g) + 3 02 (g).

elde edilir. Bu tepkimenin denge sabiti

1/2
K acoa
Kq=—-2 = 9 _ 4.60435 x 10°°.

K aco,

xz = z(CO) olsun. 3.2'den,
T
Karbon monoksit igerigi kiigtik oldugunda,
1
Ntot ~ 11 mol, z(CO2) =~ e

Toplam basing 1 atm oldugundan,

_zy/x/2 11 3/2

/11 3

d

Dolayisiyla,

11

2/3
T = <*/§Kd) —7.05 x 107°|.

Buna karsilik gelen miktar
n(CO) ~ 11z mol = 7.755 x 10~ * mol.

Klcguklik varsayimi,
z(CO)

ile dogrulanir; yani karbon monoksit miktari, karbon dioksit miktarinin yalnizca yaklasik 0.0776%'sidr.

~ 1lz = 7.76 x 1074,

Ayrica,

Niot — 11 mol _ n(CO)/2 ~ 353 x 107,
11 mol 11 mol

bu da toplam mol sayisinda yalnizca 0.00353%'lik bir artisa karsilik gelir.

Son olarak, | tepkimesi kalan metanin mol kesrini verir:

2(CO4)z(H0)? (1/11)(2/11)?
Kiw(05)? (4.618 x 10*7)(3.525 x 107°)2

Dolayisiyla metanin ihmal edilmesi tamamen tutarlidir.

~5.2x 102,

:L’(CH4) =

3.4 — Stokiyometrik hava miktarinin iki kati

1 mol metan igin besleme artik 4 mol oksijen ve 16 mol azot igerir.
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Karbon ve hidrojen denklikleri degismez. Oksijen atomu denkligi
2n(032) 4 2n(CO2) + n(CO) + n(H20) = 8 mol,

haline gelir ve buradan

1
n(O02) = 2 mol + En(CO) .

elde edilir. Buna gore toplam miktar
1
Ntot = 21 mol + En(CO) ~ 21 mol.

Boylece,
2
z(CO2) ~ o1 z(02) =~ 5T
Ayni ayrisma dengesi kullanildiginda,

v 2/21
K :u:'\/42x,

d

1/21
dolayisiyla
K4
2£(CO) = —= =7.10 x 107 7|.
(CO) 5
Buna gore,

n(CO) =~ 21z mol = 1.492 x 10~ mol.
Yaklagimlar burada daha da gecerlidir:

z(CO) -5
) 21z =1.49 x 1077,
2(COy) 7
.+ — 21 mol
Mot MO 355 x 107,
21 mol

| tepkimesi ayrica z(CHy) =~ 1.0 x 10~2? sonucunu verir; bu da kalan metanin ihmal edilebilir diizeyde
oldugunu dogrular.

3.5 — Yogusmadan sonra karbon monoksit derigsimi

Belirtilen varsayim altinda, soguma sirasinda karbon monoksit miktari degismez. Yogusma, her bir gaz
karigsimindan yaklasik 2 mol suyu uzaklastirir.

ideal gazlarda hacim kesri mol kesrine esittir; dolayisiyla

n(CO
Cco(ppm by volume) = 10° M
Nary
Karbon monoksit miktarinin kiigik oldugu kabulline dayanan ayni yaklasimlar kullanildiginda:
Kosullar n(CO) Nndary Kuru gazdaki karbon monoksit derigimi

Stokiyometrik hava, 3.2 7.755 x 10 *mol 11 — 2 = 9 mol 86.2 ppm
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Kosullar n(CO) ndary  Kuru gazdaki karbon monoksit derigimi

iki kat hava, 3.4 1.492 x 10° mol 21 — 2 = 19 mol 0.785 ppm

COzum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Frontalin sentezi

[
i) Frontalin, bilesimi C %67.58, H %9.92, O %22.50 olan, bati gam bdcegine ait bir feromondur.
Sodyum dietilmalonattan (propandioik asidin dietil esterinin sodyum tuzu) ve 3-kloro-2-
metilpropenden baglanarak olduk¢a uzun bir sentez yoluyla hazirlanabilen bir asetaldir.

