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Soru 1: Yanma kalorimetrisi ve Q bilesiginin molekiiler hali

[

Bir Q bilesigi (molar kitlesi 122.0 gmol_l) karbon, hidrojen ve oksijenden olugsmaktadir.
BOLUM A

25.00 °C sicaklikta CO4 (g) ve H,O (1) icin standart olugsum entalpileri sirasiyla -393.51 ve
~285.83 kJ mol "dir. Gaz sabiti, R = 8.314 JK ' mol .

(Bagil atom kdtleleri: H=1.0; C =12.0; O =16.0)

0.6000 g kiitleli bir kati Q 6rnegi, baslangigta 25.000 °C sicaklikta 710.0 g su igeren bir bomba
kalorimetresinde, fazla miktarda oksijen ortaminda yakilmaktadir. Tepkime tamamlandiktan sonra
sicakhigin 27.250 °C oldugu gézlenmekte ve 1.5144 g CO2 (g) ile 0.2656 g H2O (1) olusmaktadir.

1.1 Q'nun molekdl formulinu belirleyiniz ve yanmasi i¢cin maddelerin fiziksel hallerini dogru bigimde
goOsteren denklestirilmis bir tepkime denklemi yaziniz.

Suyun 6zgil 1sisinin 4.184 J g~ K~ ve tepkimenin i¢ enerji degisiminin (AU ) -3079 kJ mol
oldugunu kabul ediniz.

1.2 Kalorimetrenin isI kapasitesini (su hari¢) hesaplayiniz.
1.3 Q'nun standart olusum entalpisini (AHfO) hesaplayiniz.
BOLUM B

Asagidaki veriler, Q'nun 6 °C sicaklikta benzen ve su arasindaki dagilimina iliskindir; C's ve Cw,
sirastyla benzen ve su tabakalarindaki Q tirlerinin denge derigimleridir:

Benzende, derisimden ve sicakliktan bagimsiz olarak yalnizca tek bir Q turiiniin bulundugunu
varsayiniz.

Derisim (mol dm ~?)
Cs Cw
0.0118 0.00281
0.0478 0.00566

0.0981 0.00812
0.156 0.0102

1.4 Q'nun benzende monomer mi yoksa dimer mi oldugunu hesaplamayla gosteriniz. Q'nun suda
monomer oldugunu varsayiniz.

ideal seyreltik bir ¢cozelti icin donma noktasi alcalmasi su bagdintiyla verilir:
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R(TfO)QXS
AH;

Burada T} ¢ozeltinin donma noktasi, Tf0 ¢Ozlclinin donma noktasi, A H¢ ¢6ziiclinlin erime Isisi ve

T) - T; =

X coziinenin mol kesridir. Benzenin molar kiitlesi 78.0 g mol !'dir. Saf benzen 1 atm basingta
5.40 °C sicaklikta donar. Benzenin erime isisi 9.89 kJ mol !'dir.

1.5 5.85 g benzende 0.244 g Q igeren bir ¢ozeltinin 1 atm basingtaki donma noktasini (7%)
hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

1.1 Molekdl formili: [C7HgO2 |.

2C7HgO2(s) + 1502 (g) — 14CO2(g) + 6 H20(1)

1.2 Kalorimetrenin su harig isi kapasitesi: [3.759 kJ K |.

1.3 Standart olusum entalpisi: | AH{ (Q (s)) ~ —532 kJmol ' |.
1.4 Q benzende dimer, Q2, halindedir, ¢linki C’B/C\%V yaklasik olarak sabittir.
1.5 Donma noktasi: | T = 4.54 °C |.

\
Coziim
Belirtilen molekuler turler karbondioksit 0=C=0, su 0, dioksijen 0=0 ve benzen clcccccl'dir. Veriler,

Q'nun molekdl formalinu ve birlesme durumunu belirlemektedir. Ek yapisal bilgi olmadan Q veya dimeri
icin tek bir kimyasal ad ya da SMILES gosterimi belirlenemez.

1.1 Molekiil formiilii ve yanma denklemi

Yakilan Q'nun madde miktari soyledir:

0.6000 g _3
ng = — = 4.91803 x 10"~ mol.
122.0 gmol
Karbonun tamami karbondioksite, hidrojenin tamami ise suya geger:
1.5144
n(C) = n(COy) = 5—g1 — 0.0344182 mol,
44.0 gmol™
0.2656
n(H) = 2n(H,0) = 2——-5 _ — 0,0295111 mol.

18.0 gmol ™

Dolayisiyla ornekteki kitleleri soyledir:
m(C) = 0.413018 g, m(H) = 0.0295111 g.
Q yalnizca karbon, hidrojen ve oksijen igerdiginden, oksijen igerigi fark alinarak bulunur:
m(0O) = 0.6000 — 0.413018 — 0.0295111 = 0.157471 g,
0.157471 g

n(0) = ——— = 0.00984192 mol.
16.0 gmol™
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Her bir elementin atomlarinin madde miktari Q'nun madde miktarina bélindiginde, molekul basina
atom sayisi elde edilir:

C H 0
nO) _goosa~7, M _go06~e MO 90012~ 2.
nQ nQ ngQ
Boylece,
Q: C7HeO2|,

ve molar kutlesi
7(12.0) + 6(1.0) + 2(16.0) = 122.0 gmol *,
olup verilen degerle uyumludur.

Once karbon, ardindan hidrojen ve son olarak oksijen denklestirildiginde su denklem elde edilir:

1.2 Kalorimetrenin i1si kapasitesi

Bomba kalorimetresi sabit hacimde ¢alistigindan, tepkime isisi i¢ enerji degisimine esittir:
0.6000
122.0
Dolayisiyla su ve kalorimetre 15.1426 kJ is1 sogurur. Sicaklik artislari soyledir:

AT = 27.250 — 25.000 = 2.250 K.

Grn = NQAU® = (—3079) = —15.1426 kJ.

Suyun sogurdugu isi soyledir:
Gwater = MwaterCwater AT = (710.0)(4.184)(2.250) = 6683.94 J = 6.68394 kJ.

Enerjinin korunumundan su baginti elde edilir:
—Grxn = Qwater + CcalAT~
Buna gore,

_ 15.1426 — 6.68394

C. = = 3.7594kJ K1
2.250

ya da

Cosl = 3759 kJK 1|

1.3 Q'nun standart olusum entalpisi

Bir mol Q'nun yanmasi igin gazlarin stokiyometrik madde miktarindaki degisim soyledir:

Su sivi halde oldugundan Ang'ye katkida bulunmaz. Su baginti
AH? = AU® + An,RT
T = 298.15 K sicaklikta kullanildiginda,
1
AH? = 3079 — E(8.314 x 107%)(298.15)
— —3080.239 kJ mol .
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Hess yasasina gore, AH?(O, (g)) = 0 olmak iizere,
AH] =TAHP(CO,(g)) + 3AH(H,0(1)) — AHP(Q(s)).
Dolayisiyla,

AH?(Q(s)) = 7(—393.51) + 3(—285.83) — (—3080.239)
— —531.821 kJ mol .

Verilen yanma enerjisinin duyarliigina uygun olarak,

AH(Q(s)) ~ —532 kJ mol |,

1.4 Q'nun benzendeki molekiiler hali

Q her iki ¢ozlicide de monomer halinde olsaydi, dagihm dengesi su kosulu gerektirirdi:

C
~B _ sabit.
w

Q benzende dimer olusturuyorsa, toplam denge soyledir:
2Q(aq) = Q2(benzene),
ve buna karsilik gelen derigim ifadesi su kosulu gerektirir:
C
—B _ sanit.
2
W
iki sinamanin sonuglari soyledir:

Cp (moldm ®) Cw (moldm?®) Cp/Cw Cg/C% (dm*mol ')

0.0118 0.00281 4.20 1.494 x 10°
0.0478 0.00566 8.45 1.492 x 10°
0.0981 0.00812 12.1 1.488 x 10°

0.156 0.0102 15.3 1.499 x 10°

Monomer igin hesaplanan oran 6nemli dlglide degisirken, dimer i¢in hesaplanan oran yaklasik olarak

sabittir:
C
—B ~1.49 x 103 dm3 mol 1.
CZ
w

Bu nedenle,

Q benzende dimer halinde bulunur.

1.5 Benzen ¢ozeltisinin donma noktasi

Molekdler halin derisimden ve sicakliktan bagimsiz oldugu varsayimi, dimer sonucunun donma
noktasinda da kullanilmasina olanak verir.

Cozunen tanecikleri dimerlerdir ve molar kutleleri soyledir:
M(Q2) = 2(122.0) = 244.0 gmol .
Boylece,

_ 0.244¢g
244.0 gmol !

= 0.00100 mol,

ng
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benzenin madde miktari ise soyledir:

5.85¢g

.U gmo

Mbenzene =

Gozunen taneciklerinin mol kesri soyledir:
s B 0.00100
Mg + Mbengene  0.00100 + 0.0750

CoOzucunln donma noktasi ve erime isisi gerekli birimlere donusturdlar:

TP = 5.40 +273.15 = 278.55 K,  AH; = 9890 Jmol .

X = = 0.0131579.

Verilen denklem kullanilarak,
R(TP)*X,
AH;
(8.314) (278.55)2(0.0131579)
9890

ATy =

= 0.8582 K.
Dolayisiyla,
Tr = 5.40 — 0.8582 = 4.5418 °C,

ve sonug olarak

Tt = 4.54°C|.

Gozum, resmi ¢ézlmle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Diprotik bir asit ve bir asit-baz indikatoru

[

BOLUM A

Diprotik bir asit olan Ha A, asagidaki ayrisma tepkimelerini verir:

HA = HA + H*: Ki = 4.50x10”

HA® = A% ;. H*: Ko = 4.70x10™"

NayA ve NaHA karisimi igeren bir ¢ézeltiden alinan 20.00 cm?® hacmindeki bir 6rnek, 0.300 M
hidroklorik asit ile titre edilir. Titrasyonun ilerleyisi, cam elektrotlu bir pH metre ile izlenir. Titrasyon
egdrisi Uzerindeki iki nokta asagidaki gibidir:

Eklenen HCI hacmi, cm? pH
1.00 10.33
10.00 8.34

2.1 1.00 cm?® HCI eklendiginde ilk olarak hangi tiir tepkimeye girer ve olusan urdn ne olur?

2.2 (2.1)'de olusan Urtnun miktari (mmol) nedir?

2.3 (2.1)'deki urinun ¢ozlcuyle tepkimesine ait baglica dengeyi yaziniz.
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2.4 Baslangigta bulunan Nay A ve NaHA miktarlari (mmol) nedir?
2.5 ikinci esdederlik noktasina ulasmak icin gereken toplam HCI hacmini hesaplayiniz.
BOLUM B

I, Il ve Il ¢ozeltileri, bir pH indikatori olan HIn (K1, = 4.19 X 1074) ve tabloda belirtilen diger
reaktifleri icerir. Cozeltilerin ayni kiivette dlgiilen 400 nm'deki absorbans degerleri de tabloda
verilmistir. CH3COOH icin K, degeri 1.75 x 10~ °'tir.

