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Soru 1: Yara lyilestirici Ozelliklere Sahip Bilesiklerin Sentezi

[

Sikonin, Asya'da yetisen Lithospermum erythrorhizon bitkisinin kdklerinde bulunan kirmizi bir
bilesiktir. Kokun ozutleri yuzyillardir halk hekimliginde kullaniimaktadir ve giinimuzde yaralarin
iyilestiriimesine yonelik merhemlerde kullaniimaktadir.

Sikonin
1.1 Sikoninin kag stereoizomeri mimkuindur?
1.2 Sikoninin tUm stereoizomerleri ayni erime noktasina mi sahiptir? X ile isaretleyiniz.

evet hayir

Asagidaki tepkime dizisi, sikoninin bir sentez yolunun pargasidir:
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O OCH; Reagent A O  OCHj; O OCH3
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CH3 CH3 CH3

1.3 A reaktifinin yapi formulunu giziniz.

1.4 A reaktifinin dogru IUPAC adini (uygun kutucuga X koyarak) belirtiniz.

2-Metil-2-pentenoil klorir O
1-Kloro-4-metil-3-penten |
4-Metil-3-pentenoil klortr |
4-Metil-3-penten-1-ol O

4,4-Dimetil-3-bltenoil klorlir O

1.5 C reaktifinin molekll formulini yaziniz.
Daha etkili bilesikler elde etmek amaciyla ¢ok sayida sikonin analogu sentezlenmistir. Bir tepkime
dizisi asagida gosterilmigtir:
SOCl, KOH in ethanol
Shikonin  ——» C16H15C|O4 —_— C16H14O4

D 70 C E

1.6 E bilesiginin yapi formulinu giziniz.
1.7 E bilesiginin stereoizomerleri varsa, ka¢ tanesi mumkundur

Yararli sikonin analoglarina ulagsmak igin baska bir yol da asagidaki gibidir:

CHzQ  OCH3 1. Mg in diethyl ether
2. CO2
@O HBr 3. Aqueous HCI
= —> F > G
CH30 (l) OCHjs polar solvent  CyqHogBrO5 CooHz907
CH3

1.8 F bilesiginin yapi formulunu ¢iziniz.
1.9 G bilesiginin yapi formulinu giziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

¢ 1.1: Bir enantiyomer ¢ifti olusturan 2 stereoizomer.

eulersolve.org/icho/2000/ 2/36



1.2: Evet. "Evet” sutununa X koyunuz.

1.3: A, 4-metilpent-3-enoil kloriirdiir, C1C(=0)CH;CH=C(CH3)2. SMILES:

CC(C)=CCC(=0)CL.

e 1.4: Ugiincii segenegi: 4-Metil-3-pentenoil kloriir isaretleyiniz.

e 1.5: C: NaBH4, sodyum borohidriir. SMILES: [Na+].[BH4-].

e 1.6: E, 5,8-dihidroksi-2-(4-metilpenta-1,3-dien-1-il)naftalen-1,4-diondur. Yan zinciri
—CH=CH—-CH=C(CH3) seklindedir. Alken konfiglirasyonu belirtiimemis SMILES:
0=C1C(C=CC=C(C)C)=CC(=0)c2c(0)ccc(0)c2l.

e 1.7: Halkaya en yakin yan zincir ¢ift baginin (1E) ve (1Z) konfigurasyonlarina sahip 2

stereoizomer.

¢ 1.8: F, 2-(4-bromo-1-metoksi-4-metilpentil)-1,4,5,8-tetrametoksinaftalendir. SMILES:
COclccec(0C)c2c(0C)c(C(OC)CCC(Br) (C)C)cc(0C)cl2.

¢ 1.9: G, 5-metoksi-2,2-dimetil-5-(1,4,5,8-tetrametoksinaftalen-2-il) pentanoik asittir.
SMILES: COclccc (0C)c2c(0C)c(C(OC)CCC(C)(C)C(=0)0)cc(0C)cl2.

|
Cozum

1.1

Alkolik hidroksil grubunu tagiyan yan zincir karbonunda dort farkl substitiient bulunur:
e Bir hidroksil grubu.

e Bir hidrojen atomu.

e Slbstitlie naftokinon halkasi.
e Zincirin geri kalani, —CHy—CH=C(CH3)3.

Bu nedenle bu karbon bir stereojenik merkezdir. Bagka stereojenik merkez yoktur ve yan zincirdeki
alkenin karbonlarindan biri iki 6zdes metil grubu tagididi igin bu alkenin E/Z izomerleri olamaz.

Dolayisiyla,
Nstereoizomerler = 21 - -
iki konfigiirasyon sunlardir:
Stereoizomer izomerik SMILES
(R)-Sikonin 0=C1C([C@H](0)CC=C(C)C)=CC(=0)c2c(0)ccc(0)c2l

Alkanin olarak da adlandirilan (S)-Sikonin  0=C1C([C@@H](0)CC=C(C)C)=CC(=0)c2c(0)ccc(0)c21
1.2

iki stereoizomer birbirinin enantiyomeridir. Saf enantiyomerler, ayni akiral kosullar altinda 6zdes erime
noktalarina sahiptir; dolayisiyla cevap evettir.

Rasemik bir karisimin erime noktasi farkli olabilir; ancak bu, ek bir stereoizomer degil, bu
stereoizomerlerin bir karigimidir.

1.3

ilk déniisimde aromatik halkaya

—C(=0)—CH,—CH=C(CH3;),
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grubu baglanir. Bu bir Friedel-Crafts acillemesidir; dolayisiyla gerekli asit klorur, aromatik halkaya olan
bagdin yerine klor getirilmesiyle elde edilir:

CIC(=0)CH,CH=C(CHjs),|

Bu, 4-metilpent-3-enoil kloriir, A, SMILES cc (C)=ccc(=0)cC1 bilesigidir.

Baslangi¢c maddesi 5,8-dimetoksinaftalen-1,4-diondur, SMILES
0=C1C=CC(=0)c2c(0C)ccc(0C)c21. Agilleme Urinu 5,8-dimetoksi-6-(4-metilpent-3-
enoil)naftalen-1,4-diondur, SMILES 0=C1C=CC(=0)c2c(0C)c(C(=0)CC=C(C)C)cc(0C)c21.

Denklestirilmis denklem goyledir:

C12H19004 + CeHyCIO E) C18H1505 + HCL.

B katalizoru elektrofilik agillemeyi kolaylastirir. Aromatik bir hidrojenin agil grubuyla yer degistirmesi
sonucunda hidrojen klorur, SMILES C1, aciga ¢ikar.

istenen gizimde, CH,—CH=C(CH3), grubuna bagli bir asit kloriir karbonili gésteriniz.
1.4
Zinciri asit klortriin karbonil karbonundan baslayarak numaralandiriniz:

CIC(=0) — CH; — CH = C(CH3) — CHs.

- ¥ ¥ v ¥

Ana zincirde bes karbon bulunur, ¢ift bag 3 numarall karbonda baslar ve metil stibstitlienti 4 numarali
karbondadir.

Bu nedenle Uglincu segenek olan 4-Metil-3-pentenoil kloriir segilmelidir. Bu adin glincel sistematik
bicimi 4-metilpent-3-enoil klorirddr.

1.5
Gosterilen net degisim, yan zincirdeki ketonun sekonder bir alkole indirgenmesidir:
—C(IO)—CH2—CH:C(CH3)2 — —CH(OH)—CHQ—CH:C(CH3)2.

Bu donlsum igin yaygin olarak kullanilan reaktif sodyum borohidriirdir:

|

SMILES [Na+].[BH4-].

Karbonil karbonuna hidrir katilmasi bir alkoksit olusturur; protonlanma sonucunda alkol olusgur.
Denklestirilmis organik indirgenme yari denklemi sdyledir:

C1sH1505 + 2H" +2e™ — Ci3HyOs.
Uriin 6-(1-hidroksi-4-metilpent-3-en-1-il)-5,8-dimetoksinaftalen-1,4-diondur, SMILES
0=C1C=CC(=0)c2c(0C)c(C(0)CC=C(C)C)cc(0C)c21.

Akiral reaktifler ve kosullar altinda indirgenme, alkol grubunu tasiyan yeni stereojenik merkezde rasemik
bir ¢ift olusturur.

eulersolve.org/icho/2000/ 4/36



1.6

Tiyonil klortr, SOCl2, SMILES 0=s (c1)c1, yan zincirdeki alkolik hidroksil grubunu klorla degistirir. Bu,
D icin verilen formdlle uyumludur: OH yerine Cl gegmesi, C16H1605 formilini C16H15Cl04
formuline donusgturdr.

Dolayisiyla D, 2-(1-kloro-4-metilpent-3-en-1-il)-5,8-dihidroksinaftalen-1,4-diondur, SMILES
0=C1C(C(Cl)CC=C(C)C)=CC(=0)c2c(0)ccc(0)c21.
Denklestirilmis yer degistirme denklemi soyledir:
C16H1605 + SOCl, — C14H15C104 + SO, + HCL
Gaz halindeki yan utrtnler kikurt dioksit, 0=s=0, ve hidrojen klorlrdtr, c1.
D'nin etanol, cco, iginde potasyum hidroksit, [K+].[OH-], ile isitilmasi, yan zincirin ilk iki karbonundan

hidrojen klorur eliminasyonuna yol agar. Klor, halkaya komsu karbondan ayrilir ve komgu metilen
karbonundan hidrojen uzaklastirilir:

—CH(Cl)-CH,—CH=C(CH3)s — —CH=CH-CH=C(CHj;),.
Denklestirilmis eliminasyon denklemi sdyledir:
Ci16H15Cl04 + KOH — C;6H1404 4+ KC1 + H20.
Yan Urunler potasyum klorlr, [K+].[C1-], ve sudur, 0.

Bu nedenle E'yi gizerken naftokinon halkasini ve her iki fenolik hidroksil grubunu koruyunuz ve sikoninin
yan zincirini

—CH=CH—-CH=C(CH3)3

ile degistiriniz.

Tam yapi 5,8-dihidroksi-2-(4-metilpenta-1,3-dien-1-il)naftalen-1,4-diondur, SMILES
0=C1C(C=CC=C(C)C)=CC(=0)c2c(0)ccc(0)c21.

1.7

Yeni olusan ¢ift bagin her bir karbonunda iki farkli stibstitient bulunur:

e Halka tarafindaki karbonunda: naftokinon grubu ve hidrojen.
e Diger karbonunda: doymamis zincirin geri kalani ve hidrojen.

.....

