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Soru 1: Hidrojen Atomu ve Hidrojen Molekiilii

[

Niels Bohr (1885-1962)

Hidrojen atomunun ¢izgi spektrumunda gézlenen dalga boylari ilk kez isvigreli bir 6gretmen olan
Johann Jakob Balmer tarafindan bir seri bi¢giminde ifade edilmistir. Balmer'in ampirik formalu

soyledir:
1 1 1
K:RH<§_F), TL:3,4,5,...
Burada,
meet 1
Ry = —; = 109678 cm
8eghic

Rydberg sabitidir; m. ise elektronun kutlesidir. Niels Bohr bu ifadeyi 1913 yilinda kuramsal olarak
tlretmistir. Formul, tek elektronlu herhangi bir atom veya iyona kolayca genellenebilir.

1.1 Bir kez iyonlasmis helyumun (He™) ‘Balmer serisi'ndeki en uzun dalga boyunu A(
1A=10"1° m) cinsinden hesaplayiniz. Hesabinizda ¢ekirdegin hareketini ihmal ediniz.

1.2 Balmer formullne benzer bir formul, hidrojen atomunun daha yiiksek enerji diizeylerinden en
dusuk enerji diizeyine gecislerinden kaynaklanan spektrum cizgileri serisi i¢cin de gecerlidir. Bu
formili yaziniz ve bunu kullanarak hidrojen atomunun temel hal enerjisini eV cinsinden belirleyiniz.

‘Muonik hidrojen atomu’, elektronun yerini daha agir bir pargacik olan muonun aldigi bir hidrojen
atomu gibidir. Mionun kitlesi elektronun kitlesinin yaklasik 207 katidir; yiku ise elektronunkiyle
aynidir. Monun émru ¢ok kisadir, ancak burada kararsiz olusunu g6z ardi ediyoruz.
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1.3 Muonik hidrojen atomunun en diuslk enerjisini ve birinci Bohr yodriingesinin yarigapini

belirleyiniz. Hesabinizda ¢ekirdegin hareketini ihmal ediniz. Hidrojen atomunun birinci Bohr
eoh?

) 0.53 Adur.
M.e*T

yorungesinin yaricapi (Bohr yarigcapi olarak adlandirilir, ag =

Bohr kuramindaki klasik "yoriinge" tasvirinin yerini artik kuantum mekanigindeki ‘orbital’ kavrami
almistir. Hidrojen atomunun temel héaline ait 9/1015(r) orbitali su sekilde verilir:

\Ills(r) = ;

3

e _r/ao

Burada 7, elektronun ¢ekirdege olan uzaklidi, aq ise Bohr yarigapidir.

1.4 Yarigapi ag, kalinhgi 0.001ag olan kiresel bir kabuk distintniz. Elektronun bu kabuk iginde
bulunma olasiligini yaklasik olarak hesaplayiniz. ig yarigapi r ve kiguk bir Ar kalinligi olan kiiresel
bir kabugun hacmi 472 Ar'ye esittir.

H> molekadild iki farkli kanaldan ayrigabilir:

()  Hz— H + H (two separate hydrogen atoms)

(i) H2— H++ H-(a proton and a hydride ion)

H> icin enerjinin (E) cekirdekler arasi uzakhda (R) karsi grafigi sekilde sematik olarak
gosterilmistir. Atom ve molekul enerjileri ayni dlgekte verilmistir.

1.5 Asagidaki kutulara uygun kanal etiketlerini, (i) veya (ii), yaziniz.

1.6 H> molekiiliiniin agsagidaki kanallara karsilik gelen ayrigsma enerijilerinin (eV cinsinden D)
degerlerini belirleyiniz:

kanal (i) ]
kanal (i) ]
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B T

E(eV)

R——
-31.9

1.7 Verilen verilerden yararlanarak asagidaki suireg icin enerji degisimini hesaplayiniz:

H -H+e-
1.8 H, iki elektronlu bir atomik sistemdir. Cekirdek yiikii Z yerine Z.¢; konuldugunda Bohr enerji

formdiliiniin her bir elektron icin gegerli oldugunu varsayarak H™ igin Z.g'i hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

o 11| Apax = 1.641 x 10® A| n = 3 — 2 gecisi icin.
1210 =Ry(1—-n"?), n=2,3,...||E; =—-136eV|

13|EW ~ —2.81 x 10° eV} |rY ~ 2.6 x 102 A=2.6 x 10 ¥ m]|

1.4|P ~ 5.41 x 10~* = 0.0541%|.
1.5 Ust kutu: (ii). Alt kutu: (i).

1.6 Kanal (i): | D, = 4.7 €V | Kanal (ii): | D, = 17.6 eV |.
1.7|AFE = +0.7 eV |; enerji verilmelidir.

1.8| Zesr = 0.725)
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Cozum
Asadida kullanilan tirler hidrojen atomu H, [H]; hidrojen molekiili Hy, [H][H]; bir kez iyonlagmis

helyum He ™, [He+]; proton HT, [H+]; ve hidriir iyonu H™, [H-]'dir. Standart SMILES, serbest bir
elektronu, bir elektronun mionla degistirilmesini veya bir orbital dalga fonksiyonunu temsil edemez.

Enerjiler, birbirinden ayrilmis ¢ekirdeklere ve durgun serbest elektronlara gore olgulur. Sayisal donisum

icin he = 1.23984198 x 10~* eV cm kullanilir.
1.1 — Helyum iyonunun Balmer serisindeki en uzun dalga boyu
Cekirdek yiki Z olan tek elektronlu bir iyon icin, cekirdek hareketi ihmal edildiginde,
1 1 1
by = RuZ’ <_2 - —2)-
ny n;

Balmer serisinde ny = 2'dir. En uzun dalga boyu, en kig¢lk gegis enerjisine karsilik gelir; dolayisiyla
n; = 3'tlir. Bir kez iyonlagmis helyum igin Z = 2'dir:

1 1 1 5
e 41}% _— — — ——tlz .
Amax H <4 9) H

Dolayisiyla,
9

— —— cm=1.64117 x 10~° cm.
5(109 678)

max

1 cm = 10% A kullanildiginda,

| Amax ~ 1641 A|.

1.2 — Temel hale gecisler ve temel hal enerjisi

ny = 1 dlizeyinde sonlanan gegigler Lyman serisini olugturur:

1 1
_:RH(]-__>7 TL:2,3,4,....