Tablo:
Cozelti | Cozelti Il Cozelti Il
HIn indikatoriiniin toplam derigimi  1.00 x 107 M 1.00 x 107°M  1.00 x 10> M
Diger reaktifler 1.00 M HCI 0.100 M NaOH 1.00 M CH3COOH
400'deki absorbans 0.000 0.300 ?

2.6 Ill ¢ozeltisinin 400 nm'deki absorbansini hesaplayiniz.

2.7 Il ve lll gdzeltilerinin 1 : 1 hacim oraninda karistiriimasiyla elde edilen ¢ézeltide, H,O, HT ve
OH ™ disinda bulunan tim kimyasal tirler nelerdir?

2.8 (2.7)'deki ¢ozeltinin 400 nm'deki absorbansi nedir?
2.9 (2.7)'deki ¢ozeltinin 400 nm'deki gegirgenligi nedir?

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

2.1: Once A2~ dianyonu tepkimeye girerek hidrojen anyonu HA ~'yi olusturur:
A2 + HY — HA~.

2.2: Stokiyometrik olarak 0.300 mmol HA ™~ olusur.

e 2.3:

HA™ +H>O — H>A +OH .
2.4: Baglangigta 3.00 mmol disodyum tuzu NayA ve 2.40 mmol sodyum hidrojen tuzu
NaHA bulunur.
2.5: Toplam 28.0 cm? hidroklorik asit.
2.6: Absorbans A4 ~ 0.027.
2.7: Sodyum iyonu Na™, [Na+]; asetik asit CH3COOQOH, cc (=0)0; asetat iyonu
CH3COO , cc(=0) [0-1]; indikatoriin asidik bigimi HIn; ve indikatér anyonu In ™.
2.8: Absorbans Ay = 0.218.
2.9: Gegirgenlik T' = 0.605 veya 60.5%.

A ve In ile temsil edilen yapilar belirtiimemistir. Bu nedenle bunlarin asit-baz bigimlerine veya
karsilik gelen tuzlarina benzersiz molekiler SMILES gdsterimleri atanamaz.
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Cozum
Asagdida kullanilan ve yapilari belirtilmis olan diger tirler su, 0; hidrojen iyonu, [H+]; hidroksit iyonu,

[OH-1; ve klorlr iyonu, [C1-1]'dir. Sulu hidroklorik asit ve sodyum hidroksit, iyonik olarak sirasiyla
[H+].[Cl-] ve [Na+].[OH-] bigiminde gosterilir.

21

Verilen ayrigma sabitleri goyledir:
K1 =450 x10"7, Ky =4.70 x 10711,
A%~ ve HA~ tirlerinin protonlanma sabitleri sirasiyla soyledir:
1 1
— =213 x 10'°, — =2.22 x 108
K2 Kl

Dolayisiyla A2~ daha kuvvetli bazdir ve éncelikli olarak protonlanir:

A2 +HT — HA|.

Uriin, diprotik asidin bir protonunu kaybetmis bicimi olan hidrojen anyonu HA ~'dir.
2.2
Eklenen hidrojen iyonu miktari soyledir:

n(H") = 0.300 molL™! x 1.00 x 10® L, = 3.00 x 10~ * mol.

Tepkimenin stokiyometrisi 1:1 oldugundan olugsan HA ~ miktari s6yledir:

n(HA ™) ¢ormea = 0.300 mmol |.

23

HA ~ iyonu amfiprotiktir. Suyla verdigi baslica tepkime bazik hidrolizdir:

HA™ + H,O — HA +OH |

Sulu ¢ozeltiler igin yaygin olarak kullanilan K, = 1.00 X 1074 degeriyle,

. K, 1.00x10" s
Ky(HA™) = K~ 1m0 107 =2.22 x 1078,

Bu deger, iyonun asit ayrisma sabiti olan K2 = 4.70 x 10~ n yaklasik 473 katidir; bu da bazik

tepkimenin neden baskin oldugunu agiklar.
24

Alinan 6rnekteki baglangic miktarlar
z = ng(NagA), y = no(NaHA),
olsun; her ikisi de mmol cinsinden ifade edilsin.

Birinci esdegerlik noktasinda, baslangigtaki dianyon protonlanarak HA ~'ye doniismustir. Bu amfiprotik
iyonun baskin oldugu bir ¢ozelti igin,

[H+] = \/K1K2a

ve dolayisiyla
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pK; +pKy  6.3468 + 10.3279
2 - 2
Bu sonug, 10.00 cm? asit eklendikten sonra Olctilen pH = 8.34 degderiyle uyumludur. Dolayislyla,

= 8.3373.

pH ~

olagan titrasyon yaklagimlari gergevesinde bu nokta birinci egdegerlik noktasidir:

z = 0.300 mmol cm * x 10.00 cm® = 3.00 mmol.
1.00 cm? eklendikten sonra stokiyometrik miktarlar soyledir:
n(A*) =2 —0.300, n(HA")=1y+ 0.300.
Bu tampon ¢ozelti igin,
pH = pK; + logy g
[HA]
pH = 10.33 ~ pK oldugundan iki derisim ve dolayisiyla ayni ¢ozeltideki miktarlari yaklasik olarak
esittir:
z — 0.300 = y + 0.300.
Bunun sonucunda,

y = 3.00 — 0.600 = 2.40 mmol.
Dolayisiyla,

no(NazA) = 3.00 mmol |, no(NaHA) = 2.40 mmol |

2.5

ikinci esdegerlik noktasinda, HyA'ya kadar protonlanma stokiyometrik olarak tamamlanmistir:
HA - +H" — H>A.

Baslangigtaki her bir A% icin toplam iki hidrojen iyonu gerekirken, baglangictaki her bir HA ~ igin bir
hidrojen iyonu gerekir. Buna gore,

n(HCl)total = 22 + y = 2(3.00) + 2.40 = 8.40 mmol.

Boylece,
8.40 mmol
Vil = — 28.0 cm®|.
HC ™ 0,300 mmol cm o
2.6
indikatér dengesi soyledir:
Ht|[In~
Hin — H* +Tn-, K= B 0]
[HIn]

| ¢Ozeltisi kuvvetli asidik oldugundan indikator neredeyse tamamen HIn bigimindedir. Absorbansinin
0.000 olmasi, asidik bigimin 400 nm'deki sogurmasinin ihmal edilebilir diizeyde oldugunu gosterir.

Il ¢ozeltisi kuvvetli bazik oldugundan indikatér hemen hemen tamamen In™ bigimindedir. Dolayisiyla
Beer—Lambert yasasi su sonucu verir:

B 0.300

© 1.00 X 10 ° mol L !

burada £, kiivetin optik yol uzunlugudur.

el = 3.00 x 10* Lmol !,
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Cr, = [HIn| + [In~] yazildiginda, indikatér dengesi su sonucu verir:
KIn
I Tl = C n —. —— a1
)= O e ]
Dolayisiyla, Cta = 1.00 x 107° M oldugunda,

KIn
Aa00 = 0.300 ————.
e K + [H]

Il ¢ozeltisinde asetik asit su tepkimeye gore ayrisir:
CH;COOH = H' + CH;COO".

Asetik asidin derisimi, indikatoriin derisiminden ¢ok daha yliksek oldugundan indikatoriin pH tUzerindeki
etkisi ihmal edilebilir. Zayif asit yaklagimi kullanildiginda,

[H*] ~ /K,C = \/(1.75 x 107°)(1.00) = 4.18 x 103 M.
Boylece,

419 x 1074
A = 0.300 9 > 10 ~ 0.0273.
419 x 1074 +4.18 x 1073

Tabloda kullanilan absorbans hassasiyetinde,

[Am ~0.027]

2.7
Il ¢ozeltisindeki hidroksit, lll ¢ozeltisindeki asetik asidin bir kismini ntrlegtirir:
CH3COOH + OH™ — CH3COO™ + H»O0.

Baslangic hacimleri esit ve V' oldugunda, asetik asit ve hidroksit miktarlari sirasiyla 1.00V ve 0.100V ile
orantilidir. Asetik asit fazlasi kalir ve karigim bir asetik asit/asetat tamponu igerir.

indikatoriin her iki bicimi de su denge yoluyla bulunur:
Hnh—=H"+1In".
Esdeger olarak, bu bigimlerin tamponla proton aligverisi soyle yazilabilir:
In~ + CH;COOH = HIn + CH;COO .

Soruda belirtilen Ug tur diginda, tam liste soyledir:

Tiir Adi SMILES
Na*t Sodyum iyonu [Na+]
CH3;COOH Asetik asit CC(=0)0
CH3;COO~  Asetatiyonu CC(=0)[0-]
HIn indikatoriin asidik bigimi Yapisi belirtilmemis
In— indikatoériin eslenik baz anyonu  Yapisi belirtiimemis
2.8

Notrlesmenin ve basglangi¢ hacminin iki katina seyreltiimenin ardindan tampon derigimleri yaklasik olarak
soyledir:
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1.00 — 0.100

[CH3COOH] = 5 — 0.450 M,
0.100
[CH3COO | = — = 0.0500 M.
Bundan sonra dengeye ulasilirken meydana gelen degisimler bu derisimlere kiyasla kiigtktur. Buna gore,
H"] =K (CH;COOH] 1.75 x 107° 0450 _ 575 x 1074 M
- T *[CH;CO0-] ~ 0.0500 '
Her iki baslangi¢ ¢ozeltisinin toplam indikator derisimi ayni oldugundan karistirildiklarinda bu derigim
degismez:
CnV + CLV 5
C’In,mlx - oV =1.00 x 10 M.
Dolayisiyla indikatorin 1181 soguran bigimdeki kesri soyledir:
In~ 4.19 x 1074
n] _ ) < 10 — 0.7268.
Chamix  4.19 x 1074 +1.575 x 10~*
Boylece,
Amix = 0.300(0.7268) = 0.218|.
2.9

Absorbans ile gecirgenlik arasindaki iligki soyledir:
A=—logyT, T=

Yuvarlanmamis absorbans degeri kullanildiginda,

T = 10792180399 _ . 605285.

Boylece,

[T =0.605], |%T =60.5%].

Go6zlm, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Toryum bozunma serisi

[

Dogada bulunan radyoaktif bozunma serilerinden biri %52 Th ile baglar ve kararli 2J3Pb ile sona

erer.
3.1 Bu seride kag beta (67) bozunmasi vardir? Hesaplayarak gosteriniz.
3.2 Zincirin tamaminda MeV cinsinden ne kadar enerji agida ¢ikar?

3.3 1.00 kilogram 232Th (t,, = 1.40 x 10'° yil) tarafindan iiretilen enerjinin tretim hizini (glict)
watt (1 W = Js™1) cinsinden hesaplayiniz.