Bu nedenle E/Z stereoizomerligi gosterir. Daha uzaktaki ¢ift bagin bir karbonunda hala iki 6zdes metil
grubu bulunur; bu yuzden ek konfiglrasyonlar olusturmaz. Baglangigtaki stereojenik merkez dizlemsel
hale gelmistir.

Boylece,

Nstereoizomerler = 2|.

E'nin stereoizomeri izomerik SMILES

5,8-Dihidroksi-2-[(1E)-4-metilpenta-1,3-dien-1-

0=C1C(/C=C/C=C(C)C)=CC(=0)c2c(0 0)c21
illnaftalen-1,4-dion / / (€)% (=0)c2¢(0)ccc(0)e

5,8-Dihidroksi-2-[(1Z)-4-metilpenta-1,3-dien-1-

O0=C1lC(/C=C\C=C(C)C)=CC(=0)c2c (0 0)c21
illnaftalen-1,4-dion / \ (€€ (=0)c2e(0)ccc(O)e
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E ciziminde halka ve zincirin geri kalani yeni ¢ift bagin karsi taraflarinda; Z giziminde ise ayni tarafinda
yer alir. Aradaki tek bag etrafinda donme, ek konfiglirasyonel stereoizomerler olmayan konformerler
olusturur.

1.8
N, 1,4,5,8-tetrametoksinaftalen-2-il grubunu gostersin.

Baslangic bilesigi 1,4,5,8-tetrametoksi-2-(1-metoksi-4-metilpent-3-en-1-il)naftalendir, SMILES
COclccc(0C)c2c(0C)c(C(0C)CC=C(C)C)cc(0C)cl2. Yan zinciri soyledir:
N—-CH(OCH3)—CHy;—CH=C(CHj3)s.

Hidrojen bromur, Br, belirtilen polar ¢ozucude alkene iyonik olarak katilir. Protonlanma, pozitif yuku iki
metil grubu tagiyan karbona yerlestirerek daha kararl tersiyer karbokatyonu olusturur. Ardindan bromdir,
[Br-1, bu karbona baglanir.

Dolayisiyla Markovnikov driinindn yan zinciri soyledir:

N—CH(OCH3)—CH,—CH;—C(Br)(CHs)s |

Denklestirilmis denklem soyledir:
C21H2805 + HBr — 021H29BI‘O5.
Bu, F icin verilen formiille értiisiir. Ozellikle karbon ve oksijen sayilarinin degismemesi, bes metoksi

grubunun timu korunarak hidrojen bromir katilmasini destekler.

Dolayisiyla F, 2-(4-bromo-1-metoksi-4-metilpentil)-1,4,5,8-tetrametoksinaftalendir, SMILES
COcleccc (0C)c2c(0C)c(C(OC)CCC(Br) (C)C)cc(0C)cl2.

Cizim igin baslangigtaki yan zincir ¢ift bagini tek baga donusturiniz, bromu iki metil grubunu tasiyan
karbona yerlestiriniz ve diger alken karbonuna hidrojen ekleyiniz.

1.9

Magnezyum, karbon-brom bagina girerek bir Grignard reaktifi olusturur. Karbon dioksitle tepkime,
karbon dioksitin karbonuna bir karbon—karbon bagi olusturur; ardindan sulu asit karboksilik asidi verir.

F'den brom uzaklastirildiginda geriye kalan organik grubu R ile gosterirsek, denklestirilimis basamaklar
soyledir:
RBr + Mg — RMgBr,
RMgBr + CO2 — RCO3;MgBr,
RCO,MgBr + HCl — RCO>H + MgBrCl.

ilgili ara riinler bicimsel olarak sdyle gosterilebilir:

Ara liriin SMILES

F'den turetilen alkiimagnezyum
COclccc(0C)c2c(0C)c(C(OC)CCC(C)(C)[Mg]Br)cc(0C)cl2

bromr
Bunun magnezyum bromir COclcecc (0C)c2c(0C)c(C(0C)Ccecec(c)
karboksilati (C)C(=0)0[Mg]Br)cc(0C)cl2

Bu SMILES gosterimleri bigcimsel baglanma duiizenini gosterir. Grignard ¢ozeltisinde bulunan eter
koordinasyonunu veya agregasyonu belirtmezler. Dietil eter ccocc; karbon dioksit 0=C=0 seklindedir.

eulersolve.org/icho/2000/ 6/36



Toplam denklestirilmis denklem gsdyledir:
C21Ho9BrOs5 + Mg + CO3 + HC1 — C99H3007 + MgBI‘Cl,

burada karisik magnezyum halojendr, iyonik olarak [Mg+2].[Br-].[Cl-] seklinde gdsterilebilir.
Sonug olarak Urdnun yan zinciri soyledir:

Ek karbon ve iki ek oksijen atomu karbon dioksitten gelir; protonlanma ise ek hidrojeni saglar. Boylece
tam olarak belirtilen C9aH3¢9O7 formili elde edilir.

Dolayisiyla G, 5-metoksi-2,2-dimetil-5-(1,4,5,8-tetrametoksinaftalen-2-il)pentanoik asittir,
SMILES CcOclcece (0C)c2c(0C)c(C(0C)CCC(C)(C)C(=0)0)cc(0C)cl2.

Baslangigtaki metoksi grubunu tasiyan stereojenik merkezin konfiglirasyonu verilen gizimde
belirtilmemistir; bu nedenle F ve G igin verilen SMILES gdsterimlerinde de belirtiimemistir. iki metil
grubu tasiyan karbon stereojenik degildir.

Gozlm, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Danimarka ile isve¢ arasindaki képrii

§

1 Temmuz 2000 tarihinde, Danimarka ile isveg'i birbirine baglayan tiinel ve kdprii baglantisi
resmen acilmistir. Bu baglanti, Kopenhag'dan yapay bir adaya uzanan bir tiinelden ve bu adadan
Isvec'teki Malmé'ye uzanan bir kdpriiden olugmaktadir. Kullanilan baslica yapi malzemeleri beton
ve celiktir. Bu soru, bu malzemelerin uretimi ve bozunmasiyla ilgili kimyasal tepkimeleri ele
almaktadir.
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Beton; ¢cimento, su, kum ve kuguk taglarin karigimindan dretilir. Cimento esas olarak kil ve kireg
tasinin isitiimasi ve 6gutilmesiyle olusan kalsiyum silikatlar ve kalsiyum alliminatlardan olusur.
Cimento Uretiminin sonraki agsamalarinda, betonun daha sonraki sertlesmesini iyilestirmek
amaciyla az miktarda jips, CaSQy4 - 2 HO, eklenir. Uretimin son asamasinda yiiksek sicakliklarin
kullanilmasi, istenmeyen hemihidratin, CaSOy - % H»O, olugsmasina yol agabilir. Asagidaki
tepkimeyi ele aliniz:

CaS04- 2 Ho0O(s) — CaSO04- 2 H20(s) + 172 H20(g)

Asagdidaki termodinamik veriler 25 °C'de ve 1.00 bar standart basingta gegerlidir:

Bilesik A¢H® (kJmol™') S°(JK 'mol™)
CaSOy4-2H20(s) -2021.0 194.0
CaSO4- 5 HyO(s) ~1575.0 130.5
H,0(g) -241.8 188.6

Gaz sabiti: R = 8.314 Jmol ' K~! = 0.08314 L barmol ' K~
0°C = 273.15 K.

2.11.00 kg CaSO4 - 2H,0 (s)'in hemihidrata, CaSOy - 3 H,O (s), déniisiimii igin AH ° degerini
(kJ cinsinden) hesaplayiniz. Bu tepkime endotermik midir, yoksa ekzotermik midir?

2.2 25 °C'de CaSO,4-2H,0 (s), CaSOy - % H,0 (s) ve HyO (g) igeren kapali bir kaptaki su
buharinin denge basincini (bar cinsinden) hesaplayiniz.

2.3 2-2 numarali soruda tanimlanan sistemde, su buharinin denge basincinin 1.00 bar oldugu
sicakh@i hesaplayiniz. AH ° ve AS° degerlerinin sicakliktan bagimsiz oldugunu varsayiniz.

Metallerin korozyonu elektrokimyasal tepkimelerle iligkilidir. Bu durum, demir ylzeylerinde pas
olusumu icin de gecerlidir; burada baslangictaki elektrot tepkimeleri genellikle soyledir:

(1) Fe(s) —» Fe®"(aq)+2e”
(2) Ox(g) + 2H0O(l) +4 e — 4 OH (aq)

Bu elektrot tepkimelerinin gergeklestigi bir elektrokimyasal hiicre kurulmustur. Sicaklk 25 °C'dir.
Hucre, asagdidaki hiicre semasiyla gosterilmektedir:

Fe(s) |Fe*(aq) | | OH(aq), Oz(g) | Pi(s)
Standart elektrot potansiyelleri (25 °C'de):

Fe®*(aq) + 2e  — Fe(s) E=-044V
05(g) + 2 H:0(l) + 4 e — 4 OH (aq) E=0.40V

Nernst garpani: RT'In 10/F = 0.05916 volt (25 °C'de)
Faraday sabiti: ' = 96485 C mol !

eulersolve.org/icho/2000/ 8/36



o 2.2:|p(H,0) = 8.15 x 10° bar|.
e 2.3:|T =379.7TK = 106.5 °C|.
e 24:|E°=084V|
e 2.5:
e 2.7:\m(Fe) = 3.0 g|
e 28:|E=119V|
;
Cozum

Cevaplar

e 2.1:1.00 kg jips i¢in

boyunca gergeklesmesine izin verilmektedir. 24 saat sonunda Fe

[Fe’'] = 0.015M, pH

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

sag yari hiicre

2.4 25 °C'deki standart elektromotor kuvveti (standart hiicre gerilimini), £°, hesaplayiniz.
2.5 Hucrenin standart kosullar altinda bosalmasi sirasinda gerceklesen toplam tepkimeyi yaziniz.
2.6 Toplam hicre tepkimesi icin 25 °C'deki denge sabitini hesaplayiniz.

2.7 Yukarida belirtilen toplam tepkimenin standart kosullar altinda ve 0.12 A sabit akimla 24 saat

2+1ye doniisen Fe'in kiitlesini

hesaplayiniz. Oksijen ve suyun asiri miktarda bulundugu varsayilabilir.

2.8 Asagidaki kosullarda, 25 °C'deki hiicre igin E degerini hesaplayiniz:

—9.00, p(O,) = 0.700 bar.

AH° = +484 kJ | tepkime endotermiktir.