A n?
Seri sinirinda, n — oo iken, elektron baslangicta sifir enerijili iyonlasma esigindedir. Boylece,
he
0— El = = hCRH
Alimit

Bunun sonucunda,
E; = —hcRy = —(1.23984198 x 10_4)(109 678) eV = —13.5983 eV.
Dolayisiyla,

E, ~ —13.6¢eV|

Eksi isareti, elektronun bagh oldugunu gosterir.
1.3 — Miionik hidrojen

Cekirdek sabitken ve yoriingede dolanan pargacidin kitlesi m, yuku —e iken Bohr formdlleri su
sonuglari verir:
me? goh?n?

E,=——, T, = .
86(2)h2n2 mme?
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Boylece baglanma enerjisinin blykIigu m ile dogru, yarigap ise m ile ters orantilidir. m,, = 207m,
yerine konuldugunda,

EW = 207E™ = 207(—13.5983) eV ~ —2814.9 €V.

Dolayisiyla,

EM ~ —2.81 x 10° eV|.

Birinci yorlngenin yarigapi soyledir:
0.53

(w) ﬂ _ A — —3 2
) = S = S A= 25604 x 107 A

Verilen Bohr yarigapinin hassasiyetine gore,

r" ~2.6x107°A=2.6x10"m|.

1.4 — Kiiresel kabuk icinde bulunma olasiligi

Olasilik yogunlugu, dalga fonksiyonunun mutlak degerinin karesidir:

1 —2r
|‘I’13(7°)|2 _ - e 2 /ao.
7'('(1,0

Yeterince ince bir kabuk igin,
P =~ |W1,(r)|? 4nr® Ar.
r = ag ve Ar = 0.001ag icin,
e 2 2
P~ — 4maj(0.001a)
may,
= 0.004e >
=5.4134 x 107,

Boylece,

P~5.41x10"%=0.0541%|.

1.5 — Ayrisma kanallarinin belirlenmesi
Denklestirilmis iki ayrisma denklemi soyledir:
(i) H, — H+ H,
(i) Hy— H"+H".
Kanal (i) i¢in, birbirinden sonsuz uzakliktaki temel halde bulunan iki hidrojen atomunun enerijisi soyledir:
EY) = 2™ ~ 2(—13.6) = —27.2€V.
Bu, alt asimptot olmalidir. Dolayisiyla —14.3 eV taki Ust asimptot kanal (ii)'ye karsilik gelir.
Ust kutuya (ii) ve alt kutuya (i) yaziniz.

lyonik kanal icin, ciplak protonun elektronik enerjisi sifir oldugundan st asimptot ayni zamanda su
sonucu verir:

EH ) =-143€V.
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1.6 — Ayrigma enerjileri

Molekdlin potansiyel enerji minimumu soyledir:
Emin(H2) = —31.9eV.

Her bir ayrisma enerjisi, Uriinlere ait asimptot enerjisinden bu minimumun ¢ikarilmasiyla bulunur.

Kanal (i) igin,
H, — H+H,
DY) = 272 — (-31.9) =[4.7eV]

Kanal (ii) icin,
H, — H' +H,
D = —14.3 — (-31.9) =[17.6 eV].

Bu degerleri kanal (i) ve kanal (ii) icin ayrilan ilgili cevap kutularina yaziniz.
1.7 — Hidriirden elektron koparilmasi
Denklestirilmis sure¢ soyledir:
H —H+e .
Koparilan serbest elektronun enerijisi sifir alindiginda,

AE =EH) + E(e”) — E(H")
— —13.6+0 — (—14.3)

=|+0.7eV|.

Bu siireg, hidriir iyonu basina 0.7 eV enerji gerektirir.
1.8 — Hidriiriin etkin ¢ekirdek yiikii
Ongoriilen modelde her iki elektron da n = 1 diizeyinde bulunur ve her birinin enerijisi soyledir:
Egexron = —13.6Z% eV.
Dolayisiyla toplam enerji soyledir:
E(H) =2(-13.62%;) = —27.2Z% eV.
Bu ifade grafikten elde edilen enerjiye esitlendiginde,

—27.2Z% = —14.3,

Zeft = A/ 14.3 =0.725
eff — 279 = U. .

Degerinin 1'den kiigiik olmasi, bu modelde protonun gekim etkisinin diger elektron tarafindan

buradan

perdelenmesini temsil eder.

COzum, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢oziimin resmi ¢oziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢oziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.
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Soru 2: Fosforik Asit

[

Fosforik asit, glibre sanayisinde buylk dnem tasir. Ayrica fosforik asit ve ¢esitli tuzlari, metal
isleme, gida, deterjan ve dis macunu sanayilerinde birgok uygulama alanina sahiptir.

2.1 Fosforik asidin 25 °C'deki ¢ ardisik ayrismasinin pK degerleri soyledir:

pKig = 2.12
Ko, = 7.21
pKs, = 12.32

Dihidrojen fosfat iyonunun eslenik bazini yaziniz ve pK degerini belirleyiniz.

Kola ve kok birasi gibi birgok alkolsuz icecege eksi veya mayhos bir tat vermek igin az miktarda
fosforik asit yaygin olarak kullanilir. Yogunlugu 1.00 gcm_?’ olan bir kola, kitlece % 0.05 fosforik
asit igerir.

2.2 Kolanin pH degerini belirleyiniz (fosforik asidin ikinci ve tglncu ayrigma basamaklarini ihmal
ediniz). Kolanin asitliginin yalnizca fosforik asitten kaynaklandigini varsayiniz.

2.3 Fosforik asit, tarimda glibre olarak kullanilir. Sulu bir toprak stispansiyonuna 1.00 % 10 M
fosforik asit eklenir ve pH degeri 7.00 olarak bulunur.

Cozeltide bulunan tim farkl fosfat turlerinin derisim kesirlerini belirleyiniz. Topragin higbir
bileseninin herhangi bir fosfat turlyle etkilesmedigini varsayiniz.

