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Soru 1: Antik bronzun ve bir Cu-Zn alagiminin korozyonu

4

1.1 Kazilarda ortaya ¢ikarilan, karilyon adi verilen antik Cin bronz mizik aletinin ylizeyi tamamen
pasla kaplanmisti. Kimyasal analiz, pasin CuCl, Cus0 ve Cuy(OH)3Cl igerdigini gosterdi.
Benzetim deneyleri, hem havanin hem de Cl igeren sulu ¢ozeltinin etkisiyle 6nce CuCl olustugunu,
ardindan asagidaki iki farkli yoldan Cuy(OH)3Cl meydana geldigini gosterdi:

Cu,0
(a) (b)
(c)
Cu —= CuCl ——= Cu,(OH),CI

(BRONZE)

ilgili tiirlerin standart molar olusum Gibbs serbest enerjilerini kullanarak asagidaki sorulari

cevaplayiniz:
Tiir CuzO(s) CuO(s) CuCl(s) Cuz(OH)3Cl(s) Cl(aq) OH(aq) H20(1)
A¢G°(298 K) (kJ mol ) -146 -130 -120 -1338 -131 -157  -237

i) (a), (b) ve (c) tepkimelerinin denklestirilmis denklemlerini yaziniz.
ii) (a), (b) ve (c) tepkimeleri icin standart molar Gibbs serbest enerjisini AfG0(298 K) hesaplayiniz.

iiiy T = 298K, c(HC1) = 1.0 x 10~ mol dm 3 oldugunda, hesaplama yaparak (a) tepkimesinin
havada kendiliginden ilerledigi yonu belirleyiniz.

1.2 (c) tepkimesinin kinetik parametrelerini elde etmek amaciyla bir benzetim deneyinde c¢esitli
sicakliklarda hiz sabitleri k. 6l¢llmustir. Asagdida verilen verilere dayanarak asagidaki sorulari
cevaplayiniz:

t°C 25 40
k./moldm ®s™' 1.29 x 107* 2.50 x 10~*

i) (c) tepkimesinin aktivasyon enerjisini hesaplamak icin kullanilan denklemi yaziniz ve degerini
bulunuz.

ii) (c) tepkimesinin toplam tepkime derecesini belirleyiniz.

iii) (c) tepkimesinin hiz belirleyen basamaginin kati CuCl tizerinde O3 (g)'nin tek tabakali
adsorpsiyonu oldugu bilindigine gore, bu heterojen (c) tepkimesinin toplam hiz denklemini yaziniz.
Hangi kosulda tepkime derecesi ii)'de verdiginizle ayni olabilir? Yalnizca O2'nin adsorplanabildigini
varsayiniz.
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1.3 Bir bakir levha, Cu(1) ve Cu(2) olmak tizere iki pargaya ayrilmistir. Ardindan Cu(1) déviilerek
Cu(1) ile Cu(2)'nin bazi termodinamik &zelliklerinin farkli olmasi saglanmistir.

i) Cu(1) ve Cu(2) kullanilarak Cu(1)|CuSOy4 (aq)|Cu(2) bigiminde bir galvanik hiicre tasarlanmig
ve bu hiicrenin elektromotor kuvveti E, E = ®r — Py, olarak ifade edilmistir; burada ®r ve ®r,
siraslyla sag ve sol elektrot potansiyelleridir (yani yari hiicre potansiyelleridir). Asagidakilerden dogru
E degerini seginiz ve segiminizin termodinamik gerekgesini belirtiniz.

(A)E <0 B)YE=0 (C)E >0 (D) Belirlenemez

ii) Hucrenin net tepkimesini yaziniz.

1.4 Bir Cu—Zn alagiminda Cu ve Zn'nin mol kesirleri sirasiyla 0.750 ve 0.250'dir. Alagimin yapi tipi
saf bakirinkiyle aynidir; tek fark, Zn atomlarinin bazi Cu atomlarinin yerini rastgele ve istatistiksel
olarak almasidir; yani her atom konumunun Cu ve Zn tarafindan isgal edilme olasiligi alagimin
bilesimiyle orantilidir. Bu anlamda alagimin Cu;Zn;_, istatistiksel atomlarindan olustugu
dusUndlebilir. X-1sin1 analizi, alagimdaki atomlarin ylizey merkezli kubik siki paketlenme dizeninde
oldugunu gdstermektedir. Alagimin yogunlugu d = 8.51 gcm_?"tijr. Alagimdaki istatistiksel
atomlarin yaricapini hesaplayiniz.

Verilen: A;(Cu) = 63.5, A;(Zn) = 65.4.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar
Asagidaki tepkime Gibbs enerjileri, her biri iki bakir atomu iceren denklemlerin yazildigi haline aittir.

e 1.1(i)
(a)

2 CuCl(s) + HyO(l) — Cuy0O(s) + 2H™ (aq) + 2Cl1™ (aq)
(b)
Cuy0 (s) + % 05 (g) + HoO (1) + H' (aq) + C1™ (ag) — Cuy(OH);Cl(s)
(c)
2 CuCl(s) + 5 O2(g) + 2H,0 (1) — Cuy(OH);Cl(s) + H' (aq) + Cl™ (aq)

1.1(ii)

AGS =469, A,Gp=-824, A,G>=—755kJmol!

1.4(iii) | A, G, = —22.3 kI mol ! | (a) tepkimesi kendiliginden Cu,O olusumu yéniinde

ilerler.

1.2(i)

. Rll’l(kc’Q/kcJ)
‘T —1/Ty
1.2(ii) Olgiilen toplam tepkime derecesi @'dll’.

=134.2kJmol ! |
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1.2(iii) Kastedilen Langmuir doygunluk hiz yasasi soyledir:

v=~Fk

Kadsp02
t————————|.
* 1+ KadspOQ

Kadsp02 >1

1.3(ii)

e 1.4

A

Cozum

oldugunda sifirinci dereceden olur ve k. = kgat'tir.

1.3(i) | (C) E > 0}, ¢linki dovilmis bakirin kimyasal potansiyeli daha yliksektir.

Cu(1) — Cu(2)

Bakir, dovulmus elektrottan ¢ozunur ve dovilmemis elektrot tizerinde birikir.

r=1.30 x 108 cm = 130 pm |

Kimyasal adlar ve SMILES

Bu adlar ve gosterimler ¢6zimun tamaminda gegcerlidir.

Tiir
H,O0
0,

H+

Cl™
OH™
Cu2+
SO427
HCl(aq)

CuCl
CUQ 0
CuO

Cu,(OH);Cl

CuSOy4

lyonik katilar icin baglantisiz SMILES gésterimleri, bilesimi ve formal yiikleri belirtir; kristaldeki baglant

Ad
Su
Dioksijen
Termodinamik proton kabultline gore hidrojen
iyonu
Klorlr iyonu
Hidroksit iyonu
Bakir(ll) iyonu
Silfat iyonu

Ayrigsmis iyonlar bigiminde gosterilen hidroklorik
asit

Bakir(l) klorir
Bakir(l) oksit
Bakir(Il) oksit

Bakir(ll) hidroksiklorir veya bazik bakir(ll) klortr

Bakir(Il) sulfat

SMILES

0=0

[H+]

[C1-]
[OH-]
[Cut2]

[0-1S(=0) (=0) [0-]

[H+].[Cl-]

[Cu+].[Cl-]
[Cu+].[Cu+].[0-2]
[Cu+2].[0-2]

[Cu+2].[Cu+2].[OH-].[OH-].[OH-].
[C1l-]

[Cu+2].[0-]15(=0) (=0)[0O-]

dizenini veya koordinasyon geometrisini tanimlamaz. Bakir ve ginkonun atomik gosterimleri [Cu] ve [Zn]

seklindedir, ancak bunlar metalik 6rgiileri veya deformasyonu kodlamaz. istatistiksel bir alasim atomu,

ortalama bir orgt konumunun betimlemesidir ve molektler SMILES gosterimi yoktur.
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1.1(i) Denklestirilmis tepkimeler

(a) tepkimesinde bakirin yiikseltgenme basamadi +1 olarak kalir: bakir(l) klorir hidrolize ugrayarak
bakir(l) okside donusgdur.
2 CuCl(s) + HoO (1) — Cu20(s) +2H" (aq) +2Cl™ (aq) (a)

Cuz(OH)3Cl'de g hidroksit iyonunun ve bir klorir iyonunun toplam yiki —4 oldugundan, her iki bakir
atomunun yilikseltgenme basamagi +2'dir. Bu nedenle (b) ve (c) tepkimeleri bakir(l)'in ylikseltgenmesini
gerektirir. Dioksijen, yukseltgen madde olarak gorev yapar.

Cu,0 (s) + 5 O2(g) + H,O (1) + H' (aq) 4+ CI”~ (ag) — Cuy(OH);3Cl(s) (b)
2CuCl(s) + 3 Oz (g) + 2H,0 (1) — Cuy(OH);Cl(s) + H' (aq) + Cl™ (aq) (c)

Her denklemde hem atomlar hem de ylik dengelenmistir. (a) ve (b) toplanip ortak tirler sadelestirildiginde
(c) elde edilir.

1.1(ii) Standart tepkime Gibbs enerjileri
Denklestirilmis bir tepkime igin,
AG =D uilG; - Y vilAG.

iiriinler girenler
Kabul geregi tanimlanan

A(G°[H" (aq)] =0,  ArG°[02(g)] =0,
degerlerini ve Cuz(OH)3Cl(s) igin verilen —1338 kJ mol ! degerini kullaniriz.

(a) icin,
AG, = [~146 + 2(—131)] — [2(—120) + (—237)]
=|+69 kJmol ™" |
(b) icin,
A.G) = —1338 — [(—146) + (—237) + (—131)]
=|—824 kJmol ! |
(c) igin,

AGS = [—1338 + (—131)] — [2(—120) + 2(—237)]
—|—755 kJmol ! |,

Bagimsiz hesaplamalar Hess yasasini saglar:
69 — 824 = —755 kJ mol ..

Tam sayi katsayilar elde etmek icin (b) ve (c) denklemleri ikiyle ¢arpilirsa tepkime Gibbs enerijileri de iki
katina cikarak sirasiyla —1648 ve —1510 kJ mol ! olur.