2Fe(s) + Oy (g) +2H,0(1) — 2Fe®t (aq) + 40H (aq) |

2.6: 2.5'te yazilan tepkime icin boyutsuz denge sabiti| K = 6.2 X 10%6 |

Metin boyunca kullanilan maddelerin ve turlerin kimyasal kimlikleri soyledir:

Madde veya tiir Adi

CaS04-2H,0

Kalsiyum silfat dihidrat
(jips)

CaSO, -+ H,O Kalsiyum siilfat hemihidrat

H,0
02
Fe2+
OH~
Fe
Pt

eulersolve.org/icho/2000/
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Dioksijen
Demir(Il) iyonu
Hidroksit iyonu
Demir

Platin

SMILES
[Ca+2].[0-]1S(=0)(=0)[0-].0.0
[Ca+2].[0-1S(=0)(=0)[0-].[Ca+2].[0-]S(=0) (=0)
[0-].0
o
0=0
[Fe+2]

[OH-]
[Fe]

[Pt]
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Hidratlarin SMILES gosterimleri, kristal orgiideki yerlesimi veya koordinasyon geometrisini degil,

bilesenleri belirtir. Hemihidrat icin verilen gosterim, bir su molekiili igerecek sekilde iki formiil birimini

temsil eder. Atom SMILES gosterimleri metalik orglleri tanimlamaz ve SMILES gosterimleri fiziksel

fazlan belirtmez.
21
Dehidrasyon tepkimesi soyledir:
CaSO,-2H,0(s) — CaSOy4- 5 HyO (s) +

Olusum entalpileri kullanildiginda,

%HQO(g).

ATHO = Z VAle’,?r'L]nIer o Z VAngirenler
3
= (~1575.0) + (~241.8) - (~2021.0)

— +83.3 kJmol L.

Yaygin olarak kullanilan atomik molar kutlelerle,

M(CaSOy - 2H,0) = 40.08 + 32.06 + 4(16.00) + 2[2(1.008) + 16.00] = 172.172 gmol .

Dolayisiyla,
1000 g

n = = 5.808 mol,

172.172 gmol !

ve

AH® = (5.808 mol)(83.3 kJmol ') = [ +484 kJ |

Entalpi degisiminin pozitif olmasi, i1si alindigi anlamina gelir: tepkime endotermiktir.

2.2

Ayni tepkime igin,

A,S° =130.5 + %(188.6) —194.0

—=219.4JK 'mol .
T = 298.15 K sicakhdinda,
AG° = AH° —TA,S°
— 83300 — (298.15)(219.4)
= 17885.9 Jmol L.

Buna gore boyutsuz denge sabiti sdyledir:

. AG 17885.9
=exp | — =exp |—
p= P\ T TRT P |7 (8.314)(298.15)

—7.35 x 1074

Her iki saf katinin da aktivitesi birdir. Buhar ideal gaz olarak ele alindiginda,

p(H-0)

3/2
K, = (—) , p° = 1.00 bar.

pO
Boylece,

p(H20) = p°K2/* = (1.00 bar)(7.35 x 104)%/3 =
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23
Su buharinin denge basinci standart basinca esit oldugunda,
K _ (L00bar\¥*
P\ 1.00 bar -

Dolayisiyla, A,G° = —RT'In K, = 0. Entalpi ve entropinin sicakliktan bagimsiz olmasi durumunda,
O — ArHO - TArSO,

buradan
T " TaaT T R
Dolayisiyla,
T = 379.7K = 106.5 °C|.
2.4

Oksijen indirgenme ciftinin standart indirgenme potansiyeli daha pozitiftir; bu nedenle oksijen katotta
indirgenir:

O2(g) +2H20(1) +4e- — 40H (aq), Eewt = +0.40V.
Demir anotta yikseltgenir:
Fe(s) — Fe?' (aq) + 2e".
Demir ¢ifti icin tabloda verilen indirgenme potansiyeli —0.44 V'tur. Boylece,

EI:Ucre = Elfatot - E; =0.40 — (_044) =10.84 V|

anot, indirgenme

Elektronlari denklestirmek igin yari tepkimeler bir katsayiyla ¢arpildiginda, elektrot potansiyelleri bu
katsayiyla carpiimaz.

25
Demirin ylkseltgenme yari tepkimesi ikiyle ¢arpildiginda su elde edilir:
2Fe(s) — 2Fe’" (aq) +4e .

Oksijenin indirgenme yari tepkimesi eklendiginde dort elektron sadelesir:

2Fe(s) + Oz (g) + 2H20 (1) — 2Fe*" (aq) + 40H™ (aq)]|.

Hem atomlar hem de toplam yuk dengededir. Standart hlicre geriliminin pozitif olmasi, standart kosullar
altinda kendiliginden gergeklesen bosalmanin bu yonde oldugunu gdsterir.

2.6
2.5'te yazildigi bigimiyle toplam tepkimede, tepkimenin her bir moll basina n = 4 mol elektron aktarilir.
Asagidaki bagintilar birlestirildiginde,
A,G°=-nFE° ve A,G°=-RTIhK
su elde edilir:
nFE° nkE°
" RTI10 0.05916 V

logq K
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Dolayisiyla,

4(0.84)

22— 56.795,
0.05916

log;g K =

ve

K =10%75 ~ 6.2 x 10%|.

Bu boyutsuz deger, ozellikle 2.5'teki iki demir atomu iceren denkleme karsilik gelir.
2.7
Gecen elektrik yuku soyledir:

q= It =(0.12Cs ')(24 x 3600 s) = 10368 C.

Demir(ll)'ye donusen her bir mol demir iki mol elektron verdiginden,

g 10368 C
2F  2(96485 Cmol 1)

M(Fe) = 55.85 gmol ! kullanildiginda,
m(Fe) = (0.0537286)(55.85) g = 3.0007 g.

Akim dederinin hassasiyetine gore,

= 0.0537286 mol.

n(Fe) =

m(Fe) = 3.0 g|

28
25 °C'de, pK,, = 14.00 kullanildiginda,
pOH = 14.00 — pH = 14.00 — 9.00 = 5.00,
buradan
[OH ] = 10> mol L.
2.5'teki toplam tepkime i¢in tepkime bolumu soyledir:
a(Fe?")2a(OH™)*
p(02)/p°

Saf demirin ve sivi suyun aktiviteleri birdir. Cozinmus iyonlarin aktiviteleri, derigimlerinin
¢® = 1 mol L' degerine béliimiiyle yaklasik olarak ifade edildiginde,

~ (0.015)%(10°)*
Q= 0.700

Nernst denklemi, n = 4 icin su sonucu verir:

.0591
E:EO——0 053: 6V10g10Q

.0591
=084V — Mloglo(3.2l43 x 10724

=0.84V +0.34746 V
=1.18746 V.

Q=

— 3.2143 x 10~ %,

Boylece,

eulersolve.org/icho/2000/
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E=119V,|

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastinlarak kontrol edildi.

Soru 3: Biyoanorganik Kimya

[
Kare dizlemsel cis-diammin dikloroplatin(ll) kompleksi, bazi kanserlerin tedavisinde kullanilan
onemli bir ilagtir.

3.1 cis- ve trans-diammin dikloroplatin(ll)'nin yapilarini ¢iziniz ve her bir yapiyi cis veya trans
olarak etiketleyiniz.

Bazi iyonik bilesikler de Pt(NH3)2Cly basit formiliine sahiptir.
3.2 Asagidaki kosullara uyan tiim olasi iyonik bilesiklerin molekul formillerini yaziniz: her bilesik

1) Pt(NH3)2Clz basit formullne sahiptir, 2) bir anyon ve bir katyon icerir ve ayri, monomerik kare
dizlemsel platin(ll) komplekslerinden olusur, 3) yalnizca bir tir katyon ve bir tir anyon igerir.
Cevap, her bilesikteki her bir ayri platin(ll) kompleks biriminin bilesimini agik¢a gostermelidir.

3.3 Platin(ll) iyonunda kag 5d elektronu vardir?

Kare dlizlemsel bir kompleksin degerlik d-orbitallerinin enerji yarilma diyagrami, z ekseni boyunca
koordine olan iki ligandin neden oldugu metal-ligand etkilesimlerinin ortadan kalktigi, geriye kalan
dort liganda (z ve y eksenleri boyunca koordine olan) ait baglarin ise gu¢lendigi bir oktahedral
kompleksin diyagramindan turetilmis olarak dugunulebilir.

3.4 Genel olarak kare diizlemsel bir Pt(II) kompleksinde bes 5d orbitalinden hangisi en yliksek
enerjiye ulasir (yani elektronlar tarafindan isgal edilme olasiligi en dusukttr)?

Serum transferrini (kisaltmasi: Tf), insan vicudundaki temel islevi demir(lll) tagimak olan
monomerik bir proteindir. Her transferrin molekdil, sicakligin 25 °C olmasi disinda biyolojik
kosullarda, asagidaki tepkimelere karsilik gelen K ve K5 basamakli baglanma sabitleriyle en fazla
iki demir(lll) iyonu baglayabilir:

Fe" + Tf — (Fe'")Tf Ki = 4.7x10%
Fe'l + (Fe'”)Tf N (Fe'”)sz Ko = 2.4x10'

iki demir iceren proteinde, (FeIH)sz, iki demir(lll) iyonu birbirine benzer, ancak 6zdes olmayan iki
bélgeye baglanir ve tek demir igeren iki olasi protein driinii, (Fe™)Tf, {Fe'™ . Tf} ve {Tf - Fel'}
olarak gosterilebilir. Bunlarin dengedeki bagdil bolluklari su sabitle verilir:

K = [{Tf-Fe™}] [{Fe™ . Tf}] ! = 5.9.
3.5 Transferrinin tek demir i¢geren bigimlerinin her birinin olusumuna sirasiyla karsilik gelen
K| = [{Fe!l . Tf}] [Fe''] "1[Tf] ! ve K| = [{Tf-Fe''}] [Fel] "}[Tf] ! sabitlerinin
degerlerini hesaplayiniz.
3.6 Tek demir igeren bigimlerin her birinden iki demir i¢geren transferrinin olugsumuna sirasiyla
karsilik gelen Kj = [(Fe!), Tf] [Fe!™] “}[{Fe! . Tf}] ! ve
K} = [(Fe'),Tf] [Fe™] 1 [{Tf - Fe''}] ! sabitlerinin degerlerini hesaplayiniz.
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Her baglanma bolgesindeki bagh demir(lll) iyonu, ¢esitli ligandlardan gelen alti donor atomla
cevrilidir. Buna gore, bir karbonat anyonunun iki oksijen atomu metale koordine olur; proteinin
birincil yapisindaki su amino asit yan zincirleri de her biri bir potansiyel dondr atomla demir(lll)
iyonuna koordine olur: bir aspartat, bir histidin ve iki tirozin kalintisi.