3.4 **Th, toryum serisinin bir tyesidir. 1.00 gram ***Th (¢;/, = 1.91 yil) bir kapta 20.0 yil

3

boyunca saklandiginda toplanan helyumun 0 °C ve 1 atm'deki hacmi cm? cinsinden ne kadardir?

TUm ara nuklitlerin yari omurleri, 228 Th'nin yari omrune kiyasla kisadir.
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3.5 Toryum serisinin bir lyesi izole edildikten sonra, bu niklidin 1.50 x 10'° atomunu icerdigi ve
dakikada 3440 pargalanma hiziyla bozundugu belirlenmistir. Yari dmri yil cinsinden ne kadardir?

Gerekli atom kutleleri gunlardir:
5He = 4.00260 u, 2%Pb = 207.97664u, Z%2Th = 232.03805u; ve lu = 931.5 MeV
1 MeV = 1.602 x 103 J
N4 = 6.022 x 10% mol *

ideal bir gazin 0 °C ve 1 atm'deki molar hacmi 22.4 dm? mol ~*'dir.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1: 4 beta eksi bozunmasi.

3.2: Tamamlanan her bozunma zinciri bagina 42.67 MeV.

3.3: Zincirin tamaminin sekiiler dengede oldugu varsayimiyla 2.79 x 107° W.
3.4: 4.91 x 102 cm? helyum.

3.5: 5.75 years.

3
Cozum
3.1

Alfa bozunmasi klitle numarasini 4, atom numarasini ise 2 azaltir. Beta eksi bozunmasi kitle numarasini
degdistirmez ve atom numarasini 1 artirir.

Alfa ve beta eksi bozunmalarinin sayilari sirasiyla a ve b olsun. Kiitle numarasinin korunumundan su
sonug elde edilir:

232 =2084+4a — a=0=6.
Dolayisiyla atom numarasindaki degisim su bagintiyi saglar:
82=90-2(6)+b = [b=4|
Toplam ¢ekirdek tepkimesi denklemi soyledir:
22Th — 28Pb + 6 3He + 4 _Je + 47,
burada 7, bir elektron antinotrinosunu gosterir.
3.2
Verilen notr atom kutleleri kullanildiginda kdtle eksikligi soyledir:

Am = M(***Th) — M(*®*Pb) — 6 M (*He)
= 232.03805 — 207.97664 — 6(4.00260)
= 0.04581 u.

Beta elektronunun kitlesi igin ayri bir terime gerek yoktur: ¢ekirdek tepkimesinin kitle bilangosu notr
atom kitleleriyle ifade edildiginde elektron kitleleri birbirini gotdrdr.

Sonug olarak,
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Q = Amc? = (0.04581 u)(931.5 MeVu ') =|42.67 MeV |.

Yuvarlama hatasini dnlemek icin ek basamaklar korunarak joule cinsinden,
Q = (42.672015)(1.602 x 10 %) = 6.83606 x 10> J.
33

Zincirin tamaminda agida ¢ikan enerjinin kullaniimasi, yavru nuklitlerin sekiler dengede oldugunu
varsayar: bu durumda saniyede tamamlanan zincir sayisi toryum-232'nin aktivitesine esittir.

Toryum-232 atomlarinin sayisi soyledir:
1000 g
232.03805 g mol

Bir yil 365 glin olarak alindiginda,

t1/2 = (1.40 x 10'°)(365)(24)(3600) = 4.41504 x 10'7 s,

N =

(6.022 x 10%® mol 1) = 2.59526 x 10%*,

Bozunma sabiti ve aktivite soyledir:

In2

A= —2.

t1/2

In 2)(2.59526 x 10%*
A— N = In2)(259526 X 107) | oo 0661,

4.41504 x 10'" s
Boylece niikleer enerjinin toplam agiga ¢ikma hizi soyledir:
P=AQ
— (4.07448 x 10° s71)(6.83606 x 10~ J)
=[2.79 x 107> W|.

3.4

Kitle numarasinin 228'den 208'e diigmesi, tamamlanan her zincir basina
228 — 208
Qg = - =
4

alfa bozunmasi gerektirir. Atom numarasi bilangosu ayrica iki beta eksi bozunmasi oldugunu gosterir;

5

dolayisiyla toplam ¢ekirdek tepkimesi denklemi soyledir:
228Th — 23Pb + 5 He + 2 Je + 27..
Her alfa pargacigi sonunda bir helyum-4 atomuna, 4He, SMILES [ 4He], donusur. Dolayisiyla
tamamlanan her zincir beg helyum atomu uretir.
Toryum-228'in 20.0 yil boyunca bozunan kesri sdyledir:
f=1—exp(=At) =1—2"te =1 2720019 _ (9992955,

Ara niklitlerin yari dmuirleri kisa oldugundan, bozunan her toryum-228 atomunun zincirini tamamladigini
yaklasik olarak kabul ederiz. M(228Th) ~ 228 gmolf1 kullanildiginda,

1.00g
NHe =5 | ———— (0.9992955) = 0.0219144 mol.
228 gmol™

Belirtilen sicaklik ve basingta,
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Vire = (0.0219144 mol)(22.4 x 10® cm® mol 1)
= 490.882 cm®

—(4.91 x 10% cm?®|.

3.5

izole edilmis bir radyoniiklidin aktivitesi A = AN olur. Dolayisiyla,

In2 NIn2
t1/2= 3 = 1

Degerler yerine konuldugunda,
(1.50 x 101%)(In 2)

O = 302244 x 10° min.
min

t1/2 =

Yila donusturaldiginde,

_3.02244 x 10°
60 x 24 x 365

1/2 years = [5.75 years|.

Cozum, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢6zimuin resmi ¢oziimden ayrildidi yerlerde resmi ¢oziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.

Soru 4: L ligandinin demir ve krom kompleksleri

[
L ligandi birgcok gecis metaliyle kompleks olusturabilir. L, bir bipiridin, buzlu asetik asit ve hidrojen
peroksit karisiminin 70 — 80 °C'ye isitilip bu sicaklikta 3 saat tutulmasiyla sentezlenir. Son urun L,
ince igneler halinde kristallenir ve molekul kutlesi 188'dir. Piridin ile gergeklesen benzer bir tepkime

oENe

N

soyledir:

|
0]

L'nin Fe ve Cr ile olusturdugu komplekslerin formdlleri sirasiyla FeL,,,(ClOy),, - 3H,0 (A) ve
CrL,Cl,(ClOy), - HyO (B) seklindedir. Bunlarin element analizleri ve fiziksel 6zellikleri Tablo 4a
ve 4b'de verilmistir. Renk ile dalga boyu arasindaki iliski Tablo 4c'de verilmistir.

Tablo 4a: Element analizleri.

Kompleks Element analizleri, (kiitlece %)
A Fe 5.740, C 37.030, H 3.090, CI 10.940, N 8.640
B Cr 8.440, C 38.930, H 2.920, Cl 17.250, N 9.080

Asagidaki verileri kullaniniz:
Atom numarasi: Cr = 24, Fe = 26

Bagil atom kdtlesi: H=1, C =12, N=14, O =16, Cl = 35.45, Cr = 52, Fe = 55.8
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Tablo 4b: Fiziksel ozellikler

Kompleks Manyetik moment, ;. B.M. Renk
A 6.13 Sarn
B Olgiilmemis  Mor

Tablo 4c Dalga boyu ile renk arasindaki iligki.

Dalga boyu (nm) ve sogurulan renk Tamamlayici renk

400 (mor) Sari yesil
450 (mavi) Sari

490 (mavi yesil) Turuncu
500 (yesil) Kirmizi
570 (sari yesil) Mor

580 (sari) Mavi

600 (turuncu) Mavi yesil
650 (kirmizi) Yesil

4.1 L'nin molekdil formultnd yaziniz.

4.2 L iki disli bir selat ligandi ise kullanilan bipiridinin yapisini ¢iziniz. L'nin yapisini da giziniz.
4.3 L ligandinin herhangi bir yuku, yani net yikud var midir?

4.4 Bir L molekuliiniin metal iyonuna (M) baglanmasiyla olusan yapiyi ¢iziniz.

4.5 Tablo 4a'daki verilerden A'nin basit formiltni belirleyiniz. FeL,,(ClO4), - 3 H2O
formulindeki m ve n degerleri nedir? A'nin tam formulinu alisiimig IUPAC gosterimiyle yaziniz. A
suda ¢ozlinduginde katyonun anyona orani nedir?

4.6 A'daki Fe'nin ylkseltgenme basamagi nedir? Kompleksteki Fe iyonunda kag d-elektronu
bulunur? Bu kompleks igin mimkin olan yuksek spinli ve dusuk spinli elektron dizilimlerini yaziniz.
Yuksek spinli ve dusuk spinli dizilimlerden hangisi dogrudur? Cevabinizi destekleyen en gugli kanit
nedir?

4.7 Tablo 4c'den A'nin A,.x (nm) dederini tahmin ediniz.

4.8 B'nin ayrintili analizi, Cr3* iyonu icerdigini gostermektedir. Bu bilesigin 'yalnizca spinden
kaynaklanan' manyetik momentini hesaplayiniz.

4.9 B bilesigi 1: 1 tipi bir elektrolittir. B'nin basit formultnt ve CrL,Cl,(ClO4), - H20
formulindeki x, y, z dederlerini belirleyiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Yapilarin adlari ve SMILES gosterimleri cozuamun ilgili kisimlarinda verilmistir.

e 41 L= ClOH8N2O2 .
e 4.2 Baslangi¢ maddesi 2,2'-bipiridin; L ise 2,2'-bipiridin N,N'-dioksittir.
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4.3 L'nin net yiiki sifirdir.

4.4 Her iki N-oksit oksijen atomu da ayni metal iyonuna koordine olur; bdylece O, O’
uzerinden selat olusturan bir ligand ve yedi liyeli bir selat halkasi olusur.
4.5 Basit formil C30H30Cl3FeNgO2; seklindedir.

m = 3, n = 3, A= [Fe(ClngNzoz)g](CIO4)3 0 3H20

Katyonun anyona orani seklindedir.
4.6 Demirin ylkseltgenme basamagi , elektron dizilimi ise d° seklindedir. MUmkun olan

) dizilimleridir. A yiiksek
spinlidir; dicllen 6.13 B.M. manyetik moment degderi bunu destekler.

e 4.7 | Apnax ~ 450 nm|.

e 4.8 |us, = V15ug = 3.87B.M. |
4.9 Basit formil C9yH13C13CrN4Og seklindedir.

T — 2, Yy = 2, Z = 1, B = [CI‘(C10H8N202)2CIQ]CIO4 . HQO

oktahedral dizilimler, yiksek spinli t3 eZ ve diisik spinli t3 e

L
Cozim

Asagidaki koordinasyon SMILES gosterimlerinde -> ve <-, dondr atomdan metale yonelen datif baglari
belirtir. Koordinasyon geometrisi ayrica agiklanmigtir.