1.1(iii) Belirtilen asit derisiminde kendiliginden ilerleme yonii
(a) tepkimesi igin saf katilarin ve sivi suyun aktiviteleri bir alinir. Dolayisiyla,
Qu = ag.ag-.

Seyreltik hidroklorik asidin tamamen ayristigi kabul edilip aktiviteler yaklasik olarak derisimlerin
¢® = 1 mol dm 3'e bélinmesiyle hesaplandiginda,

ag+ >~ acl- ~ 1.0 x 10_4,
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boylece
Q. = (107H%(10 )2 =107,
R = 8.314 Jmol ! K1 kullanilarak,
A,G, = A,G, + RTInQ,

(8.314)(298) In(10~19)

= 69.0 + 1000

= 69.0 — 91.3
—[—22.3kJmol !|

Dolayisiyla, belirtilen kosullarda (a) tepkimesi kendiliginden saga dogdru ilerleyerek bakir(l) oksit olusturur.
(a) tepkimesinin kendisi oksijen tiiketmedigdi igin oksijen basinci bu hesaplamada yer almaz.

1.2(i) Aktivasyon enerjisi
Arrhenius denklemi soyledir:
k. — AeFa/(RT)

iki sicakliktaki degerlerin orani alinarak A elenir:

kc,2 Ea ]- 1

In =—|=-=.

k.1 R \T, T,

T, =298.15 Kve Ty = 313.15 K igin,

o (8.314) In [(2.50 x 107)/(1.29 x 10™%)]
“ 1/298.15 — 1/313.15
— 3.424 x 10* Jmol !

—(34.2 kJ mol ! |

Bu, dlculen hiz sabitiyle iligkili gortinur aktivasyon enerijisidir.
1.2(ii) Toplam tepkime derecesi
Toplam derecesi n olan bir tepkimede derisime dayall hiz sabitinin boyutlar soyledir:
(k] = (moldm 3)! s,
Verilen birimler soyledir:
[k.] = moldm *s~.
Buradan 1 — n = 1 olur ve
n=20|
Dolayisiyla 6lglim kosullarinda v = k.'dir.
1.2(iii) Yiizey hiz denklemi ve sifirinci derece siniri

Kastedilen model, sayisi sabit yluizey merkezleri tizerinde tek bilegenli Langmuir adsorpsiyonudur. p = po,
olsun ve K .45, birimi basincin tersi olan bir adsorpsiyon parametresi olsun.

Molekuler adsorpsiyon igin ylzeyin kaplanan kesri soyledir:

_ K adsP
1+ K adsPD

Buna karsilik gelen fenomenolojik doygunluk hiz denklemi sdyledir:
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K adsP

= kgpt ————— |
v Sat1+Kadsp

Esdeger olarak v = k'p/(1 + K ,45p) bigiminde yazilabilir; burada k' = kg, K aqs'tir. kgyy katsayisi, birim
tepkime hacmi basina kullanilabilir reaktif ylzeyi icerir.
Yeterince ylksek oksijen basincinda veya yeterince glg¢li adsorpsiyon durumunda,
Kagsp > 1, 0~1,

ve dolayisiyla

V™~ keat = ke.
Yuzey pratik olarak doygundur ve tepkime, (ii) kismiyla uyumlu olarak oksijene gore sifirinci derecedendir.
Bu sonug, agikta kalan ylizey alaninin pratik olarak sabit kaldigini varsayar.
Dusuk yuzey kaplanmasinda,

Kaasp < 1, V =~ ksat Kadsp,
dolayisiyla ayni model, oksijen basincina birinci dereceden bir bagimlilik 6ngordir.
1.3(i) Hiicrenin elektromotor kuvvetinin isareti
Dovme islemi, 6rgu gerinimi ve kusurlar araciligiyla bakirda deformasyon enerjisi depolar. Bu nedenle
doviulmus bakirin kimyasal potansiyeli daha ylksektir:
H1 > p2.
Bakirin dovilmuis durumdan dovilmemis duruma gegisi icgin
AG = py— g <0.

Elektrot surecinde bakir atomu bagsina iki elektron aktarilir, dolayisiyla

A,G = —2FFE.

Boylece,

K1 — K2
EF=———=>0.
2F

Sag elektrot olan dovilmemis bakirin indirgenme potansiyeli daha yuksektir:

bR > P, E >0, segenek (C) |.

1.3(ii) Net hiicre tepkimesi
Sol elektrotta dovilmus bakir ¢ozundr:

Cu(1) — Cu*" (aq) +2e".
Sag elektrotta bakir birikir:

Cu*" (aq) +2e~ — Cu(2).

Bu yari tepkimeler toplandiginda

Cu(1) — Cu(2)|.

Sdlfat iyonu seyirci iyondur.
1.4 istatistiksel atomlarin yarigapi

Dolu atom konumlarinin bir mold basina ortalama molar kutle soyledir:
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M =zxcuMcy + xz0Mzn
= (0.750)(63.5) + (0.250)(65.4)
= 63.975 gmol L.

Ylzey merkezli kibik bir birim hicre

4M
Meen N_A
Kenar uzunludu a ile gosterildiginde,
d Meell 4M
a’ Naal
N = 6.022 x 102 mol ! kullanilarak,
4(63.975) 1/8

a = cm
(8.51)(6.022 x 10%%)

—3.682 x 10 "% cm.
Yiuzey merkezli kiibik siki paketlenme modelinde atomlar bir ylizey kdsegeni boyunca birbirine temas eder.
Bu kdsegenin uzunlugu dort yarigapa esittir:
V2a = 4r.
Buradan,
a

2¢/2
=1.302 x 10 8 cm
=1[130 pm|.

Bu deger, her element igin ayri ayri belirlenmis bir yarigap degil, ortalama istatistiksel atomun etkin
yaricapidir.

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Sut serumunda nitrat: iyon segici elektrot
[
Bir st endistrisi yan Urlini olan siit serumunun kalitesini kontrol etmek igin serumdaki NO3 ™ iyonu
derisimi, iyon segici bir elektrotla izlenir. Serumda genellikle, azot kitlesi esas alinarak olguldugiinde,
litre bagina yaklasik 15 mg NO3 ™ iyonu bulunur.

2.1 Bir nitrat iyonu segici elektrot icin, arka plan olarak 0.5 mol dm3 K-SOy,

1.0 x 1072 moldm 2 HySO4 ve 2.6 x 102 moldm 2 Cl~ iyonu igeren bir dizi standart nitrat
¢ozeltisi kullanilarak asagida gosterilen kalibrasyon edrisi elde edilmistir. Yukaridaki kosullarda
serumdaki NO3 ™ derigiminin 6lgtilmesinin miimkiin olup olmadigina karar veriniz.
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-100 |-

T

-150

E/mV(vs.SCE)

~200

-250 SO OISR IUPPR
1E-07 1E-05 1E-03 1E-01

[NO;™ 1/ mol-dm™

2.2 C1~, SO4% ve ClO4~ iyonlarinin NO3 ~ iyonuna gére segicilik katsayilar asagidaki gibi
verilmistir:

cNOg’ cNOg’

Knoy- o = =4.9x 107" Kno,- 50,2 = o 4.1 %1073
cor C50,2-
4
CNO;3- _
Ko, clo,- = P —10x103
CCl0,

Burada derisimlerin birimi mol dm *'tir. Serumda 1.40 x 10~ moldm ® NO3~ ve
1.60 x 1072 moldm 2 C1~ bulundudunda, NO3~ derigsimindeki hatayl %1 icinde tutmak Uzere,
Cl1~ iyonunun NO3~ tayinine girigsimini azaltmak igin asagidakilerden hangisi en uygundur?

(a) AgNOs3 (b) Ag2SOy4 (c) AgClOy4
Olgiilecek numune ¢ézeltisinin 1 dm?®'iine eklenmesi gereken tuz miktarini hesaplayiniz.
2.3 NO; ~ iyonu derisimi bu yéntemle 298 K'de belirlenmistir. 25.00 cm?® numune ¢ozeltisi igin
elektriksel potansiyel, F, —160 mV olarak dlciilmiistiir. Yukaridaki ¢ézeltiye 1.00 cm? hacminde

1.00 x 102 moldm 3 NO;~ standart ¢ézeltisi eklendikten sonra E, —130 mV degerine
degismektedir. Serumun pNO; degerini bulunuz.

2.4 CH3COO iyonunun NO3~ iyonuna gore segicilik katsayisi
K(NO3~ /CH3COO ) = 2.7 x 10 'tiir. 2.2 sorusundaki numune ¢ézeltisine AgaSQO4 yerine
AgCH3COO eklenirse, altinda 2.2 sorusundaki ayni kosulun saglanabilecegdi pH st sinirini bulunuz.
K,,(AgCl) =3.2x10 " K, (AgySO,) =8.0x 10°°
K,,(AgCH3;C00) =8.0x10*  K,(CH;COOH) =22 x 107°
A (N) =14.00

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

2.1: Evet. Beklenen nitrat derigimi 1.07 x 1073 moldm olup kalibrasyon egrisinin yaklasik
dogrusal kisminin baslangicina yakindir.
2.2: Giimiis siilfat, Ag,SO,4, SMILES [Ag+].[Ag+].[0-]S(=0) (=0) [0-1, secili. 1 dm>'e

eklenmesi gereken en az miktar 7.86 x 1073 mol, yani yaklasik 2.45 g'dir.
2.3:|pNO; = 4.77 | bu deger cyo,- = 1.71 x 107 mol dm 2 derisimine karsilik gelir.

2.4: Alisiimig nicel ¢oktirme yaklagimi [pH, ., ~ 4.34| sonucunu verir. Hem kalan klordriin

hem de asetatin girisimi hesaba katildiginda, biraz daha siki olan | pHax ~ 4.33| sinin elde

edilir.