3.7 Transferrinde koordinasyon sayisi 6 olan bir demir(lll) iyonunu ¢evreleyen oksijen donor
atomlarinin toplam sayisi kactir?

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1: Her iki kompleks de kare diizlemseldir. Sisplatinde, iki ammin ligandi birbirine
komsudur ve aralarindaki agi 90°'dir; transplatinde ise karsiliklidir ve aralarindaki agi 180°
'dir. Stereokimyasal SMILES gosterimleri gozimde verilmigtir.

e 3.2: Dort iyonik bilesik vardir:

[Pt(NH3)4][PtCly]
[Pt(NHg)gCl] [Pt (NHg)Clg]
[Pt (NH3)4] [Pt(NH3)Cl3] 2
[Pt (NH3)3Cl] 2 [PtCl4]

e 3.3: elektron: platin(ll), 5d® elektron dizilimine sahiptir.
o 3.4:(5d,2 2|

e 35:|K; =6.8 x 10" Lmol ! | |K] = 4.0 x 10* Lmol |

e 3.6:|Ky=1.7x 10" Lmol *| | Kj = 2.8 x 10" Lmol |
e 3.7:|5] oksijen dondr atomu.

3
Cozum
3.1 — iki geometrik izomer

Ligandlar amonyak, NH3, SMILES N, ve klorir, C1~, SMILES [c1-]'dir. Her iki kompleks de
koordinasyon sayisi dort olan kare duzlemsel platin(ll) icerir.

e cis-Diammindikloridoplatin(ll), sisplatin:
SMILES: [NH3]1->[Pt@SP1+2](<-[NH3])(<-[Cl-])<-[Cl-]
Platini bir karenin merkezine; amonyak ligandlarini Gistline ve sagina, klorlr ligandlarini ise altina
ve soluna yerlestirerek ciziniz. iki amonyak ligand birbirine komsudur; iki kloriir ligandi da
birbirine komgudur.

e trans-Diammindikloridoplatin(ll), transplatin:
SMILES: [NH3]->[Pt@SP2+2](<-[NH3]) (<-[Cl-])<-[Cl-]
Platini merkeze; amonyak ligandlarini Gstline ve altina, klorir ligandlarini ise soluna ve sagina
yerlestirerek ¢iziniz. Ozdes ligandlardan olugan her ift karsilikli konumdadir.
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Dort platin—donor bagdinin tamami ayni diizlemde bulunur. Bu koordinasyon SMILES gosterimlerinde
oklar liganddan metale yonelen koordinatif baglari belirtir; @SP tanimlayicilari ise yazilan komsuluk
sirasina gore kare dizlemsel stereokimyayi belirtir.

3.2 — iyonik bilesiklerin belirlenmesi

Monomerik kare diizlemsel bir kompleksin dort dondr ligandi vardir. n n6tr amonyak ligandive 4 — n
klorur ligandi igerdiginde, bilesimi ve yuku soyledir:

[Pt(NH;),,Cly_,,] "2,
¢linkd platin +2, her kloriir ise —1 yiik katkisi yapar.

Dolayisiyla yukli olasiliklar sunlardir:

n  Kompleks iyon Adi SMILES

4  [Pt(NH;)4)%" Tetraamminplatin(ll) [NH3]->[Pt+2] (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3]
3 [Pt(NH3)3Cl]™  Triamminkloridoplatin(ll) [NH3]->[Pt+2](<-[NH3]) (<-[NH3])<-[Cl-]
1 [Pt(NH;3)Cl3]~ Ammintrikloridoplatinat(ll) ~ [NH3]->[Pt+2](<-[Cl-])(<-[Cl-])<-[Cl-]
0 [PtCly]?*~ Tetrakloridoplatinat(ll) [Cl-]->[Pt+2](<-[Cl-])(<-[Cl-])<-[Cl-]

n = 2 kompleksi nétrdir ve kendisi gerekli iyonlarin higbirini saglayamaz.

iki olasI katyon ve iki olasi anyon vardir. Her katyonun her anyonla eslestiriimesi ve elektriksel nétrliigiin
saglanmasi tam olarak dort tuz verir:

1. Tetraamminplatin(ll) tetrakloridoplatinat(ll)
[Pt(NH3)4|[PtCly]
SMILES: [NH3]->[Pt+2](<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3].[Cl-]->[Pt+2](<-[Cl-])(<-
[Cl-1)<-[Cl-]
2. Triamminkloridoplatin(ll) ammintrikloridoplatinat(ll)
[Pt(NH;)3Cl][Pt(NH;)Cls]
SMILES: [NH3]->[Pt+2](<-[NH3]) (<-[NH3])<-[Cl-].[NH3]->[Pt+2](<-[Cl-])(<-
[Cl-])<-[Cl-]
3. Tetraamminplatin(ll) bis(ammintrikloridoplatinat(ll))
[Pt(NH3)4][Pt(NH3)Cls)2
SMILES: [NH3]->[Pt+2](<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3].[NH3]->[Pt+2](<-[Cl-1) (<-
[C1-])<-[Cl-]1.[NH3]->[Pt+2](<-[Cl-]1)(<-[Cl-]1)<-[Cl-]
4. Bis(triamminkloridoplatin(ll)) tetrakloridoplatinat(ll)
[Pt(NH3)3Cl]5[PtCly]

SMILES: [NH3]->[Pt+2](<-[NH3]) (<-[NH3])<-[Cl-].[NH3]->[Pt+2](<-[NH3]) (<-
[NH3])<-[Cl-].[Cl-]->[Pt+2](<-[Cl-])(<-[Cl-])<-[Cl-]

ilk ikisi platin, amonyak ve kloriirii 2 : 4 : 4 oraninda icerir; son ikisinde bu oran 3 : 6 : 6'dir. Her iki oran
daistenen 1 : 2 : 2 basit oranina indirgenir.
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Bu liste, belirtilen ligandlar kapsaminda tum olasiliklari igerir: basit formul, platin bagina tam olarak dort
tek digli ligand sagdlar; dolayisiyla koordinasyon sayisi dort olan monomerik kompleksleri korumak igin
bunlarin timUnun koordine olmasi gerekir. Yukaridaki tim platin merkezleri kare dlizlemseldir; tuzlarin
SMILES gosterimlerindeki noktalar iyonlari birbirinden ayirir.

3.3 — 5d elektronlarinin sayisi
Platin(Il) iyonunun, Pt2+, SMILES gosterimi [Pt+2]'dir.
NoOtr platinin temel hal elektron dizilimi soyledir:
[Xe] 4f145d%6s".
6s elektronunun ve bir 5d elektronunun uzaklastirilmasi su dizilimi verir:
Pt>" . [Xe]4f'5d8.
Dolayisiyla iyonun sekiz 5d elektronu vardir.
3.4 — En yiiksek enerjili orbital

Doért ligand x ve y eksenleri boyunca yer alir. d g2 orbitalinin loblari dogrudan bu ligandlara yonelerek
en guglu ligand—-metal o-karsi bag etkilesimini olusturur.

Eksenel ligandlarin uzaklastiriimasi z yoniindeki etkilesimleri azaltirken, diizlem igindeki dort bagin
guiglenmesi d 2_,2 orbitalinden tureyen enerji dizeyini 6zellikle guglu bigimde yukseltir. Dolayisiyla,

en yiiksek enerjili orbital = 5d2_,2 |.

Kare diizlemsel 5d® platin(ll) icin bu orbital normalde bostur.
3.5 — Tek demir igeren iki bicimin baglanma sabitleri

Demir(Ill) iyonu Fe3T, SMILES gdsterimi ise [Fe+3]'tiir. Sorudaki Felll gosterimini ve protein
kisaltmalarini koruyoruz. Verilen metin ne bir protein dizisi ne de tam bir molekdler yapi icerdiginden,
transferrinin ve demir komplekslerinin tam SMILES gosterimleri bu metinden olugturulamaz.

Derisimleri sdyle tanimlayalim:
a=[{Fe™.Tf}, b=[{Tf-Fe™}, fF=[FeM], t=[Tf.
ilk makroskobik baglanma basamagi soyledir:
Fe'l + Tf = (Fe'™)TY.
Bu basamaktaki Urtin derisimi, tek demir iceren bicimlerin her ikisini de kapsar. Bu nedenle,

a+b

K1 = i

= K; + K.

Verilen bolluk orani ayrica su bagintiyi verir:
n

K:fz L _ 5.0,
K

/

e
—

Bu bagintilar birlestirildiginde,

K =4.7x 10%° kullanilarak,
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4.7 x 1020

K| = —5g — — 68116 % 10" ~ 6.8 x 10" Lmol *|,
5.9(4.7 x 10%°
K| = ( 55 ) _ 4.0188 x 10%° ~[4.0 x 10* Lmol *|.

Sorudaki derisime dayali tanimlar icin, derisimler mol L~! cinsinden alindiginda baglanma sabitleri
L mol ! cinsinden elde edilir. Bolluk orani K boyutsuzdur.

3.6 — iki demir igeren transferrinin olusumuna ait baglanma sabitleri
Soyle tanimlayalim:

d = [(Fe™),Tf].
ikinci makroskobik baglanma basamagi sdyledir:

Fe'' + (Fe!"Tf = (Fe'"), T,

dolayisiyla
d
Ky=———.
* fla+b)
iki mikroskobik sabit, tek demir iceren reaktanlarin her birine ayri ayri karsilik gelir:
d d
Ky=—, Kj=-.
fa fo
b/a = K oldugundan,
b
K= k,%°% — k(1 + K),
ve
a-+b 1+ K
K]l =K =K .
27y K

K, = 2.4 x 10" kullanilarak,

Kj = (2.4 x 10%)(6.9) = 1.656 x 10*° ~ |1.7 x 10** Lmol *|,

Ky = (2.4 x 1019)% — 2.8068 x 10" ~|2.8 x 10" L mol*|.

Bir tutarlilik kontrolii olarak, her iki mikroskobik baglanma yolu da ayni toplam denge sabitini vermelidir:

KK} = KI'K) = K\ K,|.