ii) Bu ilk basamakta olusan A UrlnU daha sonra derisik potasyum hidroksitle hidroliz edilir ve
ardindan sicak asetik asitle isleme sokularak dekarboksillenir; boylece B bilesigi elde edilir. Bu
bilesik hem sulu NaHCOj3 ¢ozeltisiyle (gaz gikisi gozlenir) hem de soguk sulu KMnO4
¢cozeltisiyle tepkimeye girer; ikincisinin rengi kahverengiye doner.

iii) B bilesigi daha sonra LiAlH, ile yeni bir C bilesigine (CgH150) donustrdlir.

iv) C'nin piridin i¢cinde p-toluensulfonil klorurle ve ardindan dimetilsulfoksit icinde sodyum
siyanirle isleme sokulmasiyla D (C;H7;N) elde edilir.

v) D'nin daha sonra metilmagnezyum iyodiirle tepkimesi ve ardindan hidrolizi sonucunda E (
C3H140) elde edilir. E, yaklasik 1700 cm ! degerinde IR sogurmasi gosterir.

vi) E'nin meta-kloroperbenzoik asitle epoksitlenmesiyle F (CsH1402) elde edilir; bu bilesik
seyreltik asitlerle isleme sokuldugunda frontalin asetali G'ye donusur.

Sorular:

4.1 A - G bilesiklerinin yapilarini ¢iziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 4.1. Yapilar asagidaki gibidir. Sentez rasemik urtnler verdiginden F ve G icin her iki
enantiyomer de gosterilmigtir.

Bilesik Adi SMILES

Dietil 2-(2-metilprop-2-en-1-
A . . CCOC(=0)C(CC(=C)C)C(=0)0CC
il)propandioat

B 4-Metilpent-4-enoik asit C=C(C)CCC(=0)0

C 4-Metilpent-4-en-1-ol Cc=Cc(c)ccco

D 5-Metilheks-5-enenitril C=C(C)CCCC#N

E 6-Metilhept-6-en-2-on CC(=0)CCccc(=C)C
CC(=0)cceyeceji(ecycol

F (+)-6,7-Epoksi-6-metilheptan-2-on (=0) [ceji(c) ve

CC(=0)ccc[cee]l(c)col
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Bilesik Adi SMILES

(£)-Frontalin: 1,5-dimetil-6,8- c[c@]l2ccc[ce](c)(ocl)oz2 ve
dioksabisiklo[3.2.1]oktan c[ce@jlacccicea@)(cy(ociryo2

G

G icin verilen iki SMILES, sirasiyla (1.5, 5R) ve (1R, 5S) enantiyomerlerini temsil eder.

L
Cozim
4.

Element bilesimi, baslangigta yararl bir kontrol saglar. 100.00 g madde esas alinip standart atom
kitleleri kullanildiginda,

67.58
no = E 5627 mol,
12.01 gmol™
.92
ng = 9-92¢ = 9.841 mol,
1.008 gmol !
ng = 22508 - = 1.406 mol.
16.00 gmol™

Boylece,

ncg:ng:no=4.001:6.998:1~4:7:1.
Dolayisiyla basit formiil C4H7O'dur. Asagidaki sentez, molekiil formiliiniin CgH1402 oldugunu ortaya
koyar.

i) Alkilleme ile A elde edilir.

Sodyum dietilmalonat, [Na+].[CH-](C(=0)0CC)C(=0)0CC, iki ester grubu arasinda nukleofilik bir
karbon igerir. Bu karbon, 3-kloro-2-metilpropenin, c=Cc (c)cc1l, klor tagiyan karbonuna saldirir ve bir
Sn2 tepkimesinde kloriirlin yerini alir.

Denklestirilmis net iyon denklemi sdyledir:
[CH(COOC,Hs),]~ + CH,=C(CH;)CH,Cl —s CH,=C(CH;)CH,CH(COOC,Hj), + Cl1™.

Buna gore,

A = CH,=C(CH;)CH,CH(COOC,Hj), |

Alken grubu degismeden Kalir.
ii) Ester hidrolizi ve dekarboksillenme ile B elde edilir.