;

Cozum

2.1 — Olgiimiin yapilabilirligi

Nitratin, NO3~, SMILES g6sterimi [0-] [N+] (=0) [ 0-]'dir. Her nitrat iyonu bir azot atomu icerir. Verilen

derisim azot kiitlesi cinsinden ifade edildigi igin,

15 x 1072 gdm 3
14.00 gmol

E'nin log cNo,- '€ Kars grafigi, 1073 mol dm  civarinda yaklasik dogrusal hale gelir ve daha yuksek

cNO, = = 1.07 x 1073 moldm 3.

derisimlerde de boyle kalir. Dolayisiyla beklenen serum derisimi, derisime duyarli olan kullanilabilir bélgede
yer alir.

Bu nedenle, verilen kalibrasyon kullanilarak ol¢lim yapilabilir.

2.2 — Giimiis tuzunun se¢imi ve en az miktar

Gumus(l) iyonu, [Ag+], klorlrd, [C1-], gumus klorUr, [Ag+].[C1-], olarak ¢okturur:
Ag”® (aq) + Cl™ (aq) —> AgCl(s).

Aday tuzlar sunlardir:

Tuz Adi ve SMILES gosterimi Degerlendirme
Gumus nitrat, [Ag+].[0-] [N+ Lo
AgNOg3 ? [Ag¥]-[O=TIN] Analitin kendisini blyiik miktarda ekler.
(=0)[0-]
AerSO Gumus sulfat, [Ag+].[Ag+]. Sulfat zaten yuksek derisimli, kalibrasyonda hesaba katilan
§20L4 [0-1S(=0) (=0)[0-] arka plani olusturdugu icin uygundur.

Gumu klorat, [Ag+].
AgCl0, umug periorat, [Ag+] Cok fazla ek perklorat girisimine yol agar.
[0-]C1(=0) (=0)=0

Burada stilfat [0-]1S(=0) (=0) [0-1], perklorat ise [0-]C1(=0) (=0)=0 seklindedir. Bu oksoanyonlarin
SMILES gosterimleri, tek birer rezonans yapisini temsil eder. Tuzlarin birbirinden ayrik bilesenler iceren
SMILES gosterimleri iyonik bilesimi belirtir; kristal orgulerini betimlemez.

GUmus perklorat kullanildiginda, baslangigtaki kloririin neredeyse tamamen uzaklastiriimasi yaklasik
0.0160 mol dm 2 perklorat eklenmesine neden olur. Yalnizca bunun nitrat esdegeri katkisi

(1.0 x 1073)(1.60 x 102) = 1.60 x 10> mol dm 3,
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olur ve bu deger izin verilen hatayi asar:
B =0.01(1.40 x 10™®) = 1.40 x 10~° moldm *.
Daha fazla klorlr birakmak bu sorunu ¢ézemez; ¢linkl klorlrin segicilik katsayisi daha buyuktdr.

Gumiis siilfat icin, cozelti zaten 0.5 M potasyum siilfat icerdiginden, sulfatin elektrot yanitina katkisi
mevcut 0.5 mol dm > arka planin bir parcasi olarak ele alinir. Coktirme tepkimesi soyledir:

Ag2S04(s) +2C1 (aq) — 2AgCl(s) + SO04% (aq).
izin verilen en yiiksek kalan kloriir derisimi su kosulu saglar:
Kno,-c1-ca- < B.

Buna gore,
1.40 x 107°
4.9 x 1072
Bu sinirda, ¢ozlinmus gumus derigimi soyledir:
K, (AgCl)  32x107%

co- 2857 x10°°

Eklenen gimus, hem ¢oken gumus klorird hem de ¢dzeltide kalan bu kligik miktari karsilamalidir. Kati tuz

CCl- max = — 2.857 x 10"* moldm 3.

= 1.12 x 10°% moldm 3.

CAg+t =

eklenmesinden kaynaklanan hacim degisimi ihmal edilirse,
2nAg,50, = V (€C1-,0 — €CI-max + CAg+).
V =1 dm? icin,

1
MAgSOLmin = 3 (1.60 x 1072 — 2.857 x 10 * 4 1.12 x 107%) = 7.8577 x 10 * mol.

Dolayisiyla,

M Ag,SO4,min = 7.86 X 102 mol|.

M(Ag,S0,) ~ 311.8 gmol ! kullanildiginda, bu miktar yaklasik 2.45 g'dir.

Bu doz, eklenen glimis sulfatin tamamen ¢ozlinmesiyle uyumludur: hesaplanan son durumda,
Chgcso ~ (112 x 107%)%(0.51) ~ 6.4 x 107" < 8.0 x 10~°.

Dolayisiyla kati giimus sulfata gore doygunluk, en dustk dozu belirlemez.

2.3 — Standart ekleme

298 K'de tek degerlikli bir iyon icin Nernst egiminin mutlak degeri soyledir:

S = w = 0.05913 V.

Soruda gosterilen 6lgiim potansiyelinin polaritesine gore, nitrat derigiminin artmasi E'yi artirir. Buna gore,

E,— Ey = Slogm%.
1

AFE = 30 mV oldugundan,

=2 = 10%0/5913 _ 3.916.
C1

Baslangigtaki nitrat derisimi c olsun. Eklenen standarttan kaynaklanan seyrelme hesaba katilirsa,
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CVO + CSVS

cy =
Vo + Vs
Dolayisiyla,

csVs

c= :
r(Vo+ Vi) = Vo

Degerler yerine konuldugunda,

(1.00 x 10~ mol dm%)(0.00100 dm®)
CcC =
3.216(0.02600 dm®) — 0.02500 dm*®

= 1.706 x 10~° moldm 3.

Boylece,

CNO?,*
PR E10 ( 1 moldm 3 )

2.4 — Protonlanmayla asetat girisiminin bastiriimasi
ilgili tiirler giimus asetat, AgCH3COO, [Ag+].cC(=0)[0-]; asetat, CH3COO ", cc(=0) [0-]; asetik
asit, CH3COOH, cc (=0)o0; ve hidrojen iyonu, H', [H+]'dIr.
Gumus asetat, klorlirt su tepkimeyle uzaklagtirir:
AgCH3COO (s) + Cl~ (aq) — AgCl(s) + CH3COO~ (aq).
Asitlendirme, girisime neden olan asetatin derisimini digurtr:
CH3COOH (aq) = H" (aq) + CH;COO ™ (aq).
Toplam tepkime su sekilde yazilabilir:
AgCH3;COO(s) + Cl™ (aq) + H' (aq) — AgCl(s) + CH;COOH (aq).

Alisilmis nicel ¢oktiirme yaklagimi. Yaklasik 0.0160 mol dm —* kloriiriin uzaklastirimasi, ayni toplam
derisimde asetat turlerinin eklenmesine neden olur:

CAC = CCH;C00- + CCH,COOH ~ 1.60 x 10_2 mol dIIl_3.
Kalan klordrun girisimi ihmal edilirse, en ylksek serbest asetat derisimi soyledir:

B ~ 1.40x10°°

CCH3CO0~,max = K = = = 5.185 x 10_3 mol dm 3.
NO;~,CH;COO~ 2.7 x 10
Su baginti kullanilarak,
CH+CCH;C00-
Ka — —3,
CCH;COOH

en dusuk hidrojen iyonu derigimi elde edilir:

Cac — CCH,C00 - ,max

CH* min — K,
CCH;CO0~,max

0.0160 — 0.005185

_ -5 -3
0.005185 =4.589 x 107° moldm™".

=(2.2x107°)

Dolayisiyla,

| PH o & 4.34],

Daha dusuk pH, protonlanmayi artirir ve asetat girisimini azaltir.
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Her iki girisimin de hesaba katilmasi. 2.2'deki en distik stilfat dozunda izin verilen klorir derisimi, %1'lik
hata payinin tamamini zaten kullanir. Asetat bulundugunda kloririin daha tam olarak ¢okturilmesi gerekir.

Kesin en yuksek pH degerini bulmak i¢cin £ = c¢j- olsun ve
K,

Y

toplam asetatin asetat iyonu halinde bulunan kesrini gostersin. Gimus kloriir dengesi ve gimis madde
denkligi su bagintilari verir:

K, (AgCl)
Chet = T
K. (AgCl
Che = 0.0160 — z + Kon(A8C)
xXr

Buna gore toplam nitrat esdegeri girisim soyledir:

K
Ac = kqx + kpoa <0.0160 — T+ P >,
T

burada kg = 0.049 ve k. = 0.0027'dir.

b = k.« yazilirsa,

bK,
Ac = 0.0160b + (k¢) — b)x + —=.
X

Sabit bir pH igin, gimus asetat dozu degistirildiginde bunun alabilecegi en kiglk deger soyledir:

Acy = 0.0160b + 2\/ (ki — b)bK.

Bu deder B = 1.40 x 10 °'e esitlendiginde,

l1—«

a = 0.31874, cnr = K, =4.702 x 10° moldm 3,

ve dolayisiyla

pH__ = 4.3277 ~ 4.33.

max

Bu sinira yaklasik olarak su degerlerle ulasilabilir:
ccr- = 2.39 x 107% mol dm_s, Cac = 0.01613 mol dm_3,

bu da litre basina 0.01613 mol glimis asetata karsilik gelir. Coziinmis iyonlarin derisimleri garpimi
yalnizca

CAg+CCH,C00- ~ 6.9 X 1077 < K¢ (AgCH3COO),

oldugundan, glimiis asetatin ¢ozUnurligu bu sonucun elde edilmesini engellemez.

Gozlm, resmi ¢ozimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢oziimiin resmi ¢éziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢oziimde bir hata ya
da baski hatasi vardir.
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Soru 3: Gliseraldehit ve halkali dimeri

[
1,3-Dihidroksiaseton, gliseraldehide donusturtlebilir. Bu gliseraldehit bekletildiginde kendiliginden

alti tiyeli halkali bir dimere, C4H;50¢, doniisiir. Dimerin kizilétesi spektrumunda 1600 — 1800 cm ~*
arasinda hicbir sogurma piki goriilmez ve dimerin dipol momentinin sifir oldugu belirlenmistir.

3.1 Olusan gliseraldehidin Fischer izdtsumu yapi formulinu (formullerini) yaziniz ve
konfiglirasyonunu D(+) ve/veya L(-) kullanarak belirtiniz.

3.2 1,3-Dihidroksiasetonun gliseraldehide donisimundeki tepkime ara Urlininin yapi formulini
yaziniz.