Bu turetim, iki baglanma bolgesinin birbirinden bagimsiz oldugu varsayimini gerektirmez.
3.7 — Oksijen donorlerinin sayisi

Donor katkilari soyledir:

Bir demir merkezindeki donor

Ligand veya kalinti SMILES
atomlar
Karbonat iyonu, CO32~ 0=C([0-1)[0-] iki oksijen atomu
Aspartat yan zinciri *CC(=0)[0-] Bir karboksilat oksijeni

Histidin yan zinciri *Cclcnc[nH]1 Bir imidazol azotu
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Bir demir merkezindeki donor

Ligand veya kalinti SMILES
atomlar
Tirozinat olarak koordine olan iki tirozin Her biri icin . B
. Her kalintidan bir oksijen
yan zincirl *Cclccc([0-])ccl

Burada *, proteinin geri kalanina baglanma noktasini belirtir; bunlar yan zincir parcalarinin SMILES
gosterimleridir. Histidin pargasi, protonlanmamig halka azotunun dondr ortaklanmamis elektron giftini
sagladigi notr bir tautomeri gosterir.

Dolayisiyla,

o= Tt tT&

karbonat aspartat iki tirozin

Bunlar, histidin azotuyla birlikte belirtilen alti dondr atomu olugturur.

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Dogada Bulunan Bir Bilesik

[
Yalnizca C, H ve O igeren, dogada bulunan bir A bilesiginin kiitlece yiizde element bilesimi
soyledir:

C:63.2%, H:53%, O:31.5%.

4.1 A bilesiginin basit formilinu bulunuz.

151
100
152
[
80
60
401
201
81 109 123
53 65 79 124 137
39 55 lg7  1|g3 95 ! 13;_‘ 135 (138
.||. _Ill]l Ill;l.. ) l|= = s | R ; | == _I Al l . '
40 60 80 100 120 140 160 180
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Sekil 1
A bilesiginin kitle spektrumu Sekil 1'de gosterilmistir.
4.2 A bilesiginin molekul formulu nedir?

A bilesiginin eterdeki bir ¢ozeltisi, sulu NaOH ¢ozeltisiyle ¢alkalanir. Bu iglemden sonra eter
fazinda hig A kalmaz. A bilesiginin eterdeki baska bir ¢ozeltisi, sulu NaHCQO3 ¢ozeltisiyle
calkalanir. A, eter fazinda kalir.

4.3 Bu deneylere gore A, asagidaki bilesik siniflarindan hangisine aittir? X ile isaretleyiniz.

alkol O fenolO aldehitd keton O

asit O ester0 eterO

A bilesigi, Tollens ayiraci (Ag(NH3)2+) ile gumus aynasi olusumuna yol agcmistir.

4-1Bu, A bilesiginde asagidaki fonksiyonel gruplardan hangisinin bulundugunu gosterir? X ile
isaretleyiniz.

bir alkoltin hidroksi grubu O bir fenolln hidroksi grubu O

bir aldehidin karbonil grubu O  bir ketonun karbonil grubu O

karboksil grubu O ester grubu O

bir eterin alkoksi grubu O

Teble of Integrals
FRON TO VALUE
10.00 PPH 9.69 PPH 0.94

7.56 PPH 7.32 PPN 1.91
7.15 PPH 6.92 PPM 0.93
6.41 PPM 6.20 PPH 0.94
4.0z PPH 3.89 PPN 3.10
Jk . \ |
T T T T T T T T
10 8 5] 4 2 0 ppm
Sekil 2a

A bilesiginin 300 MHz'de kaydedilen 'H NMR spektrumu Sekil 2a'da gosterilmistir (¢ozlcu

CDCl; (7.27 ppm), referans tetrametilsilan). 3.9, 6.3 ve 9.8 ppm'deki sinyaller singlettir. Sekil 2b,

6.9 — 7.6 ppm bolgesinin buyutllmus goérinumuddar.
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7.az1

7926
7.a417

7. 059

7.021

7.439

710

79495

15 74 73 72 71 70 ppm

Sekil 2b
Secilmis kimyasal kayma ve eslesme sabiti degerleri Tablo 1'de verilmigtir.
Bir damla DO eklendiginde 6.3 ppm'deki sinyal kaybolur.

4.5 Bu, asagidakilerden hangisini gosterir? X ile isaretleyiniz.

Karbona bagli hidrojenin degisimi O

Oksijene bagl hidrojenin degisimi O

Seyreltme etkisi O
Hidroliz O

Ayni sinyal, CDCl3 ile seyreltildiginde daha diislik bir ppm degerine kayar.
4.6 Bu, asagidakilerden hangisini gosterir?
Dogru ifadeleri belirtiniz (birden fazla).

e Hidrojen baglarinin artmasi O

e Hidrojen baglarinin azalmasi O
e Molekdiller arasi hidrojen bagi O

e Molekil i¢i hidrojen bag O
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e Hidrojen bagdi bulunmamasi O

4.7 Yukarida verilen bilgilere dayanarak A bilesigi i¢in olasi dort yapi formulinu giziniz

4.8 Kutle spektrumunda 137 ve 123 kutle birimindeki piklere karsilik gelen, kaybedilen pargalarin
yapi1 formdllerini veriniz.

4.9 izomerlerden ikisinin pK, degeri digerlerinden daha diisiiktiir. Bunlarin formiillerini yaziniz.

Tablo 1. 'H Kimyasal Kaymasi

Karbona bagh hidrojenler

CH;-C~ 0.9 - 1.6 ppm
. CH3—C=0" 2.0-2.4ppm
Metil
CH;-0—-R 3.3-3.8 ppm
CH3—OCOR 3.7-4.0 ppm
CH;—-C~ 1.4 — 2.7 ppm
Metilen CH,—-C=0 2.2 - 2.9 ppm
CH,—OR 3.4 -4.1ppm
CH;—OCOR 4.3-4.4ppm
1.5 -5.0 ppm
Metin CH™ substitlientlere baghdir. Genellikle metil ve metilen icin olan degerlerden
daha yuksektir
4.0 - 7.3 ppm
Alken e PP .
substituente baglidir
Aldehit R—CHO 9.0 - 10.0 ppm

Tablo 1 (devami) 'H Kimyasal Kaymasi &
Oksijene bagli hidrojenler

Alkoller ROH 0.5 - 5.0 ppm
Fenoller ArOH 4.0 - 7.0 ppm
Karboksilik asiter RCOOH 10.0 - 13.0 ppm

Secilmis spin-spin eslesme sabitleri

Alkanlar

. H-C—-C—-Hyvisinal 6-8Hz
(serbest donme)

trans 11 -18 Hz
Alkenler cis 6 -12 Hz
geminal 0-3Hz
orto 6 -10 Hz
Aromatik bilegikler =~ meta 1-4Hz
para 0-2Hz

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

e 4.1: Basit formil: | CsHgO3 |.

e 4.2: Molekdl formli: ; m/z = 152 degerindeki molekiil iyonu pikinden bulunur.
e 4.3: Fenol segenegini isaretleyiniz.

e 4-1 (dordiincii alt soru): Bir aldehidin karbonil grubu secenegini isaretleyiniz.

¢ 4.5: Oksijene bagh hidrojenin degisimi secenegini isaretleyiniz.

¢ 4.6: Hidrojen baglarinin azalmasi ve Molekiiller arasi hidrojen bagi segeneklerini
isaretleyiniz.

e 4.7: Dort aday yapi sunlardir: 1. 4-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit (vanilin):
0=Cclcc(0C)c(0)ccl 2. 3-Hidroksi-4-metoksibenzaldehit (izovanilin):
0=Cclcc(0)c(0C)ccl 3. 4-Hidroksi-2-metoksibenzaldehit: 0=Cclc(0C)cc(0)ccl 4.
5-Hidroksi-2-metoksibenzaldehit: 0=Cclc(0C)ccc(0)cl

e 4.8: m/z = 137 degerinde bir metil radikali, CH3*, [cH3] kaybi; m/z = 123 degerinde
bir formil radikali, HCO®, [cH]=0 kayb.

e 4.9: pK, degeri daha duslik olan iki izomer 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit (vanilin),
0=Cclcc(0C)c(0)ccl ve 4-hidroksi-2-metoksibenzaldehit, 0=Cclc(0C)cc(0)ccl
bilesikleridir.

L
Cozum
4.1 — Basit formiil

100.0 g numune alalim. Atomlarin molar kdtleleri igin 12.01, 1.008 ve 16.00 gmol_]L degerlerini
kullanirsak,

63.2
nc — W = 5.262 IIlOl,
ng = i = 5.258 mol,
1.008
_31s 1.969 mol
"0 = 1600 TN

Oksijenin mol miktarina boldigimiizde
nc:ng:no = 2.673:2.671:1.

Ug ile carpmak yaklasik olarak 8 : 8 : 3 oranini verir. Dolayisiyla,

Basit formil = CgHgO3 |.

Basit formul kitlesi soyledir:
M, = 8(12.01) + 8(1.008) + 3(16.00) = 152.14 gmol_l.
4.2 — Molekul formulu

Molekdl iyonu piki m/z = 152 degerinde gorilir. Tek yiikli bir molekl iyonu igin bu, yaklasik 152 u
molekdil kiitlesine, dolayisiyla yaklasik 152 gmol_1 molar kutleye karsilik gelir.

Boylece,

eulersolve.org/icho/2000/ 22/36



M 152
Memp 15214 7

L

oldugundan molekdl formll ve basit forml aynidir:

CgH;O03).

Formdil tek basina atomlarin birbirine nasil baglandigini belirtmez; olasi molekil yapilar 4.7'de
belirlenmektedir.

4.3 — Ekstraksiyon deneylerinin yorumlanmasi
Hidroksit, fenolik grubun protonunu uzaklastirarak sulu faza gecen iyonik bir fenoksit olusturur:
ArOH + OH™ — ArO™ + H,O0.

Burada Ar, slibstitiie aromatik kalintiy1 gdsterir. Genel SMILES gdsteriminde, * bu kalintiyr temsil etmek
uzere, fenol *0, fenoksiti ise * [0-] bigimindedir. Hidroksit [OH-1], su ise O ile gdsterilir.

Bikarbonat, 0=C ([0-1])0, belirtilen kosullarda kayda deger bir ekstraksiyon saglayamayacak kadar zayif
bir bazdir. Bu durum, gozlenen davranigi sulu bikarbonatla tepkimeye girecek siradan bir karboksilik
asitten beklenen davranistan ayirir.

Dolayisiyla fenol segenegini isaretleyiniz. Bu ekstraksiyon deneyleri fenolik grubun varligini ortaya
koyar; diger fonksiyonel gruplarin belirlenmesi i¢in sonraki bulgular gereklidir.

4-1 — Tollens testinin yorumlanmasi

GUmus aynasi, aldehit bir karboksilata yukseltgenirken guimdus(l)'in metalik gimuse indirgendigini
gosterir:

ArCHO + 2[Ag(NH3)2]" +30H™ — ArCOO™~ + 2 Ag(s) + 4NH; + 2 H,O.