4.1 — L'nin molekiil formiilu

SMILES gosterimi nlcccccl olan piridinin molekiil formiili Cs HsN seklindedir. iki piridin halkasinin bir
karbon-karbon badiyla birlestiriimesi, her halkadan bir hidrojenin yerini alarak C19HgN2 bipiridin
formullind verir.

Bunun bagil molekdil kiitlesi
M, (bipiridin) = 10(12) + 8(1) + 2(14) = 156.
Gosterilen tepkime, piridini SMILES gosterimi [0-][n+]1lcccccl olan piridin N-oksite donustirr.
Bipiridin i¢in kutle artigi
188 — 156 = 32 = 2(16),
oldugundan her iki azot atomu da yukseltgenir ve iki oksijen atomu eklenir:

|L — ClngNQOz |

Ligand, SMILES gésterimi [0-][n+]1lccccecl-clccec[n+]1[0-] olan 2,2'-bipiridin N,N’-dioksittir.

Toplam yukseltgenme tepkimesi su sekilde denklestirilir:

CioHgN3y; + 2H,05 — C;0HgN,O45 + 2H50.
Burada SMILES gosterimi 00 olan hidrojen peroksit ylkseltgen; SMILES gdsterimi CC (=0)0 olan asetik
asit tepkime ortami; SMILES gosterimi 0 olan su ise birlikte olugan Grundur.

4.2 — Baslangi¢ maddesinin ve L'nin yapilari
Baslangic maddesi, SMILES gdsterimi nlcccccl-cleccenl olan 2,2'-bipiridindir.

Yapisini ¢gizmek igin:

eulersolve.org/icho/1999/ 15/34



e Alti Gyeli iki aromatik piridin halkasi giziniz.
e Her halkadaki azotu 1 konumu olarak numaralandiriniz.
¢ Bir halkanin 2 numarali karbonunu dogrudan diger halkanin 2' numarali karbonuna baglayiniz.

L'yi gcizmek igin bu iskeleti koruyup her halka azotuna bir oksijen atomu baglayiniz ve her N-oksit
grubunu NT—O~ seklinde gdsteriniz. SMILES gdsterimi [0-][n+]lcccccl-clecec[n+]1[0-]
seklindedir.

2,2' baglantisi, halkalar arasi bag etrafinda donmeye olanak taniyarak iki oksijen donoriniin ayni metal
iyonuna baglanmaya uygun bir konformasyona gelmesini saglar.

4.3 — L'nin ylikii

Her N-oksit grubunda formal yuku pozitif olan bir azot ve formal ylku negatif olan bir oksijen bulunur.
Dolayisiyla

q(L) = 2(+1) +2(-1) =0}
Ligand bir butun olarak elektriksel agidan notrdr.
4.4 — Bir L molekiiliiniin koordinasyonu

Her iki oksijen atomu da ayni metal iyonuna ortaklanmamis elektron ciftlerini verir. Dolayisiyla L, bir
k20, O’ ligandidrr.

Genel bir metal-L selat pargasinin datif bag iceren SMILES gdsterimi soyledir:
[#]11<-[0O-][n+]2ccccc2-c2ccecc[n+]2[0-]1->1

Joker karakter *, M'yi temsil eder; bu genel pargada metalin kimligi, yiku ve diger ligandlar
belirtiimemistir.

Gizim igin N-oksit gruplarini metale dogru yoneltiniz ve her oksijenden M'ye bir koordinasyon bagi
¢iziniz. Kapali selat halkasi boyunca ilerlenirse su sira elde edilir:

M - birinci oksijen = birinci azot = karbon 2 - karbon 2' - ikinci azot - ikinci oksijen - M.
Dolayisiyla selat halkasinda yedi atom bulunur. Metale baglanma oksijen tizerinden gerceklesir.

4.5 — A'nin bilesimi ve formiilii

100.000 g bir ornek alalim. Demirin madde miktari
5.740 g

.0 £mo

Npe

Her ligand on karbon atomu igerdiginden
37.030 g
L pu—
10(12) gmol !

= 0.30858 mol.

Buna gore,

n;  0.30858
npe  0.10287 3

A'nin verilen formulindeki klorun tamami perklorata aittir:

10.940/35.45
= %% 30000 ~[3].
5.740/55.8

m =
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Analizi tamamlamak igin, farktan hesaplanan oksijen yuzdesi
wo = 100 — (5.740 + 37.030 + 3.090 + 10.940 + 8.640) = 34.560%.

Elementlerin madde miktarlarinin demirin madde miktarina bolinmesiyle su degerler elde edilir:

Element Fe'ye gore atom orani

Fe 1.000
C 29.998
H 30.039
cl 3.000

5.999
0 20.998

Boylece basit formdil

C30H30Cl3FeNgOos |

Ug adet iki disli ligand, alti oksijen donérii saglayarak yaklasik oktahedral bir kompleks katyon olusturur.
Tam koordinasyon formuli

[FeL3](ClO4)3 - 3H20 = [Fe(C10HsN202)3](Cl04)3 - 3H20|.

Adi tris(2,2'-bipiridin N,N’-dioksit)demir(lll) perklorat trihidrat, SMILES gosterimi ise soyledir:

[Fe+31123(<-[0-][n+t]4cccccd-cd4cccc[nt]4[0-]1->1)(<-[O-][nt+]d4cccccd-
c4ccecc[n+]4[0-]1->2)<-[0-][n+]4cccccéd-c4ccecc[n+]4[0-]->3.[0-]C1(=0) (=0)=0.
[0-]C1(=0) (=0)=0.[0-]C1l(=0)(=0)=0.0.0.0

Tris(L)demir(lll) katyonu, ilk baglantil bilesendir:

[Fe+31123(<-[0O-][nt+]4cccccd-cd4ccec[n+]4[0-]->1)(<-[O-][n+]4ccccci-

cdcccec[n+]4[0-]1->2)<-[0-][n+]4cccccd-cdccec[n+]4[0-]->3
Karsl iyon, SMILES gdsterimi [0-]C1(=0) (=0)=0 olan perklorat, C10,~, iyonudur.
Cozunme su sekilde gosterilir:

[FeLs3)(ClOy4)3-3H,0 (s) — [FeLs)*" (aq) + 3 ClO,~ (aq) + 3H,0 (1).
Dolayisiyla,

katyon : anyon =1 : 3|.

4.6 — Demirin yilikseltgenme basamagi, elektron dizilimi ve spini
Ug perklorat iyonunun toplam yiikii —3 olur. Her L nétr oldugundan demirin yiikseltgenme basamagi

73]

Metal, SMILES gosterimi [Fe+3] olan demir(lll), Fe3+, iyonudur. d-elektronlarinin sayisi
26 —3 —18 =5,
oldugundan bu bir db iyonudur.

Yaklagik oktahedral kompleks icin olasi durumlar soyledir:
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Durum Elektron dizilimi ¢, dolulugu e, dolulugu Eslesmemis elektronlar
Yiiksek spin tggeg (M) Wi 5
Dusiik spin tggeg tHaHm - 00 !

u eslesmemis elektron igin yalnizca spinden kaynaklanan manyetik moment

Hso = 4/ u(u + 2) UB-

pus = 4/ 5(7) up = 5.92 B. M.,

Buna gore

iken

pLs = \/1(3) pp = 1.73 B. M..

Olgiilen 6.13 B. M. moment degeri, bes eslesmemis elektron icin 6ngériilen degere yakindir.
Dolayisiyla,

A yuksek spinli demir(lll) icerir, tg’ge?] .

En glcli kanit, dlgiilen manyetik momenttir.

4.7 — A'nin sogurma maksimumu

Gozlenen renk saridir. Tablo 4c, sarinin 450 nm dalga boyunda sogurulan mavi isigin tamamlayici rengi

oldugunu gosterir. Dolayisiyla,

Amax ~ 450 nm |.

Bu, verilen renk tablosundan elde edilen tahmini degerdir.
4.8 — B'nin yalnizca spinden kaynaklanan manyetik momenti

SMILES gosterimi [Cr+3 ] olan krom(lll), Cr3+, iyonunun
24 -3 —-18=3

d-elektronu vardir.

Oktahedral bir alanda elektron dizilimi t%geg seklindedir ve her t2,4 orbitalinde bir elektron bulunur.

Dolayisiyla ¢ eslesmemis elektron vardir:

Mso = \/3(34—2)#3 = \/15,&]3 =13.87 B.M.|.

4.9 — B'nin bilesimi ve formiilu

Yine 100.000 g bir ornek kullanildiinda,

ner = 8:% = 0.16231 mol.

Karbon analizinden elde edilen ligandin kroma orani
B 38.930/(10 x 12)
8.440/52

Krom atomu basina toplam klor atomu sayisi

= 1.9988 ~[2].
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L, 17.250/35.45
YT E T T8 440/52

= 2.9980 ~ 3.

Farktan hesaplanan oksijen yizdesi
wo = 100 — (8.440 + 38.930 + 2.920 + 17.250 + 9.080) = 23.380%.

Tum elementlerin oranlar sdyledir:

Element Cr'ye gore atom orani

Cr 1.000

C 19.988

H 17.991

Cl 2.998

3.996

o 9.003
Boylece

B'nin basit formili = CooH13Cl3CrN4Og |.

iki ligand dort oksijen atomu, su ise bir oksijen atomu saglar. Kalan dort oksijen atomu bir perklorata
aittir:

4+1+42=9 = [z=1]
y + z = 3 oldugundan,
y=2|

Bu sonug, elektrolit bilgisiyle uyumludur. iki nétr ligand ve SMILES gésterimi [C1-] olan koordine olmus
iki klortir iyonu, yiki

+3 + 2(0) + 2(—1) = +1.
olan bir kompleks katyon olusturur. Bir perklorat karsi iyonu ile 1 : 1 tipi bir elektrolit elde edilir:

B = [CI‘LQC].Q]CIO4 . H2O == [Cr(CloH8N202)2012]0104 . H2O .

Bilesik, bis(2,2’-bipiridin N,N’-dioksit)dikloridokrom(lll) perklorat monohidrat olup SMILES
gOsterimi soyledir:

[Cr+3]112(<-[Cl-])(<-[Cl-])(<-[0O-]1[n+]3ccccc3-c3cccc[n+]3[0-]->1)<-[0O-]
[n+]3ccccc3-c3cecec[nt]3[0-]1->2.[0-]C1l(=0) (=0)=0.0

Bis(L)dikloridokrom(lil) katyonunun SMILES gosterimi soyledir:

[Cr+3]12(<-[Cl-])(<-[Cl-]1)(<-[O-][n+]3ccccc3-c3cccc[n+]3[0-]1->1)<-[0-]

[n+]3ccceec3-c3ceceec[n+]3[0-]->2

Dort oksijen dondru ve iki klorido donoru yaklagik oktahedral koordinasyon olusturur. Verilen bilgiler,
klorido ligandlarinin cis ya da trans dlizenlenmelerinden hangisinin bulundugunu belirlemez.