2.4 Cinko, bitki biyumesi icin gerekli bir mikro besin elementidir. Bitkiler ¢inkoyu yalnizca suda

¢Oziinen bigimde alabilir. pH = 7.0 olan belirli bir toprak suyunda, ginko ve fosfatin tek kaynaginin

ginko fosfat oldugu bulunmustur. Gézeltideki [Zn?"] ve [PO43~] iyonlarinin derigimlerini
hesaplayiniz. Cinko fosfatin K, degeri 9.1 x 1033t

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 2.1: Eslenik baz, hidrojen fosfat iyonudur, HPO42~, SMILES 0=P ([0-1) ([0-1])O.

o 2.2:

pH ~ 2.46

e 2.3: C7, ¢bzlinmiis fosfatin toplam derigimi olmak tzere, boyutsuz kesirler soyledir:

Tiir SMILES Kesir, [tir]/Cr
Fosforik asit, H3PO, 0=P(0) (0)0 8.15 x 107¢
Dihidrojen fosfat iyonu, HyPO,~ o0=P([0-])(0)0O 0.618578 ~ 0.619
Hidrojen fosfat iyonu, HPO 42~ 0=P([0-1)([0-])O 0.381412 ~ 0.381
Fosfat iyonu, PO43~ 0=P([0-1) ([0-1)[O-] 1.83 x 10°¢
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e 2.4: Cinko(ll) iyonu, Zn2+, SMILES [zn+2], ve fosfat iyonu icin:

[Zn®*] = 9.1 x 10 ° mol L. !

PO ]=1.1x10"“molL*

L
Cozum
Aktiviteler yerine derigimleri ve 25 °C'de pK,, = 14.00 degerini kullaniniz. Dengelerde yer alan diger

tiirler su, HoO, SMILES 0; hidronyum iyonu, H3O™, SMILES [0H3+1]; ve hidroksit iyonu, OH~, SMILES
[OH-]'dir.
Yukaridaki fosfat SMILES gosterimleri belirli Lewis yapilarini temsil eder; rezonans delokalizasyonunu
gostermez.
21
Bir eslenik baz, bir protonun uzaklastiriimasiyla olugur. Dolayisiyla dihidrojen fosfat, hidrojen fosfat verir:

H,PO,” +H,0 = HPO,* +H;0".
Bu, fosforik asidin ikinci ayrismasidir; dolayisiyla asitlik sabiti K5,'dir. Buna karsilik gelen baz tepkimesi
soyledir:

HPO42_ 4+ H>O — HPO4 4+ OH".
Bu eslenik asit-baz ¢ifti icin

K2aKb == Kw,

ve dolayisiyla

pKy = pKy — pKog = 14.00 — 7.21 = 6.79|.

2.2

Bir litre kolanin kutlesi soyledir:
m = (1000 cm®)(1.00 gcm %) = 1000 g.
icerdigi fosforik asit miktar sdyledir:

m(HsPO,) %(1000 g) = 0.50 g.

M(H3PO,) = 98.0 gmol ! kullanildiginda, analitik asit derisimi soyledir:
C = 0508 =5.102 x 10> mol L.
(98.0 gmol ')(1.00 L)
Yalnizca birinci ayrisma dikkate alindiginda,
HyPO, + HyO = HsO" + HyPO,~, K, = 10212 = 7.586 x 10 3.
z = [H30™"] olsun. Bu asidik ¢zeltide suyun katkisi ihmal edildiginde,
[HyPO, | = =, [H3POy] =C — .

Buradan
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dolayisiyla
22 + Koz — K1,C = 0.

Pozitif kok su sonucu verir:

—Kq, + \/Klza +4K,,C
T = 5 — 3.493 x 10 2 mol L',

Burada z/C ~ 0.685 oldugundan, C' — = ~ C yaklagimi uygun olmaz. Dolayisiyla

pH = —log;((3.493 x 1073) = 2.46|

23
Yukarida yazilmis olan dengeleri tamamlayan tguncl ayrigma soyledir:
HPO,?>” + H,0 = PO,* + H;0".
Kisalik icin K1 = K,, K9 = Ky, ve K3 = K3, yazalim. Bunlarin degerleri soyledir:
K =17.586 x 103, K> =6.166 x 108, K3 =4.786 x 1013,
Belirtilen pH dederinde,
h = [H30"] = 1.00 x 10" mol L.
Ardisik dengeler su bagintilari verir:
[H,PO, | K, [HPO,>"] K, PO K
[HsPOs] A ' [H,POs ] kh°  [HPO2Z| A
Fosfat madde denkligi soyledir:
Cr = [H3POy] + [H,PO, | + [HPOL* ] + [PO4].
Su tanim yapildiginda,

D =h®+ Kh? + K;Ksh + K, K5 K3,

kesirler dogrudan elde edilir:

[HsPO, A .
_ D 815445 % 1
o . T = 8.15445 x 10°°,
H,PO,~ 2
Qy = HoPOL ] Kok — 0.61857795,
Cr
_ [BPOST]  KiKoh _ ag)s1007
ag — CT = D = V. N
PO,3~
ag = | 04 | _ KKKy oss 1076,
T

Bu kesirlerin toplami bire esittir. Sabit pH'de, C'r derisim kesirlerinin ifadelerinde sadelesir. Verilen
Cr = 1.00 x 103 mol L1 icin, karsilik gelen derisimler séyledir:
Tiir Derisim [ mol L~}
H3POy4 8.15 x 107°
HyPO4~ 6.19 x 10~*
HPO,2~ 3.81 x 10°*
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Tiir Derigim [ mol L *

P03~ 1.83 x 107?

2.4

Elektriksel notrlik, ¢inko fosfatin formiliniin Zns (PO4)2 olmasini gerektirir: U¢ ¢inko(ll) iyonu, iki
fosfat iyonunun yukinu dengeler. Bilegsen iyonlarinin SMILES gosterimi [Zn+2].[Zn+2].

[Zn+2].0=P([0-]1)([0-1)[0-]1.0=P([0O-]) ([0-1)[0O-] seklindedir; bu gosterim kristal orgusunu

belirtmez.
Cozunme dengesi soyledir:

Zny(POy)s (s) = 3Zn”" (aq) +2P04° (aq),
ve ¢ozunurluk carpimi

K, = [Zn**P[PO4* )2

Cinko fosfatin molar ¢oziiniirliigii s olsun. Verilen denge modeli kapsaminda, ¢éziinmiis ginko Zn?*

olarak ele alinir. Kati, hem ¢inkonun hem de fosfatin tek kaynagi oldugundan,
[Zn®*] = 3s, Cr = 2s.

Gozunmus fosfat, dort protonlanma durumunun timu arasinda dagilir. pH 7.0'da, 2.3 kismindan

PO43~
oz = PO _ ) goss5 « 107,
Cr
dolayisiyla
[PO43_] == 28(13.