Bu denklem atomlar ve ylk bakimindan denklestirilmistir. Aldehit karbonu iki elektron vererek
yukseltgenir ve iki gumus(l) iyonunu indirger.

Genel aldehit ve karboksilat yapilari sirasiyla *C=0 ve *C (=0) [0-] bi¢imindedir. Diamingimus(l)'in
koordinatif bag iceren SMILES gosterimi [NH3 ]->[Ag+]<-[NH3] olup azot-gumus—-azot
koordinasyonu yaklasik dogrusaldir. Amonyak N ile gosterilir.

Bu nedenle bir aldehidin karbonil grubu secenegini isaretleyiniz. 9.8 ppm degerindeki bir protonluk
singlet, bu atamayi bagimsiz olarak destekler.

4.5 — 6.3 ppm sinyalinin kaybolmasi
Fenolik hidrojen, doteryum ile yer degistirir:
ArOH + DO =— ArOD + HDO.

Adir su [2H]0[ 2H], oksijenine doteryum baglanmis fenolliin genel gosterimi *0O[ 2H], tek doteryumlu su
ise [2H]0 bigimindedir.

Olusan, oksijene bagli doteryum, 'H NMR spektrumunda baslangictaki sinyali vermez. Dolayisiyla
oksijene bagli hidrojenin degisimi secenegini isaretleyiniz.
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4.6 — Seyreltmenin etkisi

Hidrojen bagi olusumu fenolik protonun perdelenmesini azaltarak rezonansini daha yuksek bir kimyasal
kayma degerine tasir. Seyreltme, ayri molekdller arasindaki birlesmeyi azaltir. Bunun sonucunda
hidrojen baglarinin azalmasi perdelenmeyi artirir ve sinyali daha disuk bir ppm degerine kaydirir.

Dolayisiyla su segenekleri isaretleyiniz:

¢ Hidrojen baglarinin azalmasi

¢ Molekiiller arasi hidrojen bagi
Yalnizca molekil icinde olusan bir hidrojen bagi, normalde derisime ¢ok daha az duyarli olurdu.
4.7 — Olasi dort yapi

Doymamiglik derecesi sdyledir:
2(8)+2—8

DBE:T:5

Bir benzen halkasi dort doymamislik derecesine, bir aldehit karbonili ise besinciye karsilik gelir.

NMR integralleri asagidaki atamalar verir:

Sinyal veya integrasyon bolgesi integral Atama

9.8 ppm 0.94 ~ 1 H Aldehit hidrojeni
7.56—7.32 ppm 1.91 ~ 2H iki aromatik hidrojen
7.15-6.92 ppm 0.93 ~ 1H Bir aromatik hidrojen
6.3 ppm 0.94 ~ 1H Fenolik hidrojen

3.9 ppm 3.10 ®~ 3H Metoksi hidrojenleri

Fenol ve aldehit, iki oksijen atomunu aciklar. Geriye kalan oksijen, genel SMILES gosterimi *OcC olan bir
metoksi grubuna, —OCH3, aittir; bu grup 3.9 ppm degerindeki li¢ protonluk singleti agiklar.
Dolayisiyla A, bir hidroksi, bir metoksi ve bir formil substitienti tagiyan bir benzendir:
C¢H;(OH)(OCH;)(CHO).
Aromatik sinyallerdeki yarilma, bu gruplarin birbirlerine gére konumlarini sinirlar. 7.04 ppm yakinindaki
iyi ¢ozlnmus dublet icin,
J = (7.059 — 7.031) ppm x 300 Hzppm ' = 8.4 Hz.

Tablo 1'e gore bu, bir orto eslesmedir. 7.42 ppm yakinindaki 6rtlisen rezonanslar da meta eslesmeyle
uyumlu daha kuguk yarilmalar gosterir.

Bu desen, aralarinda bir orto, bir meta ve bir para iliskisi bulunan t¢ aromatik hidrojene karsilik gelir:
1,2,4-tipi trisuibstitlie bir benzen. Buna karsilik, ardisik Gi¢ aromatik hidrojen iki orto eslesmeye sahip
olurken 1,3,5-tristibstitlie bir halkanin hidrojenleri arasinda yalnizca meta iligkileri bulunurdu.

Hidrojen bagi gozlemlerinden ¢ikarilmasi amaglanan ek kisitlama, hidroksi ve formil gruplarinin
birbirlerine gore orto konumunda olmamasidir. Orto yerlesim, fenolik hidrojen ile aldehit oksijeni
arasinda molekdl i¢i hidrojen bagi iceren alti Uyeli bir dizenlenmeyi elverisli kilardi.
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Bu kisitlamalar uygulandiginda dort aday elde edilir. Bunlari gizmek igin formil grubunu benzen
halkasinin 1 numarali karbonuna yerlestiriniz ve diger stbstitlientleri agagidaki konumlara ekleyiniz.
Geriye kalan her halka karbonu bir hidrojen tagir.

Hidroksi Metoksi . L.
Aday Adi ve SMILES gosterimi
konumu konumu
| 4 3 4-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit (vanilin) —
0=Cclcc(0C)c(0)ccl
I 3 4 3-Hidroksi-4-metoksibenzaldehit (izovanilin) —
0=Cclcc(0)c(0C)ccl
11 4 2 4-Hidroksi-2-metoksibenzaldehit — 0=Cclc(0C)cc(0)ccl
v 5 2 5-Hidroksi-2-metoksibenzaldehit — 0=Cclc(0C)ccc(0)cl

Bu yaplilar igin stereokimyasal bir belirtim gerekli degildir.
4.8 — Kiitle spektrumunda kaybedilen parcalar

Her bir kaybi m/z = 152 degerindeki molekiil iyonuna gére hesaplayiniz:

Uriin piki Kaybedilen nominal kiitle Kaybedilen parga ve yapisi
m/z =137 152 — 137 = 15u Metil radikali, CH3®, [CH3]
m/z =123 152 — 123 =29 u Formil radikali, HCO®, [cH]=0

Metil kaybi, metoksi grubunun oksijen—-metil baginin kopmasina karsilik gelir. Formil kaybi, aldehit
sUbstitiientinin aromatik halkadan ayrilmasina karsilik gelir; bu pargcanin eslesmemis elektronu karbon
Uzerindedir.

Bunlar, molekdil iyonundan gergeklestigi kabul edilen net kayiplardir; kiitle farklar tek basina tek bir
parcalanma dizisini kesin olarak belirlemez.

4.9 — Daha diisiik pK , degerine sahip izomerler

pK , degeri daha diisiik olan izomerlerde aldehit grubu, fenolik hidroksi grubuna gore para
konumundadir:

¢ |: 4-Hidroksi-3-metoksibenzaldehit (vanilin) — 0=Cclcc(0C)c(0)ccl
¢ lll: 4-Hidroksi-2-metoksibenzaldehit — 0=Cc1c(0C)cc(0)ccl

Bunlarin eslenik bazlari gunlardir:

e 4-Formil-2-metoksifenolat — 0=Cclcc(0C)c([0-])ccl
e 4-Formil-3-metoksifenolat — 0=Cclc(0C)cc([0-])ccl

Bu fenoksit iyonlarinda rezonans, negatif ylkU halka lizerinden para konumuna ve oradan da aldehit
oksijenine dagditabilir. Bu ek kararlilik, proton kaybini kolaylastirir ve pK , degerini diiglrr.

Il ve IV adaylarinda aldehit, fenolik gruba gére meta konumundadir; bu nedenle eslenik bazin rezonans
yoluyla dogrudan kararli hale gelmesi mimkin degildir.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 5: Protein ve DNA

[

DNA, adenin (A), guanin (G), sitozin (C) ve timin (T) bazlarini tagiyan 2'-deoksinukleotitlerden
olusur. 2'-deoksinukleotit-5'-trifosfatlarin molar kutleleri tablo 2'de verilmistir:

Tablo 2

dNTP  Molar kiitle /g mol—!

dATP 487
dGTP 503
dCTP 464
dTTP 478

5.1 Dort bazin esit dagildigi, 1000 baz ¢iftinden olusan ¢ift zincirli bir DNA pargasinin molar
kitlesini hesaplayiniz.

Bu DNA pargasi, 1stya dayanikh bir DNA polimeraz enziminin dongusel bir suregte belirli bir DNA
parcgasina ait molekiillerin sayisini artirdidi PCR (polimeraz zincir reaksiyonu) yontemi kullanilarak
izole edilebilir ve klonlanabilir. En uygun kosullarda cift zincirli DNA kopyalarinin sayisi her donglde
iki katina cikar. Tek bir ¢ift zincirli DNA molekulinden baglayarak PCR yontemiyle 30 dongu
gercgeklestiriyorsunuz.

5.2 Bu deneyden elde ettiginiz DNA'nin yaklasik kitlesini hesaplayiniz.

Bakteriyofaj T4'lUn polintkleotit kinaz (PNK) enzimi, ATP'nin ug fosfatinin (-y-ortofosfat)
ribonukleotitlerin ve deoksiribonukleotitlerin 5'-hidroksil uglarina aktariimasini katalizler:
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ADP 5'—P—DNM

PNK, DNA'y1 5" ucunda radyoaktif fosfor izotopu 2P jle isaretlemek igin yaygin olarak kullanihr;
bunun igin y-P'nin (fosfor atomlarinin en dista olaninin) 32P ile degistirildigi ATP kullanilir. 32P
miktari ve dolayisiyla igsaretli DNA miktari dlgulebilir.

Gift zincirli DNA igeren 10 uL'lik bir ¢ézelti, PNK araciligiyla [y-32P]ATP kullanilarak %100
oraninda isaretlenmistir. 37 giin 6nce [y-32P]ATP'nin 6zgiil aktivitesi 10 Ci/mmol veya 370 - 10°
Bg/mmol idi. 3P 'nin yari 6mrii 14.2 giindiir ve bozunma sirasinda bir B pargacigi yayilir. Su anda
isaretli DNA saniyede 40000 [ pargacigi yaymaktadir.

5-3 DNA c¢ozeltisinin derisimini hesaplayiniz.

PNK'nin [7—32P]ATP ve tek zincirli DNA ile inklibe edildigi bir deneyde, isaretli DNA izole edilip 3
parcacigr yayimi Olgulerek tepkime izlenebilir. 1 cm?'ltk bir deney karigiminda bu tur olgimler
kullanilarak isaretleme hizi 9 nmol DNA/min olarak hesaplanmistir. PNK'nin katalitik hiz sabiti
(cevrim sayisi) 0.05 s’l, molar kutlesi ise 34620 g mol~1'dir.