Go6zunme denklemi

[CrL2Cl5]ClO4 - H20 (s) — [CrL2Cls] ™ (aq) + Cl04~ (aq) + H20 (1),
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olup katyonun anyona oraninin 1 : 1 oldugunu dogrular.

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Rosaceae tohumlarindan elde edilen glikozit A

[
Rosaceae tohumlarinda bulunan glikozit A (C9oH57;NO1;), Benedict veya Fehling ¢ozeltileriyle
negatif sonug verir. A'nin enzimatik hidrolizi (-) B, CsH;INO ve C, C;3H9,01; verirken, tam asit
hidrolizi organik Urinler olarak (+) D, C4gH120¢ ve (-) E, CgHgO35 verir.

C, bir B-glikozidik bag icerir ve Benedict veya Fehling ¢ozeltisiyle pozitif sonug verir. C'nin
Mel/Ag>O0 ile metillenmesiyle C20H33O11 elde edilir; bu bilesigin asidik hidrolizi 2,3,4-tri-O-
metil-D-glukopiranoz ve 2,3,4,6-tetra-O-metil-D-glukopiranoz verir.

(+)B, benzaldehidin 6nce NaHSO3, ardindan NaCN ile tepkimeye sokulmasiyla hazirlanabilir.
(£)B'nin asidik hidrolizi (+)E, CsHgO3 verir.

5.1 A — D'nin yapilarini, B hari¢ Haworth izdisimunde, uygun stereokimyalariyla yaziniz.

Glikozit A'nin toksik oldugu saptanmistir ve bu toksisitenin hidroliz kosullarinda agida ¢ikan, son
derece toksik F bilesiginden kaynaklandigi dustinilmektedir. F bilesiginin bitkide
detoksifikasyonuna asagidaki tepkimeler eslik edebilir (stereokimya gosterilmemistir).

synthase
Compound F + HSCH,-CH-COOH Compound G + Compound H
| enzyme CHN.O
4N Vo
NH,
L-cysteine
NH,COCH,-CH-COOH enzymatic
| hydrolysis

NH,
L-asparagine

insan viicudundaki az miktarda F bilesiginin, sistinle dogrudan tepkimeye girerek L-sistein ve
idrarla atilan I, C4;HgIN5O4S bilesigini olusturmasi yoluyla detoksifiye edildigi diistinlilmektedir
(stereokimya gdsterilmemistir).

NH,
| NH,
S-CH,-CH-COOH |
Compound F + | . HS-CH,CH-COOH + C,HN,0,S
S-CH,-CH-COOH L-cysteine Compound |
|
NH,
cystine
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I bilesiginin IR spektrumunda 2150-2250 cm ! araliinda sogurma goriilmez; ancak 1640 cm ™

'de bir bant ve karboksil grubuna ait bantlar gozlenir.

5.2 F ve G bilesiklerinin molekul formdullerini, H ve I bilesiklerinin yapi formdllerini yaziniz ve H'nin

stereokimyasini belirtiniz. (Tablo 5.1, yapinin belirlenmesinde yararli olabilir.)

(-)1-Feniletan-1-d, CeHs CHDCH3, optikge aktif bicimde hazirlanabilir ve optik gevirme degerinin

buyiklugl nispeten yiksektir; [a]p degderi -0.6'ya esittir.

C¢HsSO,Cl 1) LIAID /ether CHj
CgH; 00 % Compound O > D+H
pyridine +
(-)N 2) H30 CeHs

(-) 1-phenylethane-1-d

(-)1-Feniletan-1-d'nin mutlak konfiglirasyonu, asagidaki tepkimeler araciligiyla (-) E ile
iliskilendirilir.

CgHgO3 A0 CoH 05 1) LAHY e[her_; Ci1oH1402

) E Cobsl -J 2 HO' K
C6H5802C1i pyridine
1) LiAlH4/ether
CeHsCHCH;3(OC,Hs) - Compound L
OM 2) H;0

(-) M bilesigi, N bilesiginden asagidaki sekilde de elde edilebilir.

1) potassium

CeH10O > C¢HsCHCH,(OC,H
8 10 2) C,Hl Ce 5C C 3(002 5)

()N )M

5.3 (-) E'nin mutlak konfiglirasyonunu ve tepkime dizisindeki her ara Grlntn (J — O) yapisini ve
konfiglirasyonunu, cevap kagidinda belirtildigi gibi uygun R, S atamasini yaparak belirleyiniz.

5.4 O bilesiginin 1-feniletan-1-d'ye dontsimunde rol oynayan mekanizmayi seginiz.

Tablo 5.1 Karakteristik Kizilotesi Sogurmalari

Gerilme Titresimi Bolge (cm~!)  Gerilme Titresimi  Bolge (cm 1)
C—H (alkan) 2850-2960 O—H (serbest alkol) 3400-3600
C—H (alken) 3020-3100 O—H (H-bagl alkol) 3300-3500
C=C 1650-1670 O—H (asit) 2500-3100
C—H (alkin) 3300 C-O 1030-1150
c=C 2100-2260 NH, NH» 3310-3550
C—H (aromatikler) 3030 C-—-N 1030, 1230
C=C (aromatikler) 1500-1600 C=N 1600-1700
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Gerilme Titregimi Bolge (cm_l) Gerilme Titregimi Bolge (cm_l)
C—H (aldehit) 2700-2775, 2820-2900 C=N 2210-2260
C=0 1670-1780

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 5.1: A, geleneksel olarak (R)—mandelonitrilin B-D-gentiyobiyozidi olan amigdalin olarak
tanimlanir. B, (R)-mandelonitrildir. C, B-D-glukopiranozil-(1 — 6)-D-glukopiranoz olan
gentiyobiyozdur. D, D-glukozdur.

e 5.2: F, hidrojen siyanir, HCN; G, hidrojen silfir, HoS'dir. H, S konfiglirasyonuna sahip B-
siyano-L-alanindir. I, 2-amino-4,5-dihidro-1,3-tiyazol-4-karboksilik asit veya esdeger
olarak bunun 2-iminotiyazolidin tautomeridir.

e 5.3: Konfiglrasyonlar|E: R, J: R, K: R, L: R, M : S, N:S, O:S|seklindedir.
Yapilari agagida belirtilmistir.

e 5.4: Benzilik karbonda ters dénmeyle gerceklesen déteriiriin Sx2 yer degistirmesi, (R)-1-
feniletan-1-d verir.

Asagidaki SMILES gosterimleri yapilari belirtir. indirgen sekerler C ve D igin, indirgen ugta 8
anomeri gosterilmistir; serbest anomerik merkezleri mutarotasyona ugrayabilir.

Bilesik Adi ve stereokimyasal SMILES gosterimi

Amigdalin, (R)-mandelonitril B-D-gentiyobiyozit: N#C[C@H] (O[C@@H]10[CeH]
A (CO[C@@H]20[C@H] (CO) [C@@H] (O)[C@H](O)[C@H]20) [C@RH] (O)[C@H](O)
[CeH]10)clcccecl

B (R)-Mandelonitril: N#C[C@H] (O)clcccccl

c Gentiyobiyoz: O[C@E@H]10[CR@H] (CO[C@E@H]20[C@H] (CO)[C@EH](O)[CR@H](0O)[C@H]20)
[C@QH] (O)[C@H](O)[CRH]1O

b D-Glukoz, B-D-glukopiranoz gdsterilmistir: O[C@@H]10[C@H] (CO) [C@@H] (O) [C@H] (O)
[CeH]10

E (R)-Mandelik asit: 0=C(0) [C@H] (0)clcccecl

F Hidrojen siyanlr: C#N

G Hidrojen sulflr: s

H B-Siyano-L-alanin, (.S)-2-amino-3-siyanopropanoik asit: N[C@@H] (CC#N)C(=0)0

I (4R)-2-Amino-4,5-dihidro-1,3-tiyazol-4-karboksilik asit: NC1=N[C@@H] (CS1)C(=0)0

J Etil (R)-2-etoksi-2-fenilasetat: ccoc (=0) [C@H] (OCC)clccecel

K (R)-2-Etoksi-2-feniletan-1-ol: 0C[C@H] (OCC)clccceel

L (R)-2-Etoksi-2-feniletil benzensiilfonat: CCO[C@@H] (COS (=0) (=0)clccceel)cleeceel

M (S)-1-Etoksi-1-feniletan: c[C@H] (0CC)clcccecel

N (S)-1-Feniletanol: C[C@H] (0)clccceel

(o] (S)-1-Feniletil benzensiilfonat: C[C@H] (0S (=0) (=0)clcccecl)cleccecl
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Bilesik Adi ve stereokimyasal SMILES gosterimi

!?9_t0plk (R)-‘I—Feniletan-1-d: [2H][CR@H](C)clccececl

urun
Cozum
5.1 — Aglikonun ve sekerlerin belirlenmesi
Benzaldehit, 0=Cclcccecl, bir bistlfit katilma bilesigi olusturur; bu bilesik daha sonra benzaldehidin
siyanohidrinine donusturalir:

CGH5CHO + NaHSO3 — CGH5CH(OH)SO3N3
CGH5CH(OH)303N3 + NaCN — 06H5CH(OH)CN + Na2303.

Burada kullanilan tirler sodyum hidrojen sulfit [Na+].[0-]1S(=0)0, sodyum siyanir [Na+].[C-]#N,
sodyum hidroksi(fenil)metansilfonat [Na+].[0-]S(=0) (=0)C(0)clcccccl ve sodyum sulfit [Na+].

[Na+].[0O-]S(=0)[O-1tir.

Baslangigta duzlemsel olan karbonilin her iki ytzine de saldir gergeklesmesi, rasemik mandelonitril,
N#CC(0)clcccccel, verir. Dolayisiyla B, mandelonitrildir. Nitril grubunun hidrolizi mandelik asit verir:

CﬁH5CH(OH)CN + 2H50 + HY — C6H5CH(OH)COOH + NH4+.
Bu islem, rasemik B'yi rasemik mandelik aside, 0=C(0)C(0)clcccccl, donusturir. Dogal kaynaktan

elde edilen B ve E'nin mutlak konfigtrasyonlari 5.3'te belirlenmektedir.

Metilleme analizinin her iki Griinl de D-glukopiranoz turevidir. Dolayisiyla C, iki D-glukoz birimi icerir ve
D, D-glukozdur.