Hidroliz, her iki ester grubunu da karboksilat gruplarina donudsturir. Protonlanma sonucunda 2-(2-
metilprop-2-en-1-il)propandioik asit, c=C (C)CC(C(=0)0)C(=0)0, elde edilir.

Substitue bir malonik asit oldugundan, isitildiginda bir karboksil grubunu karbondioksit olarak kaybeder:
CH,=C(CH3)CH,CH(COOH); — [A] CHy=C(CH;3)CH;CH,COOH + COs.
Sabunlagsmay! ve asetik asitle islemi kapsayan denklestirilmis toplam denklem soyledir:

A + 2KOH + 2 CH;COOH —» B + 2 C,H;OH + CO, + 2 CH;COOK.
Dolayisiyla,
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B = CH,=C(CH;)CH,CH,COOH|,  CgHy0s.

Her iki gozlem de bu yapiyi destekler:

e Karboksilik asit grubu bikarbonatla tepkimeye girerek karbondioksit, 0=Cc=0, agida ¢ikarir:
CH,=C(CH;)CH,CH,COOH + HCO;~ —s CH,=C(CH;)CH,CH,COO~ + CO, 1 + H,O.
Organik Grlin 4-metilpent-4-enoat iyonudur, c=Cc(c)ccc(=0)[0-].

e Alken grubu, soguk sulu permanganatla dihidroksillenmeye ugrar ve kahverengi mangan(lV) oksit,
MnO3, olusur.

Karboksilat bigiminde denklestirilmis bir denklem yazmak i¢in, B~ yukaridaki iyonu, P~ ise rasemik bir
cift olarak olusan 4,5-dihidroksi-4-metilpentanoat iyonunu gostersin: 0=C([0-])CC[C@](0) (C)CO
ve 0=C([0-])CC[CR@R](0) (C)CO0. Bu durumda

3B +2MnO4 +4H,0 — 3P +2MnO, | +20H .
iii) indirgenme ile C elde edilir.
Lityum aliminyum hidrur, izole alken grubunu korurken karboksilik asit grubunu birincil alkole indirger.

[H] bir hidrojen atomuna esdegder indirgen miktarini gostermek Uzere, denklestirilmis organik
indirgenme tepkimesi soyledir:

CH,=C(CH;3)CH,CH,COOH + 4 [H] —s CH,=C(CH;3)CH,CH,CH,O0H + H,O.

Boylece,

C = CH,=C(CHs)(CH,)sOH|,  CgHi,0,

verilen formulle uyumludur.
iv) Tosilleme ve siyaniirle yer degistirme sonucunda D elde edilir.

Tosilleme, karbon iskeletini degistirmeden alkolu iyi bir ayrilan grup igeren bir tlreve donusturdr. Ara
uriin 4-metilpent-4-en-1-il 4-metilbenzensiilfonat, c=C (C)Ccccos(=0) (=0)clccc(C)ccl,
bilesigidir.
Asagidaki denklemler igin su tanimlari yapalim:
R = CH,=C(CH3)CH,CH,CH, ", Ts = p-CH3CsH4SO2 .
Denklestirilmis donugumler soyledir:
ROH + TsCl + CsHsN — ROTs + CsHsNH™ + Cl -,
ROTs + CN™ — RCN + TsO ™.
Siyandr, karbon atomu Uzerinden, ayrilan grubu tasiyan birincil karbona saldirir. Boylece yapiya bir

karbon atomu daha eklenir:

D= CH2:C(CH3)(CH2)3CEN s C7H11N.

v) Metilmagnezyum iyodiirle tepkime sonucunda E elde edilir.

Metil grubu nitril karbonuna saldirir. Olugan imin-magnezyum ara Urunundn hidrolizi, nitrilden gelen
karbonu bir ketonun karbonil karbonuna donusturur.

Asidik sulu ortamda yapilan son islem igin denklestirilmis net denklem sdyledir:
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RCN + CH3MgI + Ho0 + 2H" — RCOCH3 + NH, ™ + Mg?™ +1".

Buna gore,

E = CH;CO(CH,);C(CH;)=CH,|,  CgH,,0.