3.3 Dimerin yapi formulini yaziniz.

3.4 Dipol momenti verilerine uyan olasi stereoizomerleri Haworth izdtstimu formulinu kullanarak
gosteriniz.

3.5 Yukaridaki formdillerde her bir kiral karbon atomunu R veya S ile belirtiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1: D(+)-gliseraldehit, (2R)-2,3-dihidroksipropanal, 0=C[C@H] (0)CO, ve L(-)-gliseraldehit,
(2S)-2,3-dihidroksipropanal, o=c[C@@H] (0)CO, bilesiklerinin rasemik karigsimi. Fischer
izdtigstimlerinde CHO grubunu tste, CH,OH grubunu alta yerlestiriniz; OH, D(+) igin sagda,
L(-) icin soldadir.

e 3.2:1,2-Enediol, prop-1-en-1,2,3-triol, HO—CH=C(OH)—CH>OH, oc=c(0)co.

e 3.3: Halkali bis-hemiasetal 3,6-bis(hidroksimetil)-1,4-dioksan-2,5-diol,
01C(0)C(Cc0o)0c (0)cico. Halka atomlarinin sirasi 01-C2-C3-04-C5-C6 seklindedir; C2 ve
C5, OH tasirken C3 ve C6, CH2OH tagir.

3.4: Simetri merkezine sahip iki mezo stereoizomer dipol momenti kosulunu saglar:

I: (2R,3R,5S,6S)-3,6-bis(hidroksimetil)-1,4-dioksan-2,5-diol, 0O1[C@@H] (O) [CR@H] (CO)O[CR@H] (0)
[C@QQ@H]1CO. Her bir komsu hidroksil/hidroksimetil gifti cis konumundadir.

Il: (2S,3R,5R,6S)-3,6-bis(hidroksimetil)-1,4-dioksan-2,5-diol, 01 [C@H] (O) [CRRH] (CO)O[CRRH]
(0) [c@@H]1co. Her bir komsu hidroksil/hidroksimetil ¢ifti trans konumundadir.

e 3.5: D(+)-gliseraldehit R; L(-)-gliseraldehit S konfiglirasyonundadir. Sirasiyla C2, C3, C5, C6
halka konumlarii¢in dimer I, R, R, S, S, dimer ll ise S, R, R, S konfigiirasyonundadir.
Enediolde kiral karbon atomu yoktur.
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Cozum
3.1 — Gliseraldehit olugsumu ve Fischer izdiisiimleri

Baslangi¢ bilesigi 1,3-dihidroksiaseton (1,3-dihidroksipropan-2-on), occ (=0)co, akiraldir. Keton
grubunun ug¢ konumda bir aldehit grubuna dontismesi, C2'de bir stereojenik merkez olusturur. Herhangi
bir kiral reaktif veya katalizor belirtiimediginden, iki enantiyomer esit miktarlarda olusur.

Fischer izdusumlerini karbon zinciri dikey olacak sekilde ¢iziniz:

Konum D(+)-gliseraldehit L(-)-gliseraldehit
Ust CHO CHO
Merkezdeki karbonun solu  H OH
Merkezdeki karbonun sagi  OH H
Alt CH,OH CH,OH

Fischer izdusimlerinde alisildigi Uzere, yatay baglar gozlemciye dogru, dikey baglar ise gozlemciden
uzaga yonelir. Karisim rasemiktir ve bu nedenle net optik ¢evirmesi sifirdir.

3.2 — Tepkime ara iiriinii
Ketoz—-aldoz donligimu enediol tUzerinden ilerler:
HOCH,—-C(=0)—CH;0H =— HO-CH=C(OH)-CH,0H — O=CH-CH(OH)—CH,0H.

Her bir tirtin molekdl formili C3HgO3 oldugundan, her iki basamak da denklestirilmis tautomerlegsme
tepkimeleridir.

ilk basamakta, proton aktarimlari ve karbonil 7 elektronlarinin yeniden dagilimi C1-C2 cift bagini ve ikinci
hidroksil grubunu olusturur. ikinci basamakta, uctaki hidroksil oksijeni aldehit karbonilini olustururken C2
bir proton alir.

C2, enediolde diizlemseldir. iki yiiziinden gerceklesen protonlanma, gliseraldehidin iki konfigiirasyonunu
esit miktarlarda olusturur. Bu sonuca varmak igin ara Grtinin E/Z geometrisinin belirtiimesi gerekmez.

3.3 — Halkali dimerin baglanma diizeni
Karbonil sogurmasinin bulunmamasi, aldehit gruplarinin tepkimede tiketildigini gosterir. Her bir

gliseraldehit molekill sunlari saglar:

e Hemiasetal karbonu olarak kendi aldehit karbonunu.
e Halkadaki bir eter oksijeni olarak C2'deki hidroksil oksijenini.

Bir molekiliin C2'deki hidroksil oksijeni, diger molekiillin aldehit karbonuna saldirir; karbonil 7 elektronlari
oksijene gecer ve proton aktarimi bir hemiasetal olusturur. Kalan hidroksil ve aldehit gruplari arasinda
gerceklesen karsilik gelen tepkime halkayi kapatir.

Her bir molekdl halkaya iki karbon ve bir oksijen katar; boylece halka alti atomdan olusur. Son karbonun
baslangictaki oksijene baglanmasiyla olusan baglanma diizeni soyledir:

halkall [0—CH(OH)—CH(CH,O0H)—0—CH(OH)—CH(CH,OH)).

Dolayisiyla {iriin, Cevap 3.3'te tanimlanan halkali bis-hemiasetaldir. Onceden karbonil oksijeni olan iki
oksijeni artik hidroksil oksijenidir.

Denklestirilmis dimerlesme tepkimesi soyledir:

eulersolve.org/icho/1995/ 14729



2 O:CH—CH(OH)—CHQOH : C(jleO@.
Su ayrilmaz. iki hemiasetal baginin olusumu sirasinda iki monomerin tiim atomlari korunur.
3.4 — Haworth izdiisiimleri ve sifir dipol momenti

Asagdida kesin olarak tanimlanan Haworth gosterim kuralini kullaniniz:

e Halkaya yukaridan bakildiginda atomlar saat yoniinde O1-C2-C3-04-C5-C6 siraslyla dizilir.

e O17'i sag uste, C2'yi saga, C3'l sag alta, O4'l sol alta, C5'i sola ve C6'yi sol Uste giziniz.

e "Yukar!" ve "asagi", halka duzleminin Ustunu ve altini ifade eder. Substitlient tasiyan her karbonda
hidrojen karsi ylize yonelir.

Halkanin merkezindeki bir inversiyon merkezi O1ile 04'ii, C2 ile C5'i ve C3 ile C6'y1 yer degistirir. Bu
nedenle, birbirine karsilik gelen substitlentler karsi ylizlerde bulunmaldir:
OH C2'de, karsi yiizde OH C5'te,
CH,OH C3'te, karsi yiizde CH,OH C6'da.

Birbirinden farkli iki Haworth izdlisimu soyledir:

Dimer C2-OH ¢3-CH;OH ¢5-OH c6-CH;0OH
1 Yukari Yukari Asagi Asagi
I Asagdi Yukari Yukari Asadi

I'de, her bir komsu hidroksil/hidroksimetil ¢ifti ayni yizde bulunur; Il'de ise her bir ¢ift karsi yuzlerde
bulunur. Dort yukarifasagdi yoneliminin tamaminin tersine ¢evrilmesi ek stereoizomerler vermez: olusan
konfiglrasyonlar, 6zdes iki yari yer degistirdiginde esdegerdir.

Bu konfigurasyonlar, birbirine karsilik gelen yan zincirlerin de inversiyonla birbirine donistigu, simetri
merkezine sahip sandalye konformasyonlarina izin verir. inversiyon, bdyle bir molekiilii degistirmeden
birakirken dipol vektorini tersine gevirdiginden,

Her iki yapi da mezodur ve bir D-gliseraldehit kalintisi ile bir L-gliseraldehit kalintisi icerir. Haworth

izdUstmleri ve stereokimyasal SMILES gdsterimleri bunlarin konfigtrasyonlarini belirtir; gercek halkanin
dizlemsel oldugu anlamina gelmez.

3.5 — Mutlak konfigiirasyonlar

Gliseraldehit icin C2'deki oncelik sirasi soyledir:
OH > CHO > CH,0OH > H.

Aldehit karbonu, hidroksimetil karbonundan daha yuksek oncelige sahiptir; ¢tinkii CIP karsilagtirmasinda
karbonil ¢ift bagi, iki oksijene baglanma olarak ele alinir. Bu oncelikler Fischer izdlstimlerine
uygulandiginda D(+): R ve L(-): S elde edilir.

Dimer igin:

e C2ve Cbh'te: halka oksijeni > hidroksil oksijeni > komsu halka karbonu > hidrojen. Halka oksijeni,
hidrojene degil karbona bagli oldugu igin hidroksil oksijeninden daha yliksek 6ncelige sahiptir.

e C3ve C6'da: halka oksijeni > komsu hemiasetal karbonu > hidroksimetil karbonu > hidrojen.
Hemiasetal karbonunun iki oksijen komsusu varken hidroksimetil karbonunun yalnizca bir oksijen
komsusu vardir.
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Yukarida tanimlanan saat yonundeki Haworth gdsterim kuralina gére, C2/C5'te yukari yonelmis bir
hidroksil R konfigiirasyonunu, C3/C6'da yukari yonelmis bir hidroksimetil grubu da R konfigiirasyonunu
verir. Agagi yonelim S konfiglirasyonunu verir.

Yapi C2 C3 C5 C6
Dimer | R R S S
Dimer Il S R R S

Baslangigtaki gliseraldehit stereomerkezleri, konfigurasyonlari degismeden C3 ve C6 haline gelir. Ek iki
stereomerkez, C2 ve C5, hemiasetal olusumu sirasinda ortaya ¢ikar.