Metilleme sirasinda her serbest hidroksil bir metil etere donusur. Formuldeki degisim
C12H22011 — C20H33011,

seklindedir; bu, her biri bir CH2 ekleyen sekiz adet OH grubunun OCH3 ile degistirilmesine karsilik
gelir. Denklestirilmis metilleme tepkimesi soyledir:

C12H22011 + 8 CH3I + 4 AgoO — Co0H33011 + 8 Agl + 4H»O.
Metillenmis urlin olan okta-O-metilgentiyobiyoz, 3 metil-glikozit u¢ grubuyla su sekilde gdsterilir:
CO[CRQ@H]1O[CRH] (CO[CRRH]20[CR@H] (COC)[CR@H](OC)[C@H](OC)[C@H]20C)[C@RH](OC)[CRH]
(OC)[C@H]10C

Asit hidrolizi gu Urunleri verir:

e 2,3,4-Tri-O-metil-D-glukopiranoz, 3 anomeri gosterilmistir: O[C@R@H]10[C@H] (CO) [CQQH]
(OC)[C@H] (OC)[C@H]1O0C.

¢ 2,3,4,6-Tetra-O-metil-D-glukopiranoz, 3 anomeri gosterilmistir: O[C@R@RH]10[CR@H] (COC)
[C@R@H](OC)[CR@H](OC)[CRH]1OC.

ilk Griinde 6 konumunda metillenme yoktur; ciinkii bu oksijen baslangicta sekerler arasindaki bagda yer
almaktayd.. ikinci glukozun 2, 3, 4 ve 6 konumlarinda serbest hidroksilleri bulunuyordu. Dolayisiyla bag
1 — 6 badidir; verilen B konfiglirasyonu, C'nin gentiyobiyoz oldugunu gosterir.
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Hidroliz, baslangigta serbest olan anomerik hidroksile baglanan metil grubunu da uzaklastirarak metanol
aciga cikarir:

C20H3s011 +2H20 — C9oH1806 + C19H2006 + CH30H.
C'nin indirgen ozelligi, anomerik merkezlerden birinin hemiasetal olarak kaldigini gosterir. A'da bu

merkez, mandelonitrilin hidroksil oksijenine baglanarak asetale donligmustur. Bu nedenle A indirgen
degildir. Formild, B ve C'nin kondenzasyonuyla uyumludur:

CsH7NO + C19H3201; — HaO = CpoHy7NOy;.
Hidroliz tepkimeleri asagidaki sekilde denklestirilir:
CooH97NO¢; + HoO — CgH;NO + C15H9,011,
) enzimatik hidroliz: A, B ve C verir ’
C12H22011 + H,O — 2 CgH 120,
ve nitril hidrolizi de dahil edildiginde,
920H27N011 +4H,0 +H" — 2C4H 1,04 + CgHgO5 + NH4+,'

tam asit hidrolizi: A, iki D ve bir E verir

Haworth gosterimlerinin agiklamalari. Her glukopiranoz halkasini, halka oksijeni sag Ustte ve C1
sagda olacak sekilde ¢iziniz. Her D-glukoz biriminde C5'teki hidroksimetil stubstitiienti yukar, C2, C3 ve
C4'teki slibstitlientler ise sirasiyla agagi, yukari ve asagi yonelir.

e C'de, indirgen olmayan glukozun C1-0 badi yukari yonelir ve indirgen glukozun O6 atomuna
baglanir. indirgen glukozun C1-OH grubu asagd, a, veya yukari, B, yénelebilir.

e A'nin geleneksel yapisinda, indirgen birimin C1-O bagi da yukari yonelir ve bu oksijen (R)-
mandelonitrilin karbonuna baglanir.

e D'de C1-OH asagdi veya yukari yonelebilir. a-D-glukopiranoz alternatifi O[CRH]10[C@H] (CO)
[C@RQH] (0)[C@H](0)[C@H]10 seklindedir.

e Bicin, CN Ustte, fenil altta, H solda ve OH sagda olacak sekilde bir Fischer izdlisimi kullaniniz.
Bu, R konfigiirasyonudur.

5.2 — Toksik bilesik ve detoksifikasyon uiriinleri
Mandelonitril, benzaldehit ve hidrojen siyantre ayrisabilir:
CsHsCH(OH)CN +— CgH5CHO + HCN.
Dolayisiyla . Glikozit hidrolizinin bu ayrismayla birlestiriimesi su denklemi verir:
CooH9;NO1; + 2H,0 — 2C¢H 1,04 + C4gH;CHO + HCN.

Bitkideki tepkime, L-sisteinin sulfhidril grubunu bir siyano grubuyla degistirir:

HCN + HSCH,CH(NH,)COOH — H,S + NCCH,CH(NH,)COOH.
Burada NCCHy, N=C—CH, anlamina gelir. Dolayisiyla| G = H»S|ve H, B-siyano-L-alanindir.

L-Sistein, N[C@@H] (CS)C(=0)0 seklindedir. Yan zincirdeki yer degistirme sirasinda a-karbonunun
uzaysal diizenlenmesi korunur. Bu nedenle H, L, yani S amino asididir. Fischer izdligimiinde COOH
ustte, CH2CN altta, NH5 solda ve H sagda yer alir.

Nitrilin hidratasyonu L-asparajin, N[C@@H] (CC(N)=0)C(=0)O0, verir:
NCCHzCH(NHz)COOH +HyO — NHzCOCHzCH(NHz)COOH.
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insandaki detoksifikasyon tepkimesi icin L-sistinin gosterimi soyledir:
N[C@@H] (CSSC[C@H](N)C(=0)0)C(=0)O0.
Toplam denklestirilmis tepkime soyledir:
CeH12N204S2 + HCN — C3H7NO2S + C4HgN203S.

Siyandr, distilfitteki bir kiiklirt atomuna saldirarak sistein ve S-siyano-L-sistein, N[C@QRH]
(CSC#N)C (=0)0, olugturur. Ardindan amino grubu, siyano karbonuna molekdul i¢i saldiri yaparak bes
dyeli bir halka olusturabilir.

ligin,
2(4)+2+2—6
2 =3

Bu ti¢ doymamiglik derecesi, bir karboksil karbonili, bir halka ve bir C=N bagiyla agiklanir. Nitril
1

DBE =

sogurmasinin bulunmamasi ve verilen 1600-1700 cm ! imin araligi igindeki 1640 cm ! bandi, bu

halkali amidin yapisini destekler.
Halkadaki siralama kikurt—-amidin karbonu—-azot—karboksil tagsiyan karbon-metilen seklindedir. I, su iki

bigcimden biriyle yazilabilir:

¢ 2-Amino-4,5-dihidro-1,3-tiyazol-4-karboksilik asit: NC1=N[C@@H] (CS1)C(=0)O0.

e Bunun tautomeri olan 2-iminotiyazolidin-4-karboksilik asit: N=C1N[C@@H] (CS1)C(=0)O0.
Korunan sistein stereomerkezi R'dir; ancak soruda agikga yalnizca H igin stereokimya istenmektedir.
5.3 — Mutlak konfigiirasyonlar ve ara lirlinler
Once gésterilen déteryumlu diriiniin konfigiirasyonunu atayalim. CIP éncelikleri soyledir:

C¢H; > CH3 > *H > 'H.

Fenil metilden daha yliksek 6ncelige sahiptir; ¢linku bagh oldugu karbon degerlendirilirken karbon
komsulari karsilagtirmaya girer, metilin komsulari ise hidrojendir. Doteryum, izotop kutlesi nedeniyle
protiyumdan daha ylksek oncelige sahiptir.

Verilen Fischer izdusumiinde metil Ustte, fenil altta, D solda ve H sagdadir. En dliglik oncelikli H
gozlemciye dogru yoneldiginden, goriinen doniis yoninin tersi alindiginda R elde edilir.

Doterdir, O'nun siilfonat grubunu ters dénmeyle yerinden gikarir. Dolayisiyla O, S'dir. N'nin
sulfonillenmesi, stereojenik karbon—-oksijen bagini kirmadan oksijen tizerinde degisiklik yapar; bu
nedenle N de S'dir.

N'den M'ye giden yol, oksijenin alkilasyonudur. Bu islem de stereomerkezi korur:
2C¢H;CH(OH)CH;3 + 2K + 2 CoH5I — 2C4H;CH(OC5H;)CH;3 + 2KI + H,.

Dolayisiyla M, S'dir.

Simdi diger yolu izleyelim.

1. E & J: her iki asidik O—H grubunun etillenmesi

Alkol bir etil etere, karboksilik asit ise bir etil estere donugur:
C6H5CH(OH)COOH + 2CoH5I + Agzo — CﬁH5CH(OCﬂ‘I5)COOCgH5 +2 AgI + H-0.
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Stereojenik karbondaki hi¢hir bagda yer degistirme olmaz.
2. J = K: esterin indirgenmesi

Ester grubu CH,OH'a déniisiirken etil eter degismeden kalir. indirgeme ve tepkime sonrasi islemler
icin denklestirilmis net denklem soyledir:

CﬁH5CH(OC2H5)COOCQH5 +2H +2 HY — C6H5CH(OC2H5)CH20H + CoH5OH.

Hidrdr ve asit ayri agsamalarda eklenir.

3. K = L: birincil alkoliin siilfonillenmesi
C(jH5CH(OCQH5)CH20H + CgH5SO,Cl + C5sHsN — CﬁH5CH(002H5)CH20802C(5H5 + C5H6N+ + CI™.
4. L = M: birincil siilfonatin hidrojenle degistiriimesi

C6H5CH(OC2H5)CHQOSOZCGH5 +H — C(;H5CH(OCQH5)CH3 + CgH5S0O3 .
Yer degistirme, komsu birincil karbonda gerceklesir; bu nedenle baslangigtaki stereomerkezin uzaysal
dizenlenmesi degismeden kalir.

Buna ragmen oncelikler degistigi i¢in L ile M arasinda konfiglirasyon tanimlayicilari degisir:

Bilesikler Stereojenik karbondaki CIP siralamasi
E OH > COOH > C¢Hs > H

OCyHs > COOCH; > C¢Hs > H
OC:;H5 > CH;0H > C¢Hs > H
OCyHs > CH20S02,C¢Hs > C¢Hs > H
OCoHs > C¢Hs > CHs > H

=2 r X «

Substitlie hidroksimetil grubu metile donustuglinde ikinci ve Uglincu oncelikler yer degistirir. Bu nedenle
M, S olmasina ragmen E, J, K ve L, R'dir. Bu tanimlayici degisimi, stereomerkezin ters donmesi
anlamina gelmez.

Kesin Fischer cizimleri icin asagidaki her yapida fenili alta, H'yi sola yerlestiriniz. Listelenen gruplari
uste ve saga yerlestiriniz; yatay baglar gozlemciye dogru uzanir.

Bilesik Ustteki grup Sagdaki grup Konfigiirasyon

E COOH OH R
J COOC,H; 0C,H; R
K CH,OH OC,H; R
L CH,080,C¢H; OC,H; R
M CH; OC,H; S
N CH; OH S
0 CHj 0S0,CeHs S

O'nun olugsumu su sekilde denklestirilir:
C6H5CH(OH)CH3 + C6H5SOQCI + C5H5N — CGH5CH(OSOQCGH5)CH3 + C5H61\I+ +Cl.
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Son olarak, B'nin nitril hidrolizi stereojenik karbonunu degistirmez. Oncelik siralamasi
OH > CN > CgHjs > H olup E'dekiyle ayni siralamaya karsilik gelir. Dolayisiyla B ve A'nin
mandelonitril merkezi de R'dir.