Bunun sonucunda,
K, = (35)*(2sa3)? = 108a3s®.
Dolayisiyla,

33 1/5
s = 9.1 x10 —3.02389 x 10 ° mol L.

[ 108(1.82555 x 10-6)2

istenen derisimler sdyledir:

[Zn%*"] = 35 =9.1 x 1075 mol L ?

ve

[PO47] = 2sa3 = 1.1 x 107 mol L7 |.

Yuvarlanmamig derisimler kullanildiginda [Zn?*]3[PO43]% = 9.1 x 10~*3 degeri yeniden elde edilir.

Cozlm, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢ozimiin resmi ¢ozimden ayrildidi yerlerde resmi ¢dziimde bir hata

ya da baski hatasi vardir.
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Soru 3: Termodinamigin ikinci Yasasi

[

J.W.Gibbs (1839 —1903)

JW.Gibbs (1839 -1903)

Termodinamigin ikinci yasasi, bilimin temel yasalarindan biridir. Bu soruda ideal bir gazin
termodinamigini, faz gegislerini ve kimyasal dengeyi ele aliyoruz.

3.00 mol CO4 gazi, 1.00 bar sabit dig basinca karsi izotermal olarak (cevreyle isil temas hélinde;
sicaklik = 15 °C) genlesmektedir. Gazin baslangi¢ ve son hacimleri sirasiyla 10.0 dm?® ve 30.0
dm?®'tir.

3.1 Sistemin (ASsys) ve gevrenin (ASsyr) entropi degisimleri igin dogru segenegdi seginiz:
ASgys  ASgy
(@ >0 =0 ]
(b) <0 >0 O
() >0 <0 O
d =0 =0 |
(Dogru kutuya X isareti koyunuz.)
3.2 COy'nin ideal bir gaz oldugunu varsayarak AS,'i hesaplayiniz.
3.3 AS,,,'u hesaplayiniz.
3.4 Evrenin entropi degisimini hesaplayiniz.
Cevabiniz Termodinamigin ikinci Yasasi ile uyumlu mu?
(Dogru kutuya X isareti koyunuz.)
O Evet 0O Hayir

CO2'nin basing-sicaklik faz diyagrami agagida sematik olarak verilmistir. Diyagram olcekli
cizilmemisgtir.

eulersolve.org/icho/2001/ 11/53



738" T

P /bar

518 ===

vapour

1.01

1
[}
1
|
I
|
|
|
t
L]
1

|
|
1
b
1
|

785 —56.6 31.0
t/°C

Phase diagram of CO»

COxs'nin faz diyagrami

3.5 Baslangigta 4.0 bar basing ve 10.0 °C sicaklikta bulunan CO32 gazi sabit basingta
sogutulmaktadir. Bu slrecte,

(a) once sivi faza, ardindan kati faza gecer. O
(b) sivi fazdan gegmeden kati faza gecger. O

3.6 Yukaridaki (3.5'teki) basing ve sicakliktan baglanarak CO5 izotermal olarak sikistiriimaktadir.
Bu surecte,

(a) once sivi faza, ardindan kati faza gecger. O
(b) sivi fazdan gegmeden kati faza gecer. O

3.7 Faz diyagraminda verilen verilerden yararlanarak CO5'nin molar stiblimlesme entalpi
degdisimini hesaplayiniz. Kullandiginiz formuli yaziniz.

3.8 Organik sentezde yaygin olarak kullanilan CO gazi, CO2 gazinin grafitle tepkimeye
sokulmasiyla elde edilebilir. Asagida verilen verileri kullanarak 298.15 K'de denge sabitinin birden
kliguk oldugunu gosteriniz.

298.15 K'de
AH} /kJmol ™" §°/JK ' mol "
CO2(g) -393.51 213.79
CO(g) -110.53 197.66
C(graphite) 5.74

3.9 Tepkimenin denge sabitinin 1'e esit olacagdi sicakligi yaklasik olarak hesaplayiniz.
Termodinamik verilerin sicaklikla gosterdigi kiigik degisimleri ihmal ediniz.
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3.10 Yukaridaki (3.8'deki) tepkime, yaklasik 800 °C sicaklikta ve 5.0 bar toplam basingta tutulan
bir reaktérde COs ile asir miktarda sicak grafit arasinda gergeklestirilmektedir. Bu kosullarda
denge sabiti K, 10.0'dir. Dengedeki CO kismi basincini hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1:(c): ASsys > 0, ASsur < 0. (c) kutusuna X isareti koyunuz.
o 3.2:|ASqys = +27.4JK 1|
e 3.3:|ASy, = —6.94JK |

e 3.4:|AS iy = +20.5J K ! | Evet kutusuna X isareti koyunuz.
e 3.5: (b): karbondioksit (0=Cc=0) dogrudan gaz hélinden kati hale geger.

e 3.6: (a): yeterince buyuk bir sikistirmayla gaz - sivi - kati.
e 3.7:| Ay H,, ~ +26.2 kJ mol ! |; kullanilan bagint::

In P\ AsvHm (1 - 1
P/ R ™ T/

e 3.8:|A;G° = +120.04 kJ mol !} buradan | K ~ 9.31 x 10~22 < 1|elde edilir.
e 39: T~ 981 K~ T708°C|
e 3.10: Karbonmonoksit ([C-]1#[0+]):|pco = 3.66 bar ~ 3.7 bar|.

\
Coziim
Metin boyunca kullanilan molekdiler tirler karbondioksit, CO4, SMILES 0=Cc=0 ve karbonmonoksit,

CO, SMILES [c-]1#[0+] seklindedir. Grafit, uzanimli bir karbon 6rgusidr ve tek bir sonlu molekiler
SMILES gosterimi yoktur.

R =8.314 Jmol 'K~ ve 1 bar dm® = 100 J degerlerini kullaniniz.
31
izotermal genlesme, ideal bir gazin erigebildigi hacmi artirdidi icin entropisini artirir.

Gaz, dis basinca karsi is yapar. Sabit sicaklikta i¢ enerjisi sabit kaldigindan ¢evreden isi alir. Dolayisiyla
¢evrenin entropisi azalir.

Boylece,
ASys >0,  ASg <0.
(c) kutusuna X isareti koyunuz.