Grignard reaktifinden gelen metil grubu, karbon sayisinin yediden sekize gikmasini agiklar. Keton
karbonili, 1700 cm ! yakinindaki IR sogurmasini aciklar.

vi) Epoksitlenme ile F; asit katalizli halkalagma ile G elde edilir.

3-Kloroperoksibenzoik asit, 0=C (00)clcccc(Cl)c1, alkene bir oksijen atomu aktarir ve 3-
klorobenzoik aside, 0=C(0)clcccc(Cl)cl, donusdr.
Denklestirilmis molekuler denklem soyledir:
CgH14O + C7H5CIO§; — C8H1402 + C7H5CIOQ.
E F

F'yi gcizmek i¢in E'nin ug ¢ift bagini bir oksiran halkasiyla degistirin: oksijen, 6 ve 7 numarali karbonlari
birbirine baglayarak tg¢ uyeli bir halka olusturur. 6 numarali karbon bir metil grubu ve
—CH2CH2CH2COCH;3 zinciri tagir; 7 numarali karbon ise CHy'dir.

Alkenin her iki yuzune de saldiri ger¢eklesmesi, F'nin iki enantiyomerini esit miktarlarda olusturur.

Sonraki asit katalizli donlistm, epoksidin hidratasyonu ve ardindan molekdil i¢i ketal olusumu bigiminde
gosterilerek anlasilabilir. Hidratasyon sonucunda 6,7-dihidroksi-6-metilheptan-2-on elde edilir:

CH300(CH2)3C(OH)(CH3)CH20H,
bu bilesigin iki enantiyomerik SMILES gosterimi CC(=0)CCC[C@](C) (0)CO ve CC(=0)CCC[CRR](C)
(0)co seklindedir.

Denklestirilmis basamaklar sdyledir:

H+
C8H1402 + HQO — CSH1603,
F

H+
CsH1603 — CgH1402 + H2O.
G

Ketal olusumu basamaginda, iki hidroksil oksijeni, su kaybiyla birlikte baslangigtaki karbonil karbonuna
baglanir. Dolayisiyla net F — G dontstumuinde molekul formuli degismeden kalir.

G'nin kesin bir gizimi igin baslangigtaki karbonil karbonunu C,, metil stibstitlienti tagiyan epoksit
karbonunu ise C} olarak adlandirin. Her biri bir metil grubu tasir. Bunlari li¢ kopriiyle birbirine baglayin:

C, — CH,—CH,;—CH; — Cp, C, — O—-CHz — Cy, Co — O — .

Bu koprtler, uc karbonlar arasinda sirasiyla Ug, iki ve bir atom icererek bisiklo[3.2.1]oktan iskeletini
olusturur. Heteroatomlar dikkate alinarak numaralandirildiginda triin 1,5-dimetil-6,8-
dioksabisiklo[3.2.1]oktan, yani frontalindir.

Son olarak,
2(8) +2—14 B

DBE = 5

2.
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G'deki iki doymamislik derecesinin her ikisi de halkalardan kaynaklanir. Belirtilen akiral sentez, rasemik
(1S,5R)/(1R, 5S)-frontalin verir.

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: 1-metilsiklopentenin asimetrik hidroborasyonu

[
1-metilsiklopenten, kiral ve optikge aktif bir hidroborasyon reaktifi (R *BH) ile tepkimeye sokulup
ardindan yukseltgen isleme tabi tutuldugunda, polarize i1s13in dizlemini donduren bir alkol karigimi
verir.

Sorular:
5.1 Alkollerin yaplilarini yaziniz.
5.2 Kiral merkezlerin konfigiirasyonlarini (R, S) belirleyiniz.

5.3 Elde edilen alkol karisiminin neden optik aktivite gdsterdigini bir cimleyle agiklayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 5.1trans-2-metilsiklopentan-1-ol bilesiginin iki enantiyomeri: (1R, 2R)-2-
metilsiklopentan-1-ol, 0O[C@H]1[C@H] (C)ccCl, ve (1.5, 2S)-2-metilsiklopentan-1-ol,
O[C@@H]1[C@@H](C)CCCL.

e 5.2 Hidroksil grubunu tasiyan karbon C1, metil grubunu tasiyan karbon C2 olarak
numaralandirildiginda, konfigtrasyonlar (1R, 2R) ve (1.5, 25) olur.

e 5.3 Kiral hidroborasyon reaktifi, alkenin enantiyotopik ylzlerinden birine tercihli olarak
saldirarak iki enantiyomerin esit olmayan miktarlarda olusmasini saglar; bu nedenle bunlarin
z1t yonlu optik dondirmeleri birbirini gottirmez.