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Bakteriyel poli(3-hidroksialkanoik asitler)

[

Poli[(R)-3-hidroksialkanoik asitler], PHA'lar, ¢esitli bakteriler tarafindan sentezlenir ve hiicre igi
karbon ve enerji depolama maddeleri olarak islev gortr. Bu polimerler ayrica toprak, anaerobik atik
su ve deniz suyu gibi ortamlarda biyolojik olarak pargalanabilir. Dogalari geregi ¢evrede biyolojik
surecler araciligiyla parcalanabilmeleri, kullanish fiziksel ozellikleri, hidrolitik pargalanmalarinin yavas
olmasi ve diger elverisli 6zellikleri, bakteriyel poliesterleri hem tek kullanimlik, biyolojik olarak
parcalanabilen plastikler (temiz bir ¢evre igin yararlidir) hem de 6zel tibbi Grlinler agisindan ilgi ¢ekici
malzemeler haline getirir.

4.1 Bakteriler tarafindan uretilen PHB, poli(3-hidroksibltanoik asit), yalnizca (R)-HB tekrar birimleri
icerirken, polimer kimyacilar tarafindan sentezlenen PHB yalnizca (R)-HB veya yalnizca (S)-HB ya da
donusumlu olarak hem (R)- hem de (S)-HB veya rastgele dagilimlarla her ikisini birden icerebilir.
Ataktik PHB'nin, sindiyotaktik PHB'nin ve izotaktik PHB'lerin zincir yapilarini ¢iziniz ve her kiral
karbonu (R) veya (S) ile belirtiniz. Her zincir i¢cin bes monomer birimi yeterlidir.

{Not: "PHB" kisaltmasinda P, "poli" veya "polimeri" anlamina gelir; HB ise poli(3-hidroksibltanoik
asit) molekdllerinde bulunan monomer birimlerini temsil eder.)

4.2 Uriinlerin stereokimyasindan bagimsiz olarak, polimer kimyacilarinin bir PHB sentezlemek igin
kullanabilecedi iki monomer tlirli oneriniz.

4.3 Poli[(R)-3-hidroksibutanoik asit], bakterilerin (Alcaligenes Eutrophus gibi) azot icermeyen bir
ortamda sodyum asetatla beslenmesiyle sentezlenebilir. Asetatin PHB'ye donisiumundeki temel
basamaklarin, asetat molekiillerinin koenzim A ile etkinlestirilmesi ve ardindan koenzim A ile
etkinlestirilmis asetoasetatin olugsmasi oldugu distnilmektedir; bu asetoasetat daha sonra bir
reduktaz tarafindan indirgenerek koenzim A ile etkinlestirilmis 3-hidroksibutirat monomerini
olusturur. Monomerin polimerlesmesi, polimer molekullerini tek bir stereospesifiklikle olusturacak bir
polimeraz tarafindan gercgeklestirilir. Bu basamaklari yapi formulleriyle giziniz. Cizimde koenzim A igin
geleneksel -S-CoA kisaltmasi (-CoA da uygundur) kullaniimahdir.

4.4 Besleme ortaminda sodyum asetat yerine (tek karbon kaynagi olarak) sodyum propanoat
kullanilirsa, baslica Uruin, asagidaki genel yapiya sahip bir 3-hidroksibitanoik asit ve 3-
hidroksipentanoik asit kopolimeri olacaktir:
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—%O—?H——CHZ“CO};T{O—?H—CHZ_CO&]'
3

CH CH2CH3

Bu sonucu gerekgelendiriniz.

(Not: Kopolimerin olugmasi icin iki farkli monomer gereklidir. Yapi formulundeki m ve n harfleri birim
sayilarini gosterir ve cevapla bir ilgileri yoktur; bagka bir deyisle, cevabinizda bunlari
kullanmayabilirsiniz.)

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Asagidaki kisaltiimis CoA SMILES gosterimlerinde *, soruda istenen kisaltmayla uyumlu olarak,
kikurdin otesindeki degismeden kalan CoA kalintisini temsil eder.

e 4.1: PHB ana zinciri boyunca, bes birimlik temsili konfigurasyonlar soyledir:
o Ataktik: Diizensiz bir dizilimi 6rnekleyen R, R, S, S, R.

 Sindiyotaktik: R, S, R, S, R.

o izotaktik: R,R,R,R,Rveya S,S,5,8,S.

Bes birimlik agik yapilar asagida verilmistir.

e 4.2: Polikondenzasyon yoluyla 3-hidroksibiitanoik asit, cc (0)cc(=0)0; ve halka agilma
polimerlesmesi yoluyla B-biitirolakton (4-metiloksetan-2-on), cc1cc(=0)01.

e 4.3: Etkinlestirme, asetil-CoA, cc (=0)s*, verir. iki molekiiliin kondenzasyonu asetoasetil-
CoA, CC(=0)CC(=0)S*, verir; stereosegici indirgenme (R)-3-hidroksibiitanoil-CoA,
C[CRR@H] (0)CC(=0)S*, verir ve bu, tim birimleri (R) olan PHB'ye polimerlesir.

e 4.4: Propanoat, propiyonil-CoA, cCC (=0)S*, ve metabolizma yoluyla asetil-CoA saglar. iki
asetil biriminin birlesmesi dort karbonlu monomeri; asetil ve propiyonil birimlerinin birlesmesi
ise (R)-3-hidroksipentanoil-CoA, CC[CQQH] (0)CC(=0)S*, verir. Etkinlestirilmis her iki
hidroksiasidin polimere katilmasi kopolimeri olusturur.

k
Cozim

4.1 — Taktisite ve beg birimlik yapilar

PHB ana zinciri, agagidaki birimin tekrarlarindan olugur:
—0—CH(CH;)—CH,—C(=0) .

Metil grubunu tasiyan karbon, stereojenik karbondur. Bu karbona bagli gruplarin éncelik sirasi oksijen >
CH,C(=0) uzerinden ilerleyen zincir > metil > hidrojendir.

Agik bir ¢izim icin, bu ana zincir birimini art arda bes kez ¢iziniz ve stereojenik karbonlarini soldan saga
asagidaki konfiglirasyonlarla isaretleyiniz. Asagidaki SMILES gosterimleri, hidroksil ve karboksilik asit ug
gruplarina sahip bes birimlik zincirleri temsil eder; bu ug¢ gruplari yalnizca her bir 6rnegi tam bir molekdil
haline getirir.
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o Ataktik PHB, ornek diziim R, R, S, S, R:
O[C@H] (C)CC(=0)O[C@H](C)CC(=0)O[CR@H](C)CC(=0)O[CRRH](C)CC(=0)O[CRH]
(C)cc(=0)0

 Sindiyotaktik PHB, diziim R, S, R, S, R:
O[C@H](C)CC(=0)O[C@RH](C)CC(=0)0O[C@H](C)CC(=0)O[CRRH](C)CC(=0)0[CRH]
(C)CC(=0)0

« izotaktik poli[(R)-3-hidroksibiitanoik asit], dizilim R, R, R, R, R:
O[CRH](C)CC(=0)O[C@H](C)CC(=0)O[C@H](C)CC(=0)O[CRH](C)CC(=0)0[C@H](C)CC(=0)0

o izotaktik poli[(S)-3-hidroksibiitanoik asit], dizilim S, S, S, S, S:
O[CR@@H](C)CC(=0)O[CR@H](C)CC(=0)O[CRRH](C)CC(=0)O[CR@RH](C)CC(=0)0[CQRH]
(C)cc(=0)0

Ataktik, konfigirasyonlarin polimer boyunca rastgele dagildigi anlamina gelir; gosterilen bes birimlik
dizilim bir érnektir. Sindiyotaktik, konfiglirasyonlarin déntisumli olmasi anlamina gelirken, izotaktik,
zincirin tamaminda ayni konfiglirasyonun bulunmasi anlamina gelir. Bu tanimlamalar, konfigtirasyonu
zincirin konformasyonundan bagimsiz olarak belirtir.

4.2 — iki uygun monomer tiirii

Hidroksiasit yolu.
3-Hidroksibutanoik asit, cc (0)cc (=0)0, poliester olusumu icin gerekli olan hem alkol hem de karboksilik
asit gruplarini igerir:

HO—-CH(CH3)—CH;—C(=0)OH.
n birim igceren, hidroksil/karboksil u¢lu bir PHB zincirini soyle tanimlayalim:
P, = H[-O-CH(CH3)—CH,—C(=0) |,OH.
Polikondenzasyonunun denkligi soyledir:
nHO—-CH(CH3)—CH;—C(=0)OH — P, + (n — 1) H20.
n monomer arasinda n — 1 ester bagi vardir; dolayisiyla n — 1 su molekdli, o, ayrilir.
Lakton yolu.

B-Bdutirolakton veya 4-metiloksetan-2-on, cc1cc(=0)01, karsilik gelen halkali esterdir. Dort Uyeli halkasi
su sirayi izler:

O—C(=0)—CH,—CH(CHj,)
Son karbondan tekrar oksijene uzanan bir bagd halkay kapatir. Bu halkanin agiimasi, PHB ana zincirindeki
baglanma dizenini tam olarak saglar.
Ayni hidroksil/karboksil u¢ gruplari icin, u¢ gruplarini olusturmak tzere yapilan son islemler de dahil olmak
uzere toplam denklik sdyledir:

halka agiima polimerlegmesi

n C4HgOs + H>0 s P,.
N—_——

B-bdtirolakton

Su, segilen ug gruplarini saglamak icin yer alir. Bu kisimda her iki monomerin de stereokimyasi serbesttir.
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4.3 — Asetattan biyosentez

Sodyum asetat, CC(=0) [0-]. [Na+], asetat iyonu, CC(=0) [0-1, saglar; sodyum iyonu, [Na+], seyirci
iyondur.

Tiyol bigimindeki koenzim A, HS—CoA seklinde yazilir; kisaltiimis SMILES gosterimi s* seklindedir.
Asagdida etkinlestirme, metabolik enerjiyle eslesme sayesinde ylrtyen denklestiriimis kondenzasyon
bileseni olarak ifade edilmistir. indirgenme, denklestirilmis bir yari tepkime olarak ifade edilmistir:

protonlar, [H+], ve elektronlar, hiicresel kofaktorlerin sagladigi indirgeme esdegerlerini temsil eder.