3.2

Entropi bir hal fonksiyonudur; dolayisiyla sistemin entropi degisimi, belirtilen baslangi¢ ve son haller
arasindaki tersinir bir izotermal yol boyunca hesaplanabilir:
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Vi Vi V.
ASgys = / Orev _ / "Ry~ nRIn _f :
v T v V Vi

Dolayisiyla,

30.0
ASsys = (3.00mol)(8.314 Jmol 'K ') In (m)

= |[4+274JK |

Gergek genlesme tersinmezdir; bu slrecte alisverisi yapilan gercek isinin sicakhiga bolimd, sistemin
entropi degisimi degildir.

3.3

w'nin gaz Uzerine yapilan is olarak tanimlandigi isaret kuralini kullanirsak,
w= — ext(Vf - Vz‘)-

Boylece,

w = —(1.00 bar)(30.0 — 10.0) dm?
— —20.0 bar dm?
= —2.00 x 10° J.

ideal bir gazin i¢ enerjisi yalnizca sicakliga baglidir. Genlesme izotermal oldugundan,
AU = ggys +w = 0,
ve buradan
gsys = —w = +2.00 x 10° J.
Gevre bu isiyl su sabit sicaklikta saglar:
Ty = 154 273.15 = 288.15 K.

Sonug olarak,

_ 3
NSy = L e 20XV [Teoa 7K 1]
TSIII' TSIII' 288 . ]. 5

3.4

Evrenin entropi degisimi, sistemin ve g¢evrenin katkilarinin toplamidir:

ASuniv - ASsys + ASsur
= 27.4016 — 6.94083

=14+20.5 JK 1|

Bu pozitif deger ikinci yasayla uyumludur ve tersinmez genlesmede entropi Uretildigini gosterir. Evet
kutusuna X isareti koyunuz.

3.5

4.0 bar basing, Ugli nokta basinci olan 5.18 bar'dan disUktir. Dolayisiyla bu sabit basingli sogutma
yolu boyunca kararh bir sivi faz bulunmaz.

Faz diyagraminda 4.0 bar basingta sola dogru ilerlerken gaz—kati siniri gegilir. Karbondioksit dogrudan
kati hale gegerek kiragilasir:

COz (g) — COz (S)
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(b) kutusuna X isareti koyunuz.
3.6

10.0 °C sicaklik, tglii nokta sicakhidi olan —56.6 °C'nin tzerinde ve kritik sicaklik olan 31.0 °C'nin
altindadir.

Bu sabit sicaklikta basing artirildiginda dnce buhar-sivi siniri gegilir ve gaz yogusur. Sikistirmaya
yeterince devam edildiginde pozitif egimli kati—sivi siniri gegilir ve sivi katilasir:

CO, (g) — CO4 (1) — COy (s).
(a) kutusuna X isareti koyunuz.
3.7
Slblimlesme streci soyledir:
COz(s) — CO2 (g).

Buhari ideal gaz olarak kabul edelim, katinin molar hacmini buharinkine gore ihmal edelim ve
sublimlesme entalpisini bu sicaklik araliginda sabit alalim. Bu durumda Clausius—Clapeyron denkleminin

In & _ Asub-[f[m L - i
P ) R T, T,)

Kati-buhar denge egrisi Uzerindeki iki nokta sunlardir:
P; = 1.01 bar, T, = —78.5 4+ 273.15 = 194.65 K,
P, = 5.18 bar, Ty = —56.6 + 273.15 = 216.55 K.

integre edilmis bigimi soyledir:

Dolayisiyla,
Rln(P,/P
AsubEl'm - n( 2/ 1)
1/Ty — 1/T,
~ (8.314Jmol 'K !)In(5.18/1.01)
(1/194.65 — 1/216.55) K1
= 2.6161 x 10* Jmol L.
Boylece,

AsibHp ~ +26.2 kJmol ™t |,

Pozitif isaret, stiblimlesme sirasinda i1si alindigini gosterir.
3.8
Denklestirilmis tepkime soyledir:
CO; (g) + C(graphite) = 2CO(g).
Grafit, elementel karbonun standart halidir; bu nedenle standart olusum entalpisi sifirdir. Standart
tepkime entalpisi soyledir:
AH® =2AtH°(CO) — AyH°(CO2) — AyH°(C(graphite))
= 2(—110.53) — (—393.51) — 0
=|+172.45 kJmol |

Standart tepkime entropisi soyledir:
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A;S° =25°(CO) — §°(CO2) — S°(C(graphite))
— 2(197.66) — 213.79 — 5.74

={+175.79 JK ' mol ' |

298.15 K'de,
AG° =A,H°—TA,S°
= 172.45 — (298.15)(0.17579)
=[+120.04 kJmol ! |.
A.G° = —RTIhK,

oldugundan, standart tepkime Gibbs enerjisinin pozitif olmasi K < 1 oldugunu gdsterir. Sayisal olarak,

mK — 1200882 —48.4256,
(8.314)(298.15)
dolayisiyla
K~931x10%2 <1
3.9

K = 1 oldugunda,
AG° = —-RTInl=0.
Tepkime entalpisinin ve entropisinin sicakhida bagimhhgi inmal edilirse,
0=A,H°—-TA,S°,
ve dolayisiyla
A H®
A,S°
172450 J mol *
175.79 JK-1mol *
=1981 K|

Santigrat derece cinsinden,
[t~ 708°C]
3.10
CO; (g) + C(graphite) = 2CO(g),
tepkimesinde saf grafitin aktivitesi birdir. ideal gaz kismi basinglari ve p° = 1 bar kullanildiinda,

o 2
K - (pco/p°)? __Pco
P PCo,/p° Pco,p°

Gaz yalnizca karbonmonoksit ve karbondioksit icerdiginden,
pco + pco, = 5.0 bar.

x = pco/p° olsun. O halde pgo,/p° = 5.0 — x olur ve verilen denge sabitinden

1132

50—z

10.0 =

Yeniden duizenlendiginde su denklem elde edilir:

eulersolve.org/icho/2001/
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z® +10.0z — 50.0 = 0.
Fiziksel olarak kabul edilebilir kdk sdyledir:

—10.0 + \/ 10.0% 4 4(50.0)

T = = 3.66025.
2

Boylece,

pco = 3.66 bar ~ 3.7 bar|.

Buna karsilik gelen karbondioksit kismi basinci 1.34 bar'dir ve bu degerler hem toplam basinci hem de

denge badintisini saglar.