5.4 Deney karisimindaki PNK derisimini (mg/cm3 cinsinden) hesaplayiniz.

Aromatik amino asitler olan triptofan, tirozin ve fenilalanin, dalga boyu 240 nm ile 300 nm arasinda
olan UV 1s1gini sogurur. Birden fazla aromatik amino asit iceren bir proteinde, her bir amino asidin
molar sogurma katsayilarinin toplami olan Y€ mino asit  , Proteinin molar sogurma katsayisi

Eprotein '€ Yaklagik olarak esittir. Tirozin, triptofan ve fenilalaninin 280 nm'deki molar sogurma
katsayilart € smino asit » Sirastyla 1400 M1 cm™1, 5600 M1 cm™! ve 5 M~! cm~1"dir. 10 uM'lik
bir PNK ¢ozeltisinin absorbansi, 280 nm'de ve 1.00 cm optik yol uzunlugunda 0.644'tur. PNK'nin
amino asit dizisi 14 tirozin ve 9 fenilalanin icerir.

(M = mol dm_?’)
5.5 Bir PNK molekduliindeki triptofan kalintilarinin sayisini hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

e 5.1: Mpya ~ 6.18 x 10° gmol 1.

e 52: mpya ~ 1.10 x 107? g = 1.10 ng.

e 5.3: cpna ~ 6.58 x 107° moldm ® = 65.8 pM; isaretli her 5" ucu bir DNA molekdili
olarak sayilir (soru metninde belirtildigi gibi, isaretli DNA miktari = 32P miktari).

e 5.4: c,,(PNK) ~ 0.104 mg cm 2 veya yaklagik 0.10 mg cm 3.

¢ 5.5: PNK molekiilii bagina 8 triptofan kalintisi.

3
Cozum
5.1 — DNA pargasinin molar kiitlesi
Her baz ciftinde iki niikleotit bulundugundan parga,
Nns = 2(1000) = 2000
nukleotit kalintisi igerir. Esit dagihm, her bazdan 500 kalinti bulunmasi anlamina gelir.

DNA'ya katilma sirasinda bir nikleotit trifosfatin ugtaki iki fosfat grubu pirofosfat olarak ayrilir. Tabloda
kullanilan iyonik kitle kabulline gore, ayrilan pirofosfat grubu P,07%4 olup molar kutlesi soyledir:

Mpp, = 2(31) + 7(16) = 174 gmol .
Pirofosfat iyonunun SMILES gdsterimi [0-]P(=0) ([0-])OP(=0) ([0-1) [0-] seklindedir.

Dolayisiyla DNA'ya katilan bir nukleotit kalintisinin ortalama molar kitlesi

— 4 464 + 4
Mresidue - 87+5031_ 64 + 478 — 174 = 309 gmol_l.

Uc¢ gruplarin kiguk katkisi ihmal edilirse,

Mpya ~ 2000(309) = 6.18 x 10° gmol |,

5.2 — 30 PCR dongiisiinden sonraki kiitle

Her dongu, ¢ift zincirli DNA molekdllerinin sayisini iki katina ¢ikarir. Tek bir molektlden baglandiginda,
N =230 =1073741824.

Na = 6.022 x 102 mol ™! kullanilarak,

230 15
NpDNA — N_A =1.783 x 10 mol.

Boylece,

mpna = nonaMpra = (1.783 x 1071%)(6.18 x 10°) g,

mpxa ~ 1.10 x 107% g = 1.10 ng|.

5.3 — Radyoaktif isaretlemeden DNA derigsiminin hesaplanmasi
Ozgiil aktivite asagidaki bagintiya gore azalir:
a(t) = ag 271,

37 glin sonra,
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a(37) = (370 x 10%) 2737142 — 6.079 x 10'° Bqmmol .
Yayilan her S parcacidi bir bozunmaya karsilik geldiginden 6lgtilen aktivite
A = 40000 Bgq.
isaretli DNA miktari 32P miktarina esit oldugundan (isaretli her 5’ ucu bir DNA molekiilii olarak sayilir),

A 40000

& = o 107 - 6.580 x 10~ mmol = 6.580 x 10~ mol.
a . X

NpNA =

Ornegin hacmi
V =10 uL = 1.0 x 107> dm?.

Sonug olarak,

6.580 x 10710

Toxl0® - 6.58 x 107° moldm ~® = 65.8 uM|.
U X

CDNA =

isaretli her 5 ucu bir DNA molekiilii olarak sayildigindan iki katsayisi uygulanmaz.
5.4 — PNK'nin kiitle derisimi
Gozlenen isaretleme hizi

9 nmol
60 s

Verilen gevrim sayisi, enzim molekili basina tepkime hizi olarak kullanildiginda,

— 0.15 nmols!.

NDNA =

NDNA = KcatMPNK -
Dolayisiyla,

0.15 nmols—!
NpPNK = 0.055 1 = 3.0 nmol.

Buna karsilik gelen enzim kutlesi
mpNk = (3.0 X 107 mol)(34620 gmol ') = 1.0386 x 10~* g = 0.10386 mg.

Deney hacmi 1 cm?® oldugundan,

cm(PNK) = 0.10386 mgem > ~ 0.10 mgcm |,

5.5 — Triptofan kalintilarinin sayisi

Beer—-Lambert yasasina gore,
A = epyicl.
Buradan,
0.644
(10 x 10~% mol dm *)(1.00 cm)
Triptofan kalintilarinin sayisi z olsun. Ug aromatik amino asidin katkilari toplandiginda,
64400 = 14(1400) + =(5600) + 9(5).

— 64400 M ' cm .

EPNK =

Boylece,
64400 — 19600 — 45
N 5600

x = 7.99196.
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Kalinti sayisi bir tam sayi olmalidir ve sogurma katsayisi bagintisi yaklasik bir bagintidir:
T = 8|

Bu kalinti L-triptofandir; notr, serbest amino asit halinin SMILES gosterimi N[CQQH ]
(Cclc[nH]c2cceecl2)C(=0)0 seklindedir. PNK iginde amino ve karboksil gruplar peptit omurgasina
katilir.

Gozlm, resmi ¢ozuimle kargilastirlarak kontrol edildi.

Soru 6: Sert Su

[
Danimarka'da toprak altindaki tabakalar esas olarak kire¢ tagindan olugur. Karbondioksit igceren yer

alti suyuyla temas ettiginde kalsiyum karbonatin bir kismi kalsiyum hidrojen karbonat olarak
¢o6zUundr. Bunun sonucunda bu tur yer alti sulari serttir ve musluk suyu olarak kullanildiklarinda
yuksek kalsiyum hidrojen karbonat icerikleri, 6rnegin mutfak ve banyo gibi ortamlarda kalsiyum
karbonatin ¢okelmesi nedeniyle sorunlara yol agar.

Karbondioksit, CO3, sulu ¢ozeltide diprotik bir asittir. 0 °C sicakliktaki pK, degerleri sdyledir:

COx(aq) + HoO(l) — 1C0: (aq) + H*(aq) 0Ka1 = 6.630

HCO; (aq) == CO; (aq) + H*(aq) pKaz = 10.640

Asagidaki sorularin timiinde COy'nin ¢éziinmesine eslik eden sivi hacmi degisimi ihmal edilebilir.
Sicaklik 0 °C olarak alinacaktrr.

6.1 Karbondioksitin kismi basinci 1.00 bar iken karbondioksitle doymus sudaki toplam
karbondioksit derigimi 0.0752 mol dm ~3'tir. Bu kosullarda bir litre suda ¢ozlinebilen
karbondioksit gazinin hacmini hesaplayiniz.

Gaz sabiti
R—=8.314Jmol 'K ' = 0.08314 Lbarmol ' K!

6.2 Karbondioksitin kismi basinci 1.00 bar iken karbondioksitle doymus sudaki hidrojen iyonlarinin
denge derisimini ve CO5'nin denge derisimini hesaplayiniz.

6.3 Karbondioksitin kismi basinci 1.00 bar iken karbondioksitle doymus 0.0100 M sulu sodyum
hidrojen karbonat ¢ozeltisindeki hidrojen iyonlarinin denge derisimini hesaplayiniz.

6.4 Karbondioksitin kismi basinci 1.00 bar iken karbondioksitle doymug 0.0100 M sulu sodyum
karbonat ¢ozeltisindeki hidrojen iyonlarinin denge derigsimini hesaplayiniz. Suyun ayrigmasinin
etkilerini ihmal ediniz.

6.5 Kalsiyum karbonatin 0 °C sicaklikta sudaki ¢oziinirligi, 100 cm? su basina 0.0012 g'dir.
Kalsiyum karbonatin sudaki doymus ¢ozeltisinde kalsiyum iyonlarinin derigimini hesaplayiniz.

Danimarka'daki sert yer alti sulari, suyun toprak altindaki kire¢ tasiyla temasi sonucunda olusur;
kirec tasi, yer alti suyunda ¢6ziinmus karbondioksitle asagidaki denge denklemine gore tepkimeye
girer:
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CaCOs(s) + COx(aq) + H0() = Ca*(aq) + 2 HCOs (aq)

Bu tepkimenin denge sabiti K, 0 °C sicaklikta 10~ *+%ir.

6.6 Karbondioksitin kismi basincinin 1.00 bar oldugu bir atmosferde, kalsiyum karbonatla
dengede bulunan sudaki kalsiyum iyonlarinin derisimini hesaplayiniz.

6.7 0.0150 M kalsiyum hidroksit ¢ozeltisi, 1.00 bar kismi basingta karbondioksit gaziyla
doyurulmaktadir. Yukarida 6.6 sorusuyla baglantili olarak verilen denge denklemini dikkate alarak
¢ozeltideki kalsiyum iyonlarinin derisimini hesaplayiniz.

6.8 6.7 sorusunda belirtilen kalsiyum hidroksit ¢ozeltisi, 1.00 bar kismi basingta karbondioksit
gaziyla doyurulmadan énce suyla hacminin iki katina seyreltiimektedir. Olugan CO4 ile doymus
¢ozeltideki kalsiyum iyonlarinin derisimini hesaplayiniz.

6.9 Yukarida verilen verilerden kalsiyum karbonatin ¢ézunurlik ¢arpimi sabitini hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

Burada M = mol dm ~3'tiir.

e 6.1: Karbondioksit gazinin hacmi V' = 1.71 L; sicaklik 0 °C ve basing 1.00 bar.

e 6.2: [H"] =1.33 x 1074 M; [CO5 (aq)] = 0.0751 M.

e 6.3:[H"] =1.76 x 1075 M.

e 6.4:[H"] =8.80 x 10~7 M.