Asetil-CoA'ya etkinlestirme
CH3COO™ +H" + HS—CoA — CH3C(=0)S—CoA + H,O0.
Uriin, asetattan tiireyen acil grubunu etkinlestiren bir tiyoester olan asetil-CoA, cc (=0)s*, bilesigidir.
Asetoasetil-CoA'ya kondenzasyon
2CH3C(=0)S—CoA — CH3C(=0)CHC(=0)S—CoA + HS—CoA.
Uriin asetoasetil-CoA (3-oksobiitanoil-CoA), cc(=0)cc (=0)s*, bilesigidir.
Bu, Claisen tipi bir kondenzasyondur. Bir asetil-CoA'nin metil grubunda olusan karbon niikleofili, digerinin

tiyoester karboniline saldirir. Acil slibstitiisyonu karbon—-karbon bagini olusturur ve koenzim A'yi serbest
birakir. Boylece iki karbonlu iki dncul, gerekli dort karbonlu iskeleti olusturur.

Stereosegici indirgenme
CH3;C(=0)CH,C(=0)S—CoA +2H" +2e~ — CH3CH(OH)CH,C(=0)S—CoA.

Rediiktaz, 6zgil olarak By ile gosterilen (R)-3-hidroksibiitanoil-CoA, C[CRRH] (0)CC(=0)S*, Uretir.
Ketonun indirgenmesi stereojenik karbonu olusturur; tiyoester, polimerlesme igin kullanilabilir durumda
kalir.

Polimerlegsme

Farkl monomerlerin hidroksi grubu ve etkinlestirilmis karboksil grubu, koenzim A'yi serbest birakarak ester
baglari olusturur. Yukarida kullanilan hidroksil/karboksil uglu zincir igin, hidrolitik sonlanma da dahil olmak
uzere toplam denklik soyledir:

polimeraz

n By + HyO 2 p(R)

+ nHS—CoA,
burada

P® = H[-0-CH(CH;)—CH,—C(=0)],0H
her stereojenik karbonunda (R) konfiglrasyonuna sahiptir.

Su, son etkinlestirilmis zincir ucunun hidrolizi igin yer alir. Ester olusumu agil karbonunda
gerceklestiginden, zincire katilan monomerlerin (R) konfigurasyonlari korunur.

4.4 — Propanoat neden hem dort hem de bes karbonlu tekrar birimleri verir?

Sodyum propanoat, CCC(=0) [0-]. [Na+], propanoat iyonu, CCC(=0) [0-], sagdlar. Bunun
etkinlestirilmesi propiyonil-CoA, ccc (=0)s*, verir:

CH3;CH,COO~ + H" + HS—CoA — CH3CH,C(=0)S—CoA + H,0.
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Karbon kaynadi, polimere katilmadan 6nce metabolize edilir. Propanoattan tiireyen maddenin bir kismi,
oksidatif metabolizma yoluyla asetil-CoA saglar. Karbon zincirindeki bu kisalmay! ifade eden
denklestirilmis bir net ylkseltgenme tepkimesi soyledir:

CH3CH,C(=0)S—CoA + 2H,0 — CH3C(=0)S—CoA + COz + 6 H' + 6¢™.
Burada karbondioksit 0=Cc=0 ile gosterilir. Bu denklem, ¢cok basamakli bir dontstimun toplam karbon ve
redoks denkligini verir.
Sonug olarak, hicrelerde hem iki karbonlu asetil-CoA hem de (¢ karbonlu propiyonil-CoA bulunur:
24+2=14 HB onciili icin karbon,
24+3=5 HV oncdlli igin karbon.
Dort karbonlu yol, 4.3'te daha once gosterilen asetil-CoA'nin kendi kendine kondenzasyonu ve
indirgenmesidir.
Bes karbonlu yol igin asetil-CoA karbon niikleofilini, propiyonil-CoA ise agil grubunu saglar:
CH3C(=0)S—CoA + CH3CH2C(=0)S—CoA — CH3CH,C(=0)CH;C(=0)S—CoA + HS—CoA.
Uriin 3-oksopentanoil-CoA, CCC (=0)CC (=0)s*, bilesigidir. Ardindan stereosecici indirgenme su iiriinii
verir:
CH;CH,C(=0)CH,C(=0)S—CoA + 2H* + 2¢~ — CH3;CH,CH(OH)CH,C(=0)S—CoA.
Uriin, Bs ile gosterilen (R)-3-hidroksipentanoil-CoA, CC[C@@H] (0)CC(=0)S*, bilesigidir.

Etkinlestirilmis iki monomerin karsiliklari soyledir:

Hidroksiasit SMILES Olusan poliester tekrar birimi
(R)-3-Hidroksibitanoik asit ~ c[ceer](o)cc(=0)o0 —O—CH(CH3)—CH;—C(=0)"
(R)-3-Hidroksipentanoik asit ccce@s](o)cc(=0)o —O—CH(CHy;CH3)—CHy;—C(=0)"

Bunlarin polimere katilmasi, yaygin olarak PHBV adi verilen poli[(R)-3-hidroksibiitirat-ko-(R)-3-

hidroksivalerat] olusturur. Hidroksil/karboksil uglu bir dimer olarak gosterilen 6rnek bir HB-HV c¢iftinin
SMILES gosterimi goyledir:

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

m HB birimi ve n HV birimi iceren bir zincir igin, karsilik gelen toplam polimerlesme denkligi soyledir:

polimeraz

mB4 + nBs + HoO ——— Py, + (m + n) HS—CoA.

Dolayisiyla, saglanan tek bir karbon kaynagi metabolizma yoluyla iki farkli etkinlestirilmis monomer
olusturabilir. Genel formul, iki tekrar birimi tlrlind tanimlar; bunlarin dizilimini veya goreli miktarlarini
belirlemez.

Co6zlm, resmi ¢ozumle karsilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Biyolojide azot monoksit ve demir-kuikuirt nitrozil kompleksleri

[
Azot monoksitin insan vicudu uzerindeki etkisi iki yonludur. Sinir hiicrelerinde olusan azot monoksit
hiicrelere zarar verirken, kan damarlarinin endotel hiicrelerinde olusan azot monoksit damarlari
gevsetebilir ve kan basincini kontrol edebilir.
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5.1 NO molekiliiniin en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitalini (HOMO) ve en disik enerjili bos
molekl orbitalini (LUMO), 7, o, w* veya o* simgelerinden birini kullanarak belirtiniz ve ilgili orbitalde
bulunan elektronu veya elektronlari 1 ve/veya | simgelerini kullanarak gésteriniz.

5.2 Kan damarlarinin gevsemesi, NO molekiliniin, hem igeren bir enzimin bileseni olan demir
iyonuna koordine olmasi araciligiyla gerceklesen bir dizi degisimden kaynaklanir. Koordine olmus NO
'nun CO molekuli gibi davrandidi (izoelektronik oldugu) bilinmektedir; asagidaki tiirlerden hangisi
demir kompleksinde gergcekte bulunmaktadir?

a)NO b)NO"™ ¢)NO~

5.3 Hiicre hasarina, O, ile NO arasindaki tepkimenin Griinlerinden biri olan OH serbest radikali
neden olur:

O, + NO + H" - HOONO — eNO, + ¢OH

Bu tepkimede HOONO bilesimine sahip bir ara trtin olusur. HOONO zayif bir asittir. Ara Uriin igin
bag agilarini dogru gosteren yapi formulini seginiz.

O=N—0—0H O=N

A O=N OH AN
Ny . o

5.4 Etin korunmasi igin genellikle sodyum nitrit eklenir ve bunun sonucunda NO olusur. Ardindan
NO, proteinlerin pargalanmasiyla agida gikan kiikiirt ve demir atomlariyla tepkimeye girerek
[Fe4S3(NO)7] ™ olusturur. Bu kompleks anyon bakteriyostatiktir ve antiseptik dzellik tagir. X-igini
kristalografisi, kompleks anyonun asagida gosterilen yapiya sahip oldugunu ortaya koymaktadir:

i) Demir atomlarina karsilik gelen tim daireleri karalayiniz ve st — sol — sag sirasiyla dairelerin
yanina Fe(A), Fe(B), Fe(C) ve Fe(D) simgelerini ekleyiniz.

ii) Demir atomlarinin 3d elektron kabugunun dizilimi, modern yapi analizi ydontemleriyle incelenmistir.
Dort demir atomunun ortalama ylikseltgenme basamagdinin —0.5 oldugu bilindigine gore, her birinin
3d kabugu dizilimini sirasiyla veriniz. Her demir atomunun sp hibritlesmesi yaptigini varsayiniz.

5.5 [FesS3(NO)7|~ anyonu indirgenebilir ve halkali bir FeaSa yapi birimi igeren yeni bir
[FeaS2(NO) 4|2~ kompleksi olusur.

i) [Fe2S2(NO)4] 2= anyonunun yapi formiiliinii yaziniz.
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ii) Her demir atomunun ylikseltgenme basamagini Arap rakamlariyla veriniz.

iii) [Fe2S2(NO)4)%~, kanserojen bir madde olan [Fes(SCH3)2(NO)4|™'ve déniistiriilebilir. Su iig
tiirden hangisi [Fe2S2(INO)4]?~'ye eklenir: CH3*, *CH;3 veya CH3 ~? n degerini belirleyiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Asagidaki kompleks yapilarinda genisletilmis koordinasyon SMILES gdsterimi kullaniimaktadir: oklar
dondrden metale dogru bagdlari, Fe-Fe tekli baglari ise ¢oziimde agiklanan yerellestiriimis baglanma
modelini temsil eder. Bu dizgeler koordinasyon geometrisini veya spin eslesmesini belirtmez.