Gozlm, resmi ¢oziumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Monazitte toryum, uranyum ve kursun

[

Beach Sand Mineral in Kerala

Kerala'da Sahil Kumu Minerali

Bir sahil kumu minerali olan monazit, Hindistan'in Kerala eyaletinde biytk miktarlarda bulunan

208Ph ve 206PD, sirasiyla 232Th ve 238U radyoaktif bozunma serilerinin kararli son tirtinleridir.
Monazitte bulunan kursunun (Pb) tamami radyojenik kokenlidir.

Bir monazit 6rneginde kutle spektrometrisiyle dlgulen 208Pb/232Th izotopik atom orani 0.104
olarak bulunmustur. 232 ve 23U izotoplarinin yari émiirleri sirasiyla 1.41 x 10 yil ve
4.47 x 10? yildir. Monazit mineralinin olugsumundan bu yana 208pp,, 206pp, 232 ve 238U
izotoplarinin tamaminin monazit drnegdi icinde kaldigini varsayiniz.

4.1 Monazit 6rneginin yasini (olusumundan bu yana gecgen siireyi) hesaplayiniz.
4.2 Monazit 6rnegindeki 206Pb/238U izotopik atom oranini tahmin ediniz.

4.3 Toryum-232, nukleer eneriji Uretiminde kullanilan Gretken bir malzemedir. Termal notronlarla
isinlandiginda bir nétron sogurur ve olugan izotop, art arda gerceklesen 8~ bozunmalariyla 2B
olusturur. 232Th izotopundan 233U olusumuna iliskin niikleer tepkimeleri yaziniz.

eulersolve.org/icho/2001/
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ST izotopunun nukleer fisyonunda, radyoaktif fisyon urtinlerinden olugsan karmasik bir karigim
meydana gelir. Fisyon urunu 101Mo, baslangicta asagida gosterildigi gibi radyoaktif bozunmaya
ugrar:

101 101 101
—_— —_—
42 Mo t;p =14.6min 43 Tc t;z =14.3min 44 Ru

4.4 Yeni hazirlanmig, radyokimyasal olarak saf bir 101\ [o ornegdi baslangigta 5000 adet 101V
atomu icermektedir. 14.6 min sonra ornekte

i) 1010
i) 101 Tc
iii) 19" Ru
izotoplarinin her birinden ka¢ atom bulunur?

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 4.1:(2.01 x 10° yul|
o 4.2:|N(*®Pb)/N(**U) = 0.366|.

e 4.3: Notron yakalanmasiyla toryum-233 olusur; bu izotop, protaktinyum-233 lGzerinden art

arda iki 8~ bozunmasina ugrayarak uranyum-233'e donlsur:
232 1 233
28Th — 28Pa+ Je + o,
BPa — 28U+ Je+ 7.

e 4.4: Tam saylya yuvarlanmis beklenen atom sayilari: (i) 2500 adet *' Mo atomu; (ii) 1720
adet 191 T'c atomu; (iii) 780 adet 1"Ru atomu.

.
Cozum

4.1 — Monazitin yasi

Baslangigta kursun bulunmadigini ve bozunma zincirindeki ara nuklitlerin birikiminin ihmal edilebilir

oldugunu kabul ederek, radyojenik kursunun mineralin olusumundan bu yana biriktigini varsayalim.
Bozunma zincirini tamamlayan her ana gekirdek bir kursun ¢ekirdegi uretir.
Baslangigtaki ana atom sayisi P, glinimizdeki ana atom sayisi P ve radyojenik yavru atom sayisi D
olsun. Radyoaktif bozunma bagintilari soyledir:
In2
P = Pye ™, D= P, — P, A= —.
t1/2
Buna gore,
D Py—P At

— =T M,
P P
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ve buradan

ti/2 D
t=——mn|{1+—).
In 2 ( p )
Toryum-232-kurgun-208 sistemi igin,

f 1.41 x 10'° years

— In(1 4 0.104) = 2.0126364 x 10° years.
n

Dolayisiyla,

t = 2.01 x 10° years|.

4.2 — Kurgun-206/uranyum-238 atom orani
Uranyum sistemi de ayni slire boyunca yaglanmistir. Bu nedenle,
206
N( Pb) _ et , )\U _ 1112 .
N(%8U) 4.47 x 10° years

4.1'de bulunan yasin yuvarlanmamis degeri kullanildiginda,

N(?%Pb) (ln2 (2.0126364 x 10° years)
p

) —1=0.366281.

N(**®U) 4.47 x 10 years
Boylece,
N(206Pb) = 0.366
N(238U) - ‘

Bu hesaplamalar igin oksitlerin kutle ylzdelerine gerek yoktur; ¢linkl gereken buyuklukler yavru/ana
atom oranlaridir.

4.3 — Uranyum-233 olugumu

Notron yakalanmasi, atom numarasini degistirmeden kutle numarasini bir artirir. Bu nedenle toryum-
232'den toryum-233 olusur:

28T + 40— Z3Th + 7]

Her 8~ bozunmasinda bir n6tron, bir elektron ve bir elektron antintrinosu yayarak protona doéndisdr.
Kutle numarasi degismezken atom numarasi bir artar.

Dolayisiyla toryum-233 (Z = 90) once protaktinyum-233'e (Z = 91) donlsur:

233 233 0. 1
9o Th — “g7Pa + _je + ve|.

Ardindan protaktinyum-233, uranyum-233'e (Z = 92) dondisir:

233 233 00 1 &
giPa — “oU + _je +ve|

Burada v,, elektron antinotrinosunu gosterir. Her denklemde kiitle numarasi ve elektrik yuku korunur.
4.4 — Molibden-101 ve teknesyum-101'in ardisik bozunmasi

N1, N, N3, sirasiyla ***Mo, %' Tc ve " Ru atomlarinin sayilarini géstersin. Baslangicta,
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Bozunma sabitleri soyledir:

In2
A= ——Z2 (.0474758 min
14.6 min
In2 . 1
Ay = —— = 0.0484718 min
14.3 min

(i) Molibden-101

Molibdenin bir yari 6mri kadar sire gegtiginde,

1
N1(14.6 min) = Noe ™ = 5000 <5>

Dolayisiyla,

N1 = 2500 atom|.