:[Ca?t] =1.2 x 107* M.

: [Ca%t] = 1.02 x 1072 M.

: [Ca?t] = 1.02 x 102 M; bir miktar kalsiyum karbonat ¢okelir.

: [Ca2+] =750 x 1073 M; son denge durumunda kalsiyumun tamami ¢oziinmis halde
kalir.

e 6.9: K, = 107826 ~ 5.5 x 10_9, 1 M standart hali kullanilarak.

6.5
6.6
e 6.7
6.8

L
Cozim

Turler ve bunlarin SMILES gosterimleri agsagida listelenmistir. Noktayla ayrilmis tuz SMILES gosterimleri
iyonik bilesimi belirtir; kristal orgulerini veya sudaki solvatasyonu kodlamaz.

Tir SMILES
Karbondioksit, CO, 0=C=0
Su, H,O 0
Hidrojen iyonu, HT [H+]
Hidrojen karbonat iyonu, HCO3~ 0=C([0-1)0
Karbonat iyonu, CO32~ 0=C([0-1)[0-]

Hidroksit iyonu, OH~ [OH-]
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Tiir SMILES

Sodyum iyonu, Na™ [Na+]

Kalsiyum iyonu, Ca?* [Ca+2]

Sodyum hidrojen karbonat, NaHCO3 [Na+].0=C([0-])O

Sodyum karbonat, Na,CO4 [Na+].[Na+].0=C([O-]1)[O-]
Kalsiyum karbonat, CaCQOj [Ca+2].0=C([O-1)[O-]
Kalsiyum hidroksit, Ca(OH), [Ca+2].[OH-].[OH-]

Kalsiyum hidrojen karbonat, Ca(HCO3), [Ca+2].0=C([0-])0.0=C([0-])O
Cozunmus turler icin derisim yaklagimini kullaniyor, saf sivi suyun ve kati kalsiyum karbonatin
aktivitelerini bir kabul ediyoruz. Denge ifadelerinde standart hal derisim g¢arpanlari gosterilmemistir.

6.1

Bir litre su tarafindan sogurulan karbondioksitin madde miktari
n = (0.0752 mol L™ *)(1.00 L) = 0.0752 mol.
T = 273.15 K sicaklikta ideal gaz denklemi kullanildiginda,

RT  (0.0752)(0.08314)(273.15
V= "p _ | ) — ) ) L — 170777 L.

Boylece,

V =171L|

6.2
iki asit dengesi soyledir:
CO3 (aq) + H20 (1) = HCO;3; (aq) + H' (aq), Ko =100 = 2344 x 1077,
HCO;3; (aq) = CO3* (aq) + H" (aq), K, =10 1% =2291 x 107,

Su tanimlari yapalm:

h=[H', c¢=[C0s(aq)], b=[HCOs ], d=I[COs*].
Bu durumda
Kal — @7 Ka2 - ﬂ
c b

Toplam ¢6zunmus karbon derigimi
Cr=c+b+d=0.0752 M.

Bu asidik ¢ozeltide suyun iyonlagmasi ve ikinci ayrigma ihmal edilebilir. Dolayisiyla yiik denkligi b ~ h,

karbon denkligi ise ¢ ~ Ct — h verir. Bu nedenle,
h2
= -_-—_—
Ko =5, "%

ve

K + /K% +4KuCr

5 = 1.32656 x 10* M.

h—

eulersolve.org/icho/2000/ 32/36



Buradan
¢ =0.0752 — 0.000132656 = 0.0750673 M.
ihmal edilen karbonat orani gergekten de ¢ok kiigiiktiir:
d Kp

—_— — =7
5 » 1.73 x 107 ".

Boylece,

[H"] =1.33 x 107* M|, [CO3 (aq)] = 0.0751 M|.

Sicaklik ve karbondioksitin kismi basinci sabitken Henry yasasi, molekiler CO, (aq)'nin derigimini
sabitler. Bu nedenle, bundan sonraki sorularda 1.00 bar basingta karbondioksitle doymus ¢ozeltiler igin
¢ = 0.0750673 M kullaniyoruz. Bu ¢ozeltilerin toplam ¢6ziinmiis karbon derisimleri farkli olabilir.

6.3

Sodyum hidrojen karbonat ayrigir:
NaHCOs3(aq) — Na' (aq) + HCO3 ™ (aq).
Bdylece [Nat] = 0.0100 M olur. Suyun iyonlagmasi ihmal edildiginde yiik denkligi
0.0100 + h = b+ 2d.
h ve d, 0.0100 M'a kiyasla kiigtik oldugundan,

b~ 0.0100 M.
Birinci asit dengesi su sonucu verir:
Kac  (2.34423 x 1077)(0.0750673)

h = ~ .
b 0.0100

Dolayisiyla,

[H] =1.76 x 107 % M|,

Buradan d = K42b/h ~ 1.30 X 107 M bulunur; bu da yiik denkligindeki her iki diizeltme teriminin
kiicuk oldugunu dogrular.

6.4
Sodyum karbonat, formul birimi basina iki sodyum iyonu verir:
Na,CO;(aq) — 2Na™' (aq) + CO3* (aq).
Karbonat, ¢6zunmus karbondioksitle tepkimeye girer:
CO3% (aq) + CO; (aq) + HyO (1) = 2HCO3 ™ (aq).
Bu donusumun denge sabiti

Ka]- — 104.010,

KaZ

oldugundan, belirtilen kosullarda hidrojen karbonat baskindir.

Burada [Na™] = 0.0200 M'dir. istendigi gibi suyun ayrigmasi ihmal edildiginde,
0.0200 + h = b+ 2d,
ve buradan b ~ 0.0200 M elde edilir.
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Boylece,

_ Kac  (2.34423 x 1077)(0.0750673)
~0.0200 0.0200 ’

ve

[H] =8.80 x 107" M|,

Elde edilen karbonat derisimi yaklasik 5.21 x 107 M'dir; bu deger, yaklagimin gegerliligini
dogrulayacak kadar kuguktar.

6.5
Kalsiyum karbonat asagidaki denkleme gore ¢ozunur:
CaCOj3(s) = Ca’' (aq) + CO3* (aq).

Cozinen her bir mol, bir mol kalsiyum iyonu verir. M (CaCO3) ~ 100.1 gmol ! ve
100 cm?® = 0.100 dm? kullanildiginda,

0.0012
[Ca®'] = - g o
(100.1 gmol™")(0.100 dm*)

Dolayisiyla,

[Ca*] =1.2 x 10* moldm 3|

Gozunmus karbonatin asit—-baz dengeleriyle tirler arasinda yeniden dagilmasi, bu kalsiyum denkligini
degistirmez.

6.6

Verilen denge
CaCOs(s) + CO, (aq) + H,0 (1) = Ca’' (aq) + 2HCO; ™ (aq),

ve buna ait denge sabiti

[Ca2+]b2

C

K — — 10425

s = [Ca?*] olsun. Yiik denkligi su sonucu verir:
2s+h =b+2d.

Hidrojen karbonat baskin anyon oldugundan b ~ 2s olur. Dolayisiyla,

o~ 5(2s)? _ 433,
c c
ve
U3 7107425(0.0750673) \
s = (%) = ( ( 1 ) ) = 0.0101812 M.
Boylece,

[Ca?T] =1.02 x 102 M |

Buna Karsilik gelen hidrojen iyonu derisimi yaklasik 8.64 x 10~ M'dir ve karbonat da b ~ 0.0204 M'a
kiyasla ihmal edilebilir dlizeydedir.
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6.7

Sogurulan karbondioksit hidroksidi notrlestirir ve toplam donlisim asagidaki gibi olur:
Ca(OH)s (aq) +2CO2 (aq) — Ca*" (aq) +2HCO3 ™ (aq).
Baslangigtaki kalsiyumun tamami ¢6zinmus halde kalsaydi, yaklagik olarak
[Ca®*"] = 0.0150 M, b= 0.0300 M.
6.6'daki denge igin tepkime bolimu su olurdu:

(0.0150)(0.0300)2
0.0750673
Q>K=562x10"7°,

oldugundan denge, kati kalsiyum karbonat olusumu yontine kayar. Kalsiyumun bir kismi ¢okelir ve geriye

Q= = 1.80 x 10~ 4.

kalan ¢ozelti, 6.6'da hesaplanan doygunluk derisimine ulasir:

[Ca*"] =1.02 x 1072 M|

Litre basina yaklasik 0.0150 — 0.01018 = 0.0048 mol kalsiyum karbonat ¢okelir; bu da kati fazin
kaldigini dogrular.

6.8

Hacmin iki katina seyreltilmesi, toplam kalsiyum derisimini asagidaki degere dusurur:
0.0150

CCa,tot - - 000750 M.

Bu kalsiyumun tamami ¢ézliinmusse, b ~ 0.0150 M olur ve

~ (0.00750)(0.0150)> .
Q=" oreogs = 225x10° <K.

Dolayisiyla son ¢ozelti kalsiyum karbonat bakimindan doymamistir. Gazin eklenmesi sirasinda
olusabilecek kalsiyum karbonatin tamami, son dengeye ulagilmadan once ¢ozunebilir.

Mevcut kalsiyumun tamami ¢ozeltide kalir:

[Ca*"] = 7.50 x 1073 M|

6.9
Asagidaki dengeleri birlestirelim:

CaCOj3 (s) = Ca’' (aq) + CO3* (aq) Kgp,
CO; (aq) + H,0(1) = HCO3 (aq) + H' (aq) K.,

_ _ 1
CO;* (aq) + H' (aq) = HCO; (aq) :
Ka2
Bunlarin toplami, 6.6'dan once verilen tepkimedir. Dolayisiyla,
K
K= KSPK—‘”,
a2

ve buradan
10640

_ Ko _ 1n—4.25 1 _ 1-8.260
KSP—KKa1—10 W—m .
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Boylece,

Ko ~55x%x1077]

Derigim yaklagimi altinda, buna karsilik gelen doygunluk ¢arpimi
[Ca*"][CO3%7] = 5.5 x 10~ mol? dm .
Karbonatin hidrolizi,

CO5>" (aq) + H,0 (1) = HCO;3 (aq) + OH ™ (aq),

serbest karbonat derisiminin 6.5'teki toplam molar ¢dzunurlikten daha kiigtk olmasina neden olur.

Dolayisiyla, Ksp'yi elde etmek igin bu ¢ozunurligun dogrudan karesi alinamaz.

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastirlarak kontrol edildi.
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