Optik gevirmenin isaretleri tek baglarina bu R/.S atamalarindan higbirini belirlemez.
5.4 — O - 1-feniletan-1-d donusiimiiniin mekanizmasi
Mekanizma, eszamanl bir Sn2 yer degistirmesidir:
C¢H;CH(0S0,C¢H;)CH; + 2H™ — CgH;CHDCH; + C4H5S05 ™.

Déterdr, benzilik karbona karbon—-oksijen baginin karsi tarafindan saldirir. Eszamanli olarak bu bagin
elektron cifti oksijene gecger ve benzensilfonat ayrilir. Tetrahedral merkez Walden ters donmesine
ugrar ve S-0'dan gosterilen R Grlind olusur.

Yer degistirme, oncelik sirasini oksijen—fenil-metilden fenil-metil-doteryuma degistirir. Bu, ¢ift bir
dongusel permiitasyondur; dolayisiyla uzaysal ters dénme, tanimlayiciyi da S'den R'ye degistirir.

Eksiksiz olmasi igin, denklemlerde yer alan diger reaktifler ve kiigiik urtinler agagida verilmistir:

Tiir SMILES
Su; metanol; etanol 0; CO; CcCco
Proton; amonyum; hidrojen [H+]; [NH4+]; [H][H]
Hidrur; doterlr [H-1; [2H-]
Metil iyodur; etil iyodur CI;CCI
Gumius(l) oksit; gumus iyodur [Ag+].[Ag+].[0-2]; [Ag+].[I-]
Potasyum; potasyum iyodur [K]; [K+].[I-]
Piridin; piridinyum; klor(r nlcccecl; [nH+]1lcceeel; [Cl-]

Benzensilfonil klorir; benzenstlfonat 0=S(=0) (Cl)clcccecl; 0=S(=0) ([0-])clccececel

Lityum aliminyum hidrur [Li+].[AlH4-]
Lityum alliminyum doterur [Li+].[2H][ALl-]([2H])([2H])[2H]
Dietil eter; hidronyum CCOCC; [OH3+]

COzum, resmi ¢ozlimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: A peptidinin dizisi
[
A peptidinin molekdl agirligi 1007'dir. Tam asit hidrolizi sonucunda su amino asitler esmolar

miktarlarda elde edilir: Asp, sistin, Glu, Gly, lle, Leu, Pro ve Tyr (bkz. Tablo 1). A'nin HCO>OH ile

yukseltgenmesi, iki sisteik asit kalintisi (Cya; tiyol grubu stlfonik aside yukseltgenmis bir sistein
tlrevi) iceren yalnizca B'yi verir.

6.1 Bir disulfit baginin ylkseltgenmesi sonucunda kag silfonik asit grubu olusur?

B'nin kismi hidrolizi bir dizi dipeptit ve tripeptit (B1-B6) verir. Her bir hidroliz Grinunun dizisi
asagidaki yontemlerle belirlenir.
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N-ucundaki amino asit, peptidin 2,4-dinitroflorobenzen (DNFB) ile tepkimeye sokularak DNP-
peptit elde edilmesiyle tanimlanir. DNP-peptidin tam asit hidrolizinden sonra, standart DNP-amino
asitlerle karsilastinlarak kolayca tanimlanabilen bir DNP-amino asit elde edilir.

6.2 B1, DNFB ile tepkimeye sokulup ardindan asit hidrolizine ugratildiginda DNP-Asp Urinu elde
edilir. Bu, B1'in N-ucunda aspartik asit bulundugunu gosterir. DNP-Asp'nin izoelektrik noktasindaki
tam yapisini yaziniz (stereokimya gerekli degildir).

Ardindan C-ucundaki amino asit, peptidin hidrazin ile 100 °C'de isitilmasiyla tanimlanir. Hidrazin,
tum peptit baglarini koparir ve C-ucundaki amino asit digindaki tim amino asitleri amino asit
hidrazitlerine donusturirken C-ucundaki karboksil grubunu oldugu gibi birakir.

Bu sekilde N- ve C-uclarindaki amino asitler tanimlanir ve B1-B6'nin tam dizileri agagidaki gibi
bulunur:

B1 Asp-Cya B4 |lle-Glu

B2 Cya-Tyr B5 Cya-Pro-Leu

B3 Leu-Gly B6 Tyr-lle-Glu
B'nin Bacillus subtilis'ten elde edilen bir enzimle hidrolizi, asagidaki bilesimlere sahip B7-B9'u
verir:

B7 Gly—NH, (Glisinamid)

B8 Cya, Glu, lle, Tyr

B9 Asp, Cya, Leu, Pro

6.3 B8'in DNFB ile tepkimeye sokulup ardindan tam asit hidrolizine ugratiimasi sonucunda DNP-
Cya elde ediliyorsa B8'in dizisini yaziniz.

6.4 B9'un N- ve C-uclarindaki amino asitler sirasiyla Asp ve Leu olarak tanimlanmigsa B9'un
dizisini yaziniz.

6.5 Tablo 1'deki kisaltmalari kullanarak A'nin tam yapisini, disUlfit baginin konumunu belirterek
yaziniz.

Ancak yukaridaki diziye dayanilarak hesaplanan A'nin molektl adirligi, deneysel degerden 2 kiitle
birimi daha yuksektir. A'nin tam asit hidrolizinden elde edilen karigim dikkatle incelendiginde,
baslangi¢ta saptanan amino asitlere ek olarak 3 molar esdeger amonyak da olustugu gorulur.

6.6 A icin duzeltilmis bir yapi 6neriniz ve amonyagdin tim olasi kaynaklarini belirtmek tizere
yapidaki ilgili bolgeyi veya bolgeleri daire igine aliniz.

6.7 Tablo 2'deki bilgileri kullanarak A'nin izoelektrik noktasini hesaplayiniz.

Tablo 1: Yaygin amino asitlerin izoelektrik noktadaki formdlleri ve simgeleri

Adi Formiilii Ug harfli simgesi
Alanin CH;3;CH(NH3")CO5~ Ala
Arjinin H,NC(=NH)NH(CH,);CH(NH;")CO2~ Arg
Asparajin Hy;NCOCH,CH(NH;")COy~ Asn
Aspartik asit  HO,CCHCH(NH3")CO2~ Asp
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Sistein HSCH,CH(NH3")CO2~ Cys
Sistin [SCH,CH(NH;31)CO2 ™ |2 -
Glutamik asit HO;CCH,CHy;CH(NH3")CO4~ Glu
Glutamin H,NCOCH,CH,CH(NH;3;*)CO,~ Gln
Glisin TH3;NCH,CO,~ Gly
Histidin (asagidaki sekil) His
izoldsin CH3;CH,CH(CH;3)CH(NH3")CO,~ lle
L&sin (CH;3),CHCH,CH(NH;3")CO,~ Leu
Lizin H,N(CH;)4CH(NH3")CO2~ Lys

CH,CH(NH,")CO,"
H—N/y H?. ( H3 ) 2
\=n

Tablo 1 (devami)

Adi Formiilii Ug harfli simgesi
Metiyonin  CH3SCHy;CH,CH(NH;3")COs~  Met
Fenilalanin  PhCH,CH(NH;3")CO5~ Phe
Prolin (asagidaki ilk sekil) Pro
Serin HOCH,CH(NH3")CO2 ™~ Ser
Treonin CH;CH(OH)CH(NH3")COs~  Thr
Triptofan (asagidaki ikinci sekil) Trp
Tirozin (asagidaki tglincu sekil) Tyr
Valin (CH3);CHCH(NH;")CO3~ Val
N0
+I-12N
CH,CH(NH,")CO,’
/Pq /
H

HOOCHZCH(N HH)CO,

Tablo 2: Amino asitlerdeki bazi 6nemli gruplarin pK, dederleri

Gruplar Denge
Ug¢ karboksil grubu (asagidaki ilk sekil)
Asp veya Glu yan zincir karboksil grubu  (asagidaki ikinci sekil)
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Gruplar Denge pK.

His yan zinciri (asagidaki Gglincu sekil) 6.5
Ug¢ amino grubu (asagidaki dordiincu sekil) 8.0
Cys yan zinciri (asagidaki besinci sekil) 8.5

-CO,H = -COy +H*

-COH ~ -CO; + H*

/ — . -/
H -~ N + H*
NHz" = -NHp+H*
SH = S +H
Tablo 2 (devami)
Gruplar Denge pK,
Tyr yan zinciri (asagidaki ilk sekil) 10.0
Lys yan zincir amino grubu  (asagidaki ikinci sekil) 10.0
Arg yan zinciri (asagidaki tglinci sekil)  12.0
OH —=——— (O + H+
-NH3+ 'NH2 + H+

-NH(NH2)C=NH,"
H+

-NH(NHz)C=NH +

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Asagidaki peptit SMILES gosterimlerinde, dogal L-kalintilarinin aligiimis stereokimyasi ve
fonksiyonel gruplarin notr gosterimleri kullaniimistir.

e 6.1: Distlfit bagi basina iki stlfonik asit grubu, —SOsH.
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e 6.2: Notr, zwitteriyonik olmayan bigimde gdsterilen N-(2,4-dinitrofenil)aspartik asit:
HOOC—-CH;—CH|[NH—-CgH3(NO3)2|]-COOH,

nitro gruplari, azotun baglandigi konuma gore 2 ve 4 konumlarindadir.

SMILES: 0=C(0)CC(Nclccc([N+](=0)[0-])ccl[N+](=0)[0-]1)C(=0)0

e 6.3: B8 peptidi: N-ucundan C-ucuna dogru yaziimis olarak | Cya—Tyr—Ile—Glu|.

SMILES: N[C@@H] (CS(=0) (=0)0)C(=0)N[C@@H] (Cclccc(0)ccl)C(=0)N[CRRH] ([CRRH]
(C)CC)C(=0)N[C@RH] (CCC(=0)0)C(=0)0

e 6.4: B9 peptidi: | Asp—Cya—Pro—Leu|.

SMILES: N[C@@H] (CC(=0)0)C(=0)N[C@@H] (CS(=0)
(=0)0)C(=0)N1CCC[CRH]1C(=0)N[CRRH] (CC(C)C)C(=0)0

e 6.5: A peptidinin gegici yapisi:
H—Cys—Tyr—Ile—Glu—Asp—Cys—Pro—Leu—Gly—NH,

Cys' ve Cys® arasinda bir disulfit bagdi, N-ucunda serbest bir amino grubu ve C-ucunda bir
karboksamit grubu bulunur.