(ii) Teknesyum-101

Teknesyum, molibdenin bozunmasiyla Uretilirken ayni anda kendi bozunmasiyla tiiketilir:

dN:
dt2 == )\1N1 )\2N2 = )\1N06_)\1t - )\QNQ.
N>(0) = 0 baslangig kosuluyla integral alindiginda,
Al
— N, —Ait At )
(t) 0Ny Ay — A\ (e € )

t = 14.6 min igin bu ifade s0yle olur:

14. 1
N, = 5000—3 (— — 214'6/143) — 1720.3295.

14.6 —14.3 \ 2

Bu nedenle,

Ny ~ 1720 atom|.

(iii) Rutenyum-101

b

Her bozunma adiminda bir agir ¢ekirdek korunur ve rutenyum, verilen zincirin son Urunuddr. Dolayisiyla,

Ni + N2 + N3 = Nj.

Bu nedenle,

N3 = 5000 — 2500 — 1720.3295 = 779.6705,

ve buradan

N3 ~ 780 atom|.

Bunlar beklenen atom sayilaridir; tek tek radyoaktif bozunmalar rastlantisaldir.

Gozlm, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

eulersolve.org/icho/2001/
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Soru 5: Halojen Kimyasi

[
Halojenler, birbirleriyle ve gesitli baska elementlerle tepkimelerinde yapi, baglanma ve kimyasal

davranis bakimindan gesitlilik gosteren ¢ok sayida bilesik olusturur. Metal halojendirler, halojen
tdrevleri ve halojenler arasi bilesikler, halojen bilesiklerinin baglica turlerini olusturur.

(A) Fotografcgilik

"Siyah beyaz" bir fotograf filmi, selliloz asetat gibi bir destek Gizerinde gumus bromur kaplamasi
igerir.

5.1 Bir film Gzerine kaplanmig AgBr (s) tzerine 1sik diistiglinde gergeklesen fotokimyasal

tepkimeyi yaziniz.

5.2 Banyo islemi sirasinda, 1siga maruz kalmamis AgBr, Ag(l)'in sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisiyle
kompleks olusturmasi yoluyla yikanarak uzaklastinhr. Bu kimyasal tepkimeyi yaziniz.

5.3 Bu yikama ¢ozeltileri gogunlukla atik olarak uzaklastirilir. Ancak énce siyanir, ardindan ginko
eklenerek bu ¢ozeltilerden metalik gimus geri kazanilabilir. Gergeklesen tepkimeleri yaziniz.

(B) Sekiller, spektrumlar ve tepkimeye girme egilimi

En reaktif halojen olan flor, kontrollii kosullarda diger halojenler Cls, Bry ve I, ile tepkimeye
girerek sirasiyla dort atomlu, alti atomlu ve sekiz atomlu birer molekdl olusturur.

5.4 VSEPR kuramina dayanarak bu halojenler arasi molekdllerin formullerini ve t¢ boyutlu
yapilarini yaziniz. Uygun durumlarda merkez atom Uzerindeki ortaklanmamis elektron ciftlerinin
yerlesimini gosteriniz.

lyot buhart ile klor gazindan olusan bir karisim bir kiitle spektrometresine verildiginde, iki kimyasal
turtin molekdler iyonlarina karsilik gelen, asagidaki m/z degerlerinde iki grup (A ve B) kiitle
spektrumu piki elde edilmistir:

A: 162, 164
B: 464, 466, 468, 470, 472, 474, 476

5.5 m/z = 162, 164, 466 ve 476 degerlerine karsilik gelen molekdler tirleri belirleyiniz. En agir
tirtin (m/z = 476) yapisin, | (iyot) atomu veya atomlari Gizerindeki ortaklanmamig elektron
ciftlerini agikga belirterek giziniz. Her tirtn izotop bilesimini gosteriniz.

Sulu ortamda klor gazi, sodyum tiyosulfati kiikurdin en yiksek yikseltgenme basamagdini igerdigi
bir iyona yukseltger.

5.6 Bu tepkimenin kimyasal denklemini yaziniz.

5.7 Tiyosiilfat iyonunun Lewis nokta yapisini yaziniz. Daha dusik yukseltgenme basamagina sahip
kikurt atomunu daire icine aliniz.

5.8 Klor dioksit, sodyum hidroksitle asagida gosterildigi gibi tepkimeye girer. X ve Y Urunlerini (her
ikisi de klor icerir) belirleyiniz ve denklemi denklestiriniz.

5.9 Klorun bir alkali ile tepkimesi, gamasir suyu tretiminde kullanilir. Olugumuna iligkin kimyasal
tepkimeyi yaziniz.

5.10 Camasir suyundaki klorun yukseltgenme basamagini veya basamaklarini yaziniz.
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(C) Alkali metal halojentirler ve X-i1gini kristalografisi

X-1sin1 kristalografisi, metal halojentrlerin yapisinin bir¢ok yoninu ortaya koyar. Yaricap orani
(r+/r,), bunlarin yapilarini ve kararliliklarini agiklamak i¢in yararli bir parametredir. Bazi alkali
halojenurlerin yarigap oranlari (r+/r_) bir tabloda verilmis, yarigap oranina bagh degisim (r—
sabit tutularak) NaCl tipi ve CsCl tipi kristal yapilari igin sematik olarak gosterilmistir.

Ener
i CsCl type

NaCl type

1.0 <4—r.r

Lit* Na® Kt Rbt Cs*
Cl- 033 052 074 0.82 093
Br~ 031 049 068 076 0.87
I 0.28 044 062 069 0.78

5.11 Belirli bir anyon igin NaCl tipi yapinin grafigi, diistik r+/r_ degderlerinde asagidaki
nedenlerden dolay yataylagsir:

(a) ylizey késegeni boyunca katyon-katyon temasi. [
(b) ylizey kosegeni boyunca anyon-anyon temasi. [
(c) birim hiicre kenari boyunca katyon-anyon temasi. [
(Dogru kutucuga X isareti koyunuz.)

5.12 LiBr, NaBr ve RbBr halojeniirlerinden hangisinin sicaklik ve / veya basing degdisimiyle
NaCl tipi yapidan CsCl tipi yapiya faz gegisi yapmasi beklenir?