L
Cozim

5.1

Baslangi¢ alkeni 1-metilsiklopenten, cc1=cccci, bilesigidir.

Hidroborasyon, anti-Markovnikov bolgesel segiciligine uyar: bor, daha az substitlie olmus alken
karbonuna baglanirken hidrojen, metil grubunu tasiyan karbona baglanir. Hidrojen ve bor, ¢ift bagin ayni
ylUzunden syn olarak katilir.

Yikseltgen islem, karbon-bor bagini karbondaki uzaysal konfigiirasyon korunarak bir karbon—oksijen
bagina donustirur. Bu nedenle, olusan hidroksil grubu ile komsu karbona yeni baglanan hidrojen,
halkanin ayni yliziinde yer alir. Metil grubu kargsi ylizde yer aldigindan, hidroksil ve metil gruplari birbirine
gore trans konumundadir.

iki yizden gerceklesen katilma, Cevap 5.1'de verilen iki enantiyomeri olusturur.
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Yapilarini tam olarak gdstermek igin, hidroksil grubunu tagiyan C1 Ustte olacak sekilde bir beggen ¢iziniz
ve halkadaki diger karbonlari saat yoniinde numaralandirarak metil grubunu C2'ye yerlestiriniz:

e Yapilardan birinde C1-OH bagdini gdzlemciye dogru yonelen dolu bir kama, C2-CHj3 bagini ise
gozlemciden uzaga yonelen tarali bir kama olarak ¢iziniz.
¢ Diger yapida her iki kamanin yonunu tersine geviriniz.
Bu cizimler konfiglirasyonu belirtir; siklopentan halkasinin gergekte diizlemsel oldugu anlamina gelmez.

5.2

CIP oncelikleri soyledir:

.. . . . . . Oncelik
Stereomerkez Oncelik 1 Oncelik 2 Oncelik 3 a
. . o C2 uzerinden ilerleyen C5 Uzerinden ilerleyen L

C1 Hidroksil oksijeni Hidrojen

halka yolu halka yolu

C1 Uzerinden ilerleyen C3 lzerinden ilerleyen . L

C2 Metil karbonu Hidrojen

halka yolu halka yolu

C1'de, dogrudan bagl iki halka karbonu, kendilerine bagli bir sonraki atomlar karsilastirilarak ayirt edilir:
C2'ye (C, C, H) bagliyken C5'e (C, H, H) baglidir. Dolayisiyla C2 tizerinden ilerleyen yol daha ylksek
oncelige sahiptir.

C2'de karsilik gelen karsilagtirmalar goyledir:
(0,C,H) > (C,H,H) > (H,H, H),
boylece C1 Gizerinden ilerleyen yol > C3 lizerinden ilerleyen yol > metil siralamasi elde edilir.

Bu oncelikler belirtilen gizimlere uygulandiginda, hidroksilin gozlemciye dogru, metilin ise gozlemciden
uzaga yoneldigi yapi (1R, 2R) konfigurasyonundadir; her iki kamanin yonunun tersine ¢evrilmesi
(1S, 2.5) konfigirasyonunu verir.

Reaktifin ayrintili yapisi ve mutlak konfigiirasyonu belirtiimediginden, ne baskin enantiyomer ne de optik
dondurmenin isareti belirlenebilir.

5.3

Kiral reaktif, alkenin iki enantiyotopik ylzune saldirinin farkli enerjilere sahip diastereomerik gegis
durumlari Gzerinden ilerlemesini saglayarak iki alkol enantiyomerinin esit olmayan miktarlarda
olugmasina yol agar; bu nedenle bunlarin optik dondirmeleri birbirini gotirmez.

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastirlarak kontrol edildi.
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