SMILES: N[C@RH] (CS1)C(=O)N[CRRH] (Cc2ccc(0)cc2)C(=0)N[CRRH] ([CRRH]
(C)CC)C(=0)N[C@@H] (CCC(=0)0)C(=0)N[C@@H] (CC(=0)0)C(=0)N[CRRH]
(CS1)C(=0)N2CCC[C@H]2C(=0)N[C@@QH](CC(C)C)C(=0)NCC(N)=0

e 6.6: A peptidinin diizeltilmis yapisi:
H—Cys—Tyr—Ile—Gln—Asn—Cys—Pro—Leu—Gly—NH,

Cys'-Cys® disiilfit bagi korunur. Ug —C(=O)NH, grubunu daire igine aliniz: GIn* yan
zincir amit grubu, Asn® yan zincir amit grubu ve Gly® u¢ amit grubu.

SMILES: N[C@@H] (CS1)C(=0)N[CREH] (Cc2ccc(0)cc2)C(=0)N[CR@H] ([CRRH]
(C)CC)C(=0)N[C@@H] (CCC(N)=0)C(=0)N[CR@H](CC(N)=0)C(=0)N[CRQH]
(CS1)C(=0)N2CCC[C@H]2C(=0)N[C@QH] (CC(C)C)C(=0)NCC(N)=0

. 6.7:[pI=00]

3
Cozim
6.1

Yikseltgenme, bir distlfit bagindaki her kiikirt atomunu bir sulfonik asit grubuna donustirdr. Dolayisiyla
bir disulfit bagi bu gruplardan iki tane olusturur.

Belirtilen yukseltgenin kullanildigi denklestirilmis tepkime soyledir:
R-S—S—R’' +5HCO,0H + H,0 — R—SO3H + R’'-SO3H + 5 HCO,H.

Burada performik asit 0=Cc00, formik asit 0=C0 ve su 0 ile gosterilir.
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Boylece peptitteki sistein kokenli her kukdrt, bir sisteik asit kalintisinin parcasi héaline gelir. Serbest L-
sisteik asidin, Cya, SMILES gosterimi N[CQ@H] (CS(=0) (=0)0)C(=0)0 seklindedir.

Bir sistin molekulu iki amino asit birimi igerir. L-sistinin SMILES gosterimi N[C@@H] (CSSC[C@H]
(N)C(=0)0)C(=0)0 seklindedir. Dolayisiyla belirtilen esmolar hidroliz Grtinleri dokuz kalintiya karsilik
gelir: iki sistein kalintisi ve diger yedi amino asidin her birinden birer kalinti.

6.2

DNFB, serbest N-ucu amino grubunu niikleofilik aromatik siibstitlisyon yoluyla isaretler. HoN—P ile
gosterilen bir N-ucu grubu igin bigimsel olarak denklestirilmis stbstitlisyon tepkimesi soyledir:

Ar—F + H,N-P — Ar—NH-P + HF,
burada Ar, 2,4-dinitrofenil grubudur. DNFB, 1-floro-2,4-dinitrobenzen, Fclccc ([N+](=0)
[0-])ccl[N+](=0)[0-]; hidrojen floriir ise F ile gosterilir. isaretleme ortaminda baz, olusan asidi
notrlestirir.
Ardindan gergeklesen peptit badi hidrolizi, aril-azot bagini oldugu gibi birakir. Bu nedenle DNP-Asp elde
edilmesi, B1'in N-ucundaki kalintinin Asp oldugunu gosterir.

Uriin, SMILES g&sterimi cevaplarda verilen N-(2,4-dinitrofenil)aspartik asittir. Tam yapisini gizmek
icgin:

¢ 1 konumunda amino asit azotunu tasiyan bir benzen halkasi giziniz.

2 ve 4 konumlarinin her birine bir nitro grubu baglayiniz.

Bir hidrojen tasiyan azotu, aspartik asidin a-karbonuna baglayiniz.
Bu a-karbonuna —COOH, —CH2COOH ve hidrojen baglayiniz.

iki nitro grubu, aril grubuna bagl azotun bazhidini biiyiik dlgiide azaltir. Bu nedenle gésterilen net yiikii
sifir olan bicimde, yiiksiiz bir —NH— grubu ve protonlanmis iki karboksil grubu bulunur. istendigi tizere
bu yapida stereokimya belirtilmemigtir.

6.3
B8'in bilesimi Cya, Tyr, lle ve Glu'dur. DNP turevi, N-ucundaki kalintinin Cya oldugunu gosterir.

Ortligen parcgalar sunlardir:
B2: Cya—Tyr,
B6: Tyr—Ile—Glu.

Ortak Tyr kalintilari, bu pargalari tek bir bi¢gimde birlestirir:
B8 = Cya—Tyr—Ile—Glu|.

B4, Ile—Glu, son iki kalintiy1 bagimsiz olarak dogrular.
6.4
B9, Asp, Cya, Pro ve Leu icerir; N-ucunda Asp, C-ucunda ise Leu bulunur.

B1, Asp—Cya pargasini; B5 ise Cya—Pro—Leu pargasini verir. Ortak Cya kalintisinda
birlestirildiklerinde su dizi elde edilir:

B9 = Asp—Cya—Pro—Leu]|

Bu dizi, her iki u¢ icin yapilan tanimlamayla da uyumludur.
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C-ucunun tanimlanmasinda kullanilan hidrazinoliz, bir agil stibstitisyonudur. Genel denklestirilmig bigimi
soyledir:

R—C(=0)-NR'R" + H,N-NH, — R—C(=0)-NH-NH, + HNR'R".
Hidrazinin SMILES gdsterimi NN seklindedir. Soruda agiklanan tanimlama isleminde, C-ucundaki amino
asit karboksil grubunu korur ve amino asit hidrazitlerinden ayirt edilir.

6.5

Enzimatik hidrolizle olusan U¢ parc¢a, dokuz kalintinin tamamini igerir:
B8: Cya—Tyr—Ile—Glu,
B9: Asp—Cya—Pro—Leu,
B7: Gly—NHo,.
B7, glisinamid, NCC (N) =0, oldugundan C-ucunun amitlesmis oldugunu gosterir.

B3 pargasi, Leu—Gly, B9'un sonunu B7'ye baglar. Dolayisiyla B9-B7, C-ucundaki bes kalintili bolimii
olusturur. B8, N-ucunda kalan dort kalintiyi saglar ve yukseltgenmis yapinin gegici dizisi soyle elde edilir:

Cya—Tyr—Ile—Glu—Asp—Cya—Pro—Leu—Gly—NH,.

Yikseltgenmenin yol actidi yapisal degisim tersine ¢evrildiginde, 1 ve 6 konumlarindaki Cya kalintilarinin
yerini disulfit bagiyla baglanmis sistein kalintilari alir. Dolayisiyla

H—Cys—Tyr—Ile—Glu—Asp—Cys—Pro—Leu—Gly—NH, |.

Disulfit bagini agikga gostermek igin iki sistein yan zincirinin kiikiirt atomlarini birbirine baglayiniz;
boylece

—CHys—S—S—CHs ™

yan zincir baglantisi 1 ve 6 numaral kalintilar arasinda olusur. N-ucundaki amino grubu serbest kalir.
6.5'in cevabindaki SMILES gdsterimi, bu molekil i¢i bagi agik¢a kodlar.
6.6
Asit hidrolizi, bir birincil karboksamidi karboksilik aside ve amonyaga donusturdr. Bigimsel olarak
denklestirilmis tepkime soyledir:

R—C(=0)—NH, + H,0 — R—C(=0)—OH + NH.
Birincil amit pargasi *C (N) =0, karboksilik asit pargasi *C (=0)0 ve amonyak N ile gosterilir; yildiz isareti
yapinin geri kalanini belirtir. Asidik hidroliz karisiminda agiga ¢ikan amonyak protonlanarak amonyuma,

[NH4+], dondgsdr.

Ucta bulundugu bilinen glisinamid, bir esdeger amonyagdin kaynagidir. Geriye kalan iki esdeger icin iki
ek birincil amit grubu gerekir.

Asit hidrolizi karisimindaki Asp ve Glu, karsilik gelen yan zincir amitlerinin hidrolizinden kaynaklanabilir:
Asn yan zinciri: —CH,—C(=0)—-NH; — —CH,—C(=0)—O0H,
Gln yan zinciri: —CH;—CH,—C(=0)—-NH; — —CH,—CH,—C(=0)—OH.
Bu donusumler, yukaridaki denklestirilmis hidroliz tepkimesine gore gerceklesir. Dolayisiyla
baslangigtaki kalintilar GIn* ve Asn® idi.

Kutle farki, tam olarak bu iki degisikligi destekler. —COQOH yerine —CONH, gelmesi, OH yerine NH,
gelmesi demektir ve molar kitlede yaklasik olarak su degisime yol agar:
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(14+2) — (16 +1) = —1 gmol *.
iki degisiklik, molar kiitleyi yaklasik 2 gmol_1 azaltir; bu da belirtilen farkla uyumludur:
M, (dizeltilmis A) ~ 1009 — 2 = 1007.
Boylece duzeltilmis yapi sdyledir:
H—Cys—Tyr—Ile—Gln—Asn—Cys—Pro—Leu—Gly—NH, |,

Cys'-Cys® dislilfit bagi aynen korunur.
Daire icine alinacak Ug¢ bdlge sunlardir:
1. GIn*: yan zincirdeki —CH2CH2C(=0)NHo.

2. Asn®: yan zincirdeki —CH2C(=0O)NHo,.
3. Gly®: ugtaki —C(=0)NHo.

Her biri bir esdeder amonyak verir. Ana zincirdeki peptit azotlari, hidroliz sirasinda ait olduklari amino
asit Urlinlerine bagh kalr.
6.7

Duzeltilmis yapida, Tablo 2'de yer alan ilgili iyonlagabilir gruplar sunlardir:

A'daki grup pK. Proton kaybindaki yiik degisimi
Serbest N-ucu amino grubu 8.0 +1—0
Tyr fenolik grubu 10.0 0— -1

C-ucu amitlesmistir; GIn ve Asn yan zincirleri de amit gruplaridir. iki sistein kiikiirt atomu bir distilfit bagi
olusturdugundan serbest tiyol grubu bulunmaz.

Elektriksel olarak notr bigim, N-ucundaki amonyum protonunun kaybi ile Tyr'nin fenolik protonunun
kaybi arasinda bulunur. Dolayisiyla

~80+100

2 9.0/

pl

Daha acik bir ifadeyle, verilen iyonlagsma modeline gore ortalama yuk sdyledir:
1 1
1 + 10pH78.0 1 + 1010.07pH :
pH = 9.0 oldugunda, pozitif ve negatif katkilarin her ikisinin de biyukligi 1/11 oldugundan z = 0 olur.

z =

Gozlm, resmi ¢ozlimle karsilastirilarak kontrol edildi.
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