5.13 CsCl tipi yapinin enerjisinin yataylagmaya bagladidi yarigcap oranini (7’+/r,) hesaplayarak
gosteriniz.

5.14 CuKa X-iginlari (A = 154 nm) kullanildiginda, bir KCI kristalinden (fcc yapi) kirinimin 14.2°
acisinda (0) gerceklestigi gozlenmektedir. (i) Kirimimin A2 + k2 + 12 = 4 kosulunu saglayan
diizlemlerden gergeklestigi, (ii) kiibik bir kristalde dpy = a/(h? 4 k* + 12)'/2 oldugu, burada
"d"nin komsu hkl diizlemleri arasindaki uzaklik ve "a"nin 6rgu parametresi oldugdu, (iii) fcc yapida
yansimalarin yalnizca hkl (Miller) indislerinin "tamami tek" veya "tamami ¢ift" olan dizlemlerden
gerceklesebildigi verildigine gore, KCl igin "a" 6rgii parametresini hesaplayiniz.

5.15 KCl 6rgiistindeki bir K+ iyonunun en yakin 24 ve 34 komsularina iliskin istenen bilgileri
asagidaki tabloda belirtiniz.
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En yakin 3™
komsular

En yakin 2"¢
komsular

yukun uzakhk yukun
sayl . . sayl . .
isareti (pm) isareti

5.16 K Cl yapisi igin mimkin olan en kiglk kirinim agisi € degerini belirleyiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

verilmigtir.
e 51
light
2 AgBr(s) — 2Ag(s) + Bra
e 5.2
AgBr (S) +2 82032_ — [Ag(SQOg)Q]g_ + Br—
e 53

Uzerinde ortaklanmamig elektron ¢ifti yoktur.

5.5 Molekdler iyonlarin izotop bilegimleri gdyledir:
m/z | Bilesim
162 | [1271 35C1)+*
164 [1271 3701] +eo
466 | [1271, 35Cl, 37Cl)
476 | [1271, 37Clg] T

ciftine sahiptir.
e 5.6

basamagdi +5'tir.

e 5.8 Uriinler sodyum klorit ve sodyum klorattir:
2ClO2 + 2NaOH — NaClO; + NaClO3 + H20O

eulersolve.org/icho/2001/

[Ag(S203)2]>” +2CN~ — [Ag(CN)s] ™ + 28,032~
2[Ag(CN)2]~ + Zn(s) — 2Ag(s) + [Zn(CN)4]*"

5.4 CIF's: T biciminde, iki ekvatoryal ortaklanmamig elektron cifti; BrF's: kare piramit,

S503%” +4Cl, + 5H,0 — 250, +8Cl™ 4+ 10H"
e 5.7 Lewis rezonans yapilarindan biri [0-]1S(=0) (=0) [ S-] bigimindedir. Ugtaki kukurdi

uzakhk
(pm)

Adlar, SMILES gosterimleri, yapi betimlemeleri ve tiretmeler asagidaki ilgili ¢ozum kisimlarinda

tepedeki florun karsisinda bir ortaklanmamis elektron cifti; IF'7: besgen cift piramit, iyot

Daha agdir tir, iki kopri klor atomu iceren diizlemsel iyot triklortir dimeri IsClg'dan tiiremistir.
Notr ana molekuldeki her iyot atomu, molekul dizlemine dik iki ortaklanmamig elektron

daire icine aliniz: yiikseltgenme basamagi —1'dir; merkezdeki kiikirdiin yikseltgenme
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e 59
Cl; + 2NaOH — NaCl + NaClO + H,O

soguk, seyreltik alkali kullanilir.

e 5.10 Klorun yikseltgenme basamad: hipokloritte +1, beraberinde bulunan klortirde ise —1
'dir. Etkin agartici bilesik olan NaClO'nun kendisinde klorun ylikseltgenme basamagdi +1
'dir.

e 5.11 (b) Yuzey kdsegeni boyunca anyon-anyon temasi.
e 512 RbBr.
e 513

:—+=\/§—1:0.732

e 5.14 Basili metindeki A = 154 nm degeri aynen kullanildiginda:

a =628 nm|

Kastedildigi anlagilan A = 154 pm dalga boyuyla:

a =628 pm|.

o 5.15 ikinci komsular: a/+/2 uzakliginda 12 K+ iyonu. Ugiincii komsular: v/3a,/2 uzakliginda
8 Cl~ iyonu. Uzakliklar, A = 154 pm ise sirasiyla 444 pm ve 544 pm, basili dalga boyu
kullanilirsa 4.44 x 10° pm ve 5.44 x 10° pm'dir.

e 516

Prsitin = 1258

verilen fcc segim kurali kullanilarak (111) yansimasindan elde edilir.

3
Cozum

SMILES gosterimleri, asadida agiklanan uzaysal diizenleri veya ortaklanmamis elektron giftlerini degil,
atomlarin birbirine nasil baglandigini belirtir. iyonik katilarda noktayla ayrilmis bir SMILES gdsterimi,

kristal orglisiinden ziyade bir iyonik formul birimini temsil eder. Koordinasyon komplekslerinde,
koordinatif baglar icin SMILES uzantisi —> kullanilir.

5.1

Isik, iyonik forml biriminin SMILES gosterimi [Ag+] . [Br-] olan giimis bromiriin, AgBr, fotokimyasal
olarak ayrismasina neden olur:

ligh
2 AgBr(s) 2 g Ag(s) + Br,

GUmis(l) iyonlar ([Ag+]) glimis atomlarina indirgenirken bromr iyonlari ([ Br-]) broma, Brs, BrBr,
yukseltgenir. Olusan metalik gimus, gorintunin koyu bdlgelerini meydana getirir.
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5.2

Sodyum tiyosiilfat, [Na+].[Na+].[0-]S(=0) (=0) [S-], tiyosiilfat iyonlarini, S2032~, [0-1S(=0)
(=0) [S-1], sadlar. Bu iyonlarin gimus(l) ile kompleks olusturmasi, 1s1ga maruz kalmamis giimus
bromirin ¢dzinmesini saglar:

AgBr (S) + 2 820327 — [Ag(SQOg)Q]?’i + Br—

COzunUr Urln bis(tiyosiilfato)arjentat(l)'dir:
[0-15(=0) (=0)[S-]->[Ag+]<-[S-]15(=0) (=0)[0O-]

Ligandlar ugtaki kiiklrt atomlari Gzerinden baglanir; gimus gevresindeki ideallestirilmis iki
koordinasyonlu diizen dogrusaldir. Denklemde yiik korunur: her iki tarafin toplam yiki —4'tdr.

5.3

Siyanir, CN~, [c-1#N, tiyosilfatin