¢ 5.1: Azot monoksit, NO, [N]=0: HOMO = 7*, 1 igerir; LUMO = 7*, bostur, yani dejenere
ciftin diger uyesidir.
e 5.2: b) NO™, nitrozonyum iyonu, N#[0+].

e 5.3: B, peroksinitréz asit, HOONO, o=N00. Hem O=N—0 hem de N—O—O0 agilari
blkllmus geometriye karsilik gelir.

e 5.4(i): NO ligandlari tasiyan dort daireyi karalayiniz: tGstteki demiri A, ardindan tabandaki ti¢
demiri soldan saga B, C, D olarak etiketleyiniz. Bu, Roussin'in siyah tuzu anyonu,
[Fe4S3(NO)7]~'dur; koordinasyon SMILES gdsterimi soyledir:

[Fe+]112456 (<-N#[O+])<-[S-2]3->[Fe-]-4(<-N#[O+]) (<-N#[O0+])<-[S-2]->1->
[Fe-]1-5(<-N#[O+]) (<-N#[O0+])<-[S-2]->2->[Fe-]-6<-3(<-N#[O+])<-N#[O+]

e 5.4(ii): Geleneksel yerellestiriimis baglanma modelinde,

A:3d"; B : 3d°% C : 3d°%; D : 3d°.

Bunlara karsilik gelen bigimsel yiikseltgenme basamaklarn +1, —1, —1, —1'dir.

e 5.5(i): Roussin'in kirmizi tuzu anyonu, [Fe2S2(NO)4]?~: demir ve kiikiirt atomlarinin
doniislimli olarak yer aldigi dort Gyeli bir Fe—S—Fe—S halkasi; her demirde N lizerinden
bagli iki u¢ NO ligandi ve halka boyunca uzanan bir Fe-Fe bagi bulunur. Koordinasyon SMILES
gosterimi:

[S-2]1->[Fe-]2(<-N#[0+]) (<-N#[0+])<-[S-2]->[Fe-]2<-1(<-N#[O+])<-N#[O+]

e 5.5(ii): Her demirin yiikseltgenme basamagi —1'dir.

e 5.5(iii): Bicimsel olarak her kiikurde bir tane olmak tzere iki metil katyonu, CH; ™", [cH3+],
eklenir. n = 0. Uriin, Roussin'in kirmizi tuzunun metil esteri, [Fe,(SCH3)5(NO),]'dir;
koordinasyon SMILES gdsterimi soyledir:

C[S-11->[Fe-]2(<-N#[O+]) (<-N#[O0+])<-[S-]1(C)->[Fe-]2<-1(<-N#[O+])<-N#[O+]
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Cozum
5.1

Azot monoksitin 5 + 6 = 11 dederlik elektronu vardir. Degerlik molekdil orbitallerindeki elektron yerlesimi
soyledir:

(020)*(05,)* (2p)* (m2p) * (3,)

Elektron bulunan en yiiksek enerijili diizey, yalnizca bir elektron igeren, iki kat dejenere karsit baglayici 7*

dizeyidir:
T [1] []
~—~ N~~~
HOMO, ayni zamanda SOMO LUMO

Dolayisiyla HOMO tek elektronla doluyken, ayni 7w* ¢iftinin diger uzaysal orbitali bostur. Elektronun hangi
dyede bulundugunun segimi keyfidir.

5.2

Karbon monoksit, CO, [C-]#[0+], su elektron sayisina sahiptir:
6 + 8 = 14 toplam elektron.
NOtr azot monoksitte ise 7 + 8 = 15 elektron vardir. Bu nedenle bir elektronun uzaklastiriimasi,
izoelektronik nitrozonyum iyonunu olusturur:
NO — NO" +e™, 7T+8—-1=14.
Esdeger bir ifadeyle, hem karbon monoksitin hem de nitrozonyumun on degerlik elektronu vardir. Sonug
olarak b segenegi, NO ™, koordine olmus ligandin istenen bicimsel tanimidir.

5.3

Peroksinitroz asitte atomlarin baglanma sirasi soyledir:
H-O-0O-N=0.

ilgili elektron bélgesi sayilari soyledir:

e Azot Uzerinde: bir ¢ift bag, bir tekli bag ve bir ortaklanmamis elektron ¢ifti, li¢ elektron bolgesi
olusturur. Elektron bélgelerinin diizeni yaklasik olarak tiggen diizlemseldir ve O=N—O bag acisi
bikulmuis geometriye karsilik gelir.

e Azot ile hidroksil oksijeni arasindaki oksijen tzerinde: iki tekli bag ve iki ortaklanmamis elektron ¢ifti,
dort elektron bolgesi olusturur. Elektron bolgelerinin diizeni yaklasik olarak dort yizludir ve
N—-0O-0 agisi da bikiilmis geometriye karsilik gelir.

Bu elektron bdlgesi diizenleri icin ideal referans agcilari sirasiyla 120° ve 109.5°'dir; soruda molekiiliin
kesin bag acilari verilmemistir. Gerekli iki biikiilmeyi de yalnizca B gosterir. SMILES gdsterimi, belirli bir
torsiyon konformasyonu se¢gmeden atomlarin baglanma diizenini verir.

Denklestirilmis tepkime dizisi $oyledir:

0,*" +NO + H' — HOONO,
HOONO — NO,* + OH".

Diger tirler sliperoksit radikal anyonu, [0-]1[01; bir proton, [H+]; azot dioksit radikali, o=[N+][0-];
ve hidroksil radikali, [oH]'dir.

Peroksit O—0O baginin homolitik olarak kirilmasi, her bir pargaya bir elektron vererek iki radikali olusturur.
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5.4(i)
Her demiri, dogrudan bagh NO ligandi veya ligandlari araciliiyla belirleyiniz:

. . Bu demire bagh
Etiket Karalanacak daire

ligandlar
Fe(A)  Dikey NO grubunun hemen altindaki st orta daire Bir NO ve Ug kukurt
Fe(B)  Sola ve asadiya yonelen NO gruplarini taglyan sol taban dairesi iki NO ve iki kiikiirt

Saga yonelen kisa NO grubunu ve sol asagiya yonelen NO grubunu tasiyan alt .
Fe(c) ooayene 9 sagay 9 i iki NO ve iki kikiirt
orta/on daire

Fe(D) = Saga ve asagiya yonelen NO gruplarini tagiyan sag taban dairesi iki NO ve iki kiikiirt

Cekirdekteki diger li¢ atom, kopri olusturan siilfiir iyonlandir; bigcimsel olarak S2-, [s-21. Her biri uc
demir arasinda kopru olusturur. Baglantilar soyledir:

(A4,B,C), (A,B,D), (4,C,D).

Dolayisiyla A, g kukurdin timune bagliyken tabandaki her demir iki kiikiirde baghdir. Her NO, yaklasik
dogrusal Fe—N—Q geometrisiyle azot lizerinden baglanir. Her demirdeki dort ligandin yénelimi,
bozulmus bir dort yuzli dizen olusturur.

5.4(ii)
Basili metindeki sp varsayiminin, bu dort ligand yonelimini tanimlamak igin sp3 olarak duizeltilmesi

gerektigi anlasiimaktadir.

Bicimsel nitrozonyum ve sulfir atamalari kullanildiginda yik dengesi su sonucu verir:

Z zi +3(=2) + 7(+1) = —1,

dolayisiyla
Y zi=-2, zT=-05
i

Demir, 8. grup elementidir; dolayisiyla bigimsel ylikseltgenme basamagdi x olan bir demirin d-elektron
sayisl soyledir:

d 88—z
Geleneksel yerellestiriimis baglanma taniminda t¢ Fe—Fe bagi vardir: A-B, A-C ve A-D. Her demir, dort

ligandin dondr elektron ciftlerinden sekiz elektron alir; her Fe—Fe bagi, her iki ucundaki elektron sayimina
birer elektron katkida bulunur.

18 elektron sayimi A'ya uygulandiginda,
(8—z4)+8+3=18 = z,=+1, d}.
Tabandaki her demir igin,
(8 - CL'basal) +8+4+1=18 - Tbasal — _1, dgasal‘
Boylece ortalama yiikseltgenme basamag,

(+1) +3(-1)
4
olup istenen degerdir. Metal-metal etkilesimleri yoluyla eslesme gergeklesmeden énce bigimsel 3d orbital

= —0.5,

doluluklari soyledir:
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Ao 3d" [MIPII]
B,C,D: 3d”: [M[UIM

Bunlar yerel elektron sayimi tanimlaridir; kiimenin tamaminin alti bagimsiz eslesmemis elektrona sahip
oldugu iddiasi degildir.

5.5(i)

Karsilikli iki kosesinde demir atomlar, diger iki kosesinde kukdurtler bulunan dort tyeli bir halka ¢iziniz. Her
iki kiikurt de her iki demir arasinda kopru olusturur. Her demire N Uizerinden bagli iki u¢ NO ligandi
baglayiniz ve karsilikli demir kdselerini birlestiren geleneksel Fe—Fe bagini gosteriniz.

Bu, su baglanma dizenini verir:
[Fez(1-8)2(NO)4J*.

Dort uyeli halka gizimi, atomlarin baglanma duizenini belirtir; koordinasyon SMILES gosterimi U¢ boyutlu
geometriyi belirlemez.

5.5(ii)
Esdeger iki demir atomunun yiikseltgenme basamagi z'tir. iki siilfiir ve dért nitrozonyum ligandi ile,
2z +2(—2) +4(+1) = —2.
Buradan
20 = -2 @ — |z =—1]|
Dolayisiyla her demirin dokuz d elektronu vardir. Fe—-Fe bagdi da dahil edildiginde elektron sayisi soyledir:
9+4(2) +1=18.
5.5(iii)
Koprii olugturan her stilfiir metillenerek koprii olusturan bir metantiyolat ligandina, SCH3 —, c[s-1,

donusir. S—C baginin olusumunda kukurdun bir ortaklanmamig elektron ¢ifti ve segenekler arasinda
CHj3 " ile temsil edilen elektrofilik bir metil grubu kullanilir.

Denklestirilmis bigimsel metillenme denklemi sdyledir:
[Fe;S5(NO)4J*” +2CH3 " — [Fey(SCHs)2(NO),].
Olusan yuk soyledir:
n=—2+2(+1) =[0]

Her iki demirin ylkseltgenme basamagi degismeden kaldiginda, trliniin ligand yliklerinden de ayni sonug
elde edilir:

n=2(—1) + 2(~1) + 4(+1) = 0.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: AOT yiizey aktif maddesi ve proteinlerin misel ekstraksiyonu

4

Bir ylzey aktif madde molekuli genellikle Sekil 1'deki gibi modellenebilir; burada daire polar basi
(PH), yani molekdllin hidrofilik kismini, dikdortgen ise apolar kuyrugu (NT), yani molekilin hidrofobik
kismini temsil eder.
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PH NT

Sekil 1

6.1 AOT bir ylizey aktif maddedir. Sistematik adi (IUPAC adi), sulfobltandioik asit 1,4-bis-(2-
etilheksil) esteri sodyum tuzudur (formili CooH37NaO~S).

i) AOT'nin yapi formulini yaziniz ve cevap kagidinizdaki daire ve dikdortgene PH ve NT kisimlarini
yerlestiriniz.

ii) Asagidakiler arasindan AOT'nin yuzey aktif madde turlni seginiz.
a) iyonik olmayan; b) Anyonik; c) Katyonik; d) Digerleri.

6.2 50 mmol AOT igeren sulu bir ¢ozelti izooktanla karistirildiginda (hacim orani 1: 1), izooktan
fazinda (organik faz) bir misel ekstraksiyon sistemi olusgur.

i) Sekil 1'de gosterilen modeli kullanarak verilen kosulda 10 AOT molekuliinden olusan bir misel
giziniz.
i) Bu miselin i¢ boslugunda hangi tirler bulunur? Kimyasal formillerini yaziniz.

6.3 Asadida listelenen proteinleri igeren sulu bir ¢ozelti bulunmaktadir:

Protein Molekiil kiitlesi (1,) x10* izoelektronik nokta (PI)

A 1.45 1.1
B 1.37 7.8
© 6.45 4.9
D 6.80 4.9
E 2.40 4.7
F 2.38 0.5

Proteinler, AOT misel ekstraksiyon sistemi ¢ozeltiyle karistirilarak ayrilabilir. Cozeltinin pH dederi
4.5'e ayarlandiginda, yukarida listelenen alti proteinden yalnizca gl misellere ekstrakte edilebilir.
Hangi proteinler ekstrakte edilir?

6.4 Misellere giren Ug protein, Sekil 2'de gosterilen asagidaki islemle birbirinden ayrilacaktir.
Ekstrakte edilen her protein, sirayla kendisine ait ayri bir su fazina aktarilabilir.
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(o) —

Fig. 2

Sekil 2
Not: (w) su fazini; (o) organik fazi temsil eder

Once ekstrakte edilen li¢ proteini soldaki kutulara yaziniz, ardindan verilen islemle bunlari ayiriniz ve
her okun Uzerine ayirma kosullarini da yaziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 6.1(i) AOT, sodyum bis(2-etilheksil) siilfosiiksinattir, SMILES:
CCCCC(CC)COC(=0)CC(S(=0) (=0)[0-])C(=0)0CC(CC)CCCC. [Na+].PH kismi, stlfonat
iceren polar merkezdir; NT kismi ise iki adet 2-etilheksil hidrokarbon zincirinden olusur.

e 6.1(ii) b) Anyonik.

e 6.2(i) Bir ters misel giziniz: sulu bir boslugu gevreleyen on polar bas dairesi ve izooktanin
icine dogru radyal olarak disari uzanan on kuyruk dikdortgeni.

e 6.2(ii) Su, H2O, SMILES 0, ve sodyum iyonlari;, Na™, SMILES [Na+].

e 6.3 A, Bve E proteinleri.

e 6.4 E'yi, ardindan B'yi, ardindan A'yi ayri sulu fazlara aktariniz. Uygun ardisik kosullar
4.7 < pH < 7.8, ardindan 7.8 < pH < 11.1, ardindan pH > 11.1 seklindedir; 6rnegin
sirasiyla pH 6.0, 9.0 ve 12.0.

.
Cozim
6.1(i) Yapi ve hidrofilik/hidrofobik bolgeler

R, bir 2-etilheksil grubunu gostersin:
R = CH,—CH(CH,CH3)—CH,—CH,—CH,—CH;.
AOT'nin yogunlastiriimis yapi formilu soyledir:
Na™ R—0-C(=0)-CH(SO3 )—CH,;—C(=0)—0O—-R.
iki ester grubunun her biri bir 2-etilheksil zinciri tasir ve siilfonat grubu dogrudan merkezdeki bir karbon

atomuna baglidir. iki R grubu 16 karbon atomu saglar; merkezdeki iskelet ise dort karbon atomu saglar ve
boylece belirtilen CooH37NaO7S formiili elde edilir.

Cevap kagidindaki model igin:
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¢ Daire, PH: siilfonat iceren polar bolgeyi buraya yerlestiriniz. Baslica iyonik hidrofilik grup, bagh
sulfonat grubu, —SO3~, olup bu parganin SMILES gdsterimi [ * ]S (=0) (=0) [0-] seklindedir. Ester
gruplari da polarliga katkida bulunur. Sodyum, karsi iyonudur.

e Dikdortgen, NT: her biri [ *]CC(CC)cccc parga SMILES gosterimiyle temsil edilen iki 2-etilheksil
grubunu buraya yerlestiriniz. Bu hidrokarbon zincirleri hidrofobik bolgeyi olusturur.

Burada [ * ], molekdiliin geri kalanina baglanma yerini gosterir. AOT'nin iki hidrokarbon zinciri olmasina
ragmen, sorudaki basitlestirilmis model apolar bolgenin tamamini tek bir dikdortgenle temsil eder.

Herhangi bir stereokimyasal konfiglirasyon belirtiimediginden, AOT'nin SMILES gosteriminde stereokimya
belirtiimemistir.

6.1(ii) Yuizey aktif madde siniflandirmasi

Amfifilik organik iyon, negatif yuklu bir stilfonat grubu tagir. Pozitif sodyum iyonu, karsi iyondur. Dolayisiyla
AOT, anyonik bir ylizey aktif maddedir; dogru segenek b'dir.

6.2(i) Organik fazdaki diizenlenme

izooktan, 2,2,4-trimetilpentandir, CsH1s, SMILES cc(C) (C)cc(C)c. Apolar bir ¢dziicli oldugu igin
hidrokarbon kuyruklari bu surekli organik faza yonelir. Polar baglar, iceride hapsolmus suyun etrafinda
toplanarak bir ters misel olusturur.

istenen gizimi agagidaki gibi tarif ediniz:
e Merkezdeki sulu boslugun etrafina, aralarinda yaklasik 36° olacak sekilde tam on daire yerlestiriniz.
e Her dairenin disa bakan tarafina bir dikdortgen baglayiniz.
e On dikdortgenin timinu bosluktan radyal olarak disariya, ¢evredeki izooktanin icine dogru
yoneltiniz.
Boylece negatif yukll baslar igteki sulu ylzey boyunca dizilir ve apolar kuyruklar dis kismi olusturur.
6.2(ii) Boslugun icerigi

Boslukta su, H5O, ve hidratlanmis sodyum karsi iyonlari, Na™ bulunur. Polar ortam bu iyonlari
barindirirken, bagh sulfonat gruplari boslugun siniri boyunca dizilir.

iceride tutulan su miktari belirtiimemistir.
6.3 Proteinlerin secimi

Tablodaki PI, geleneksel olarak pI ile gosterilen izoelektrik noktayi belirtir. ilgili yiik iliskileri sdyledir:

pH <plI = proteinin net yiiki pozitif,
pH =pI = proteinin net yiki sifir,
pH > plI = proteinin net yiiki negatif.

AQOT'nin i¢ce donuk baslari negatif yuklidur, dolayisiyla pozitif yuklU proteinleri geker. Ayrica, bir proteinin
iceri girebilmesi icin miselin sulu bolgesine sigmasi gerekir.

pH 4.5'te:
Protein M, Netyuk Ongéoriilen modeldeki sonug
A 1.45 x 10*  Pozitif Cekilir ve yeterince kiguktur
B 1.37 x 10*  Pozitif Cekilir ve yeterince kiguktur
C 6.45 x 10*  Pozitif Daha buyuk boyutu nedeniyle iceri alinmaz

eulersolve.org/icho/1995/ 28/29



Protein M, Netyuk Ongoriilen modeldeki sonug

D 6.80 x 10*  Pozitif Daha biiyiik boyutu nedeniyle iceri alinmaz
E 2.40 x 10*  Pozitif Cekilir ve yeterince kiclktir
F 2.38 x 10* Negatif iceri girmesi elektrostatik acidan elverigsizdir

F proteini igin pH > pI oldugundan yiikii AOT baslariyla ayni isaretlidir. A—E proteinlerinin timu elverisli
olan pozitif ylike sahiptir, ancak C ve D'nin molekdil kutleleri A, B ve E'ninkinden ¢ok daha buyuktdr.

Bu boyut farki, misellere tam olarak g proteinin girdigine iligkin verilen bilgiyle birlikte kullanildiginda su
sonug elde edilir:

A BveE|

6.4 Ardisik geri ekstraksiyon
pH'l agsamali olarak yiikseltiniz. pH bir proteinin pI degerini astiginda, proteinin net ylki negatif olur; bu
da proteinin negatif yuklid misel icinden dis sulu faza ge¢gmesini kolaylastirir.
ilgili Gig izoelektrik nokta sdyledir:
plp =47 <plp =78 < ply =11.1.

Baslangigtaki U¢ organik faz kutusuna soldan sada A, B, E yaziniz. Kalan kutulari ve oklarin Gzerindeki
kosullari agsagidaki gibi tamamlayiniz:

Yeni su fazi kutusundaki Organik faz kutularinda kalan
Ok Sulu faz kogulu . .
protein, (w) proteinler, (o)
L 4.7 < pH < 7.8, or.
Birinci E A, B
6.0
ikinci 7.8 <pH < 11.1, or. A
9.0
Ugiincii  pH > 11.1, 6r. 12.0 A Yok

ilk asamada E negatif yiikliiyken A ve B pozitif yiiklii kalir. ikinci asamada B negatif yiiklii hale gelirken A
pozitif yUklu kalir. Son agsamada A da negatif yukli hale gelir.

Her dengeye getirme isleminden sonra, kalan organik fazi bir sonraki sulu ¢ozeltiyle temas ettirmeden
once sulu fazi ayinp toplayiniz.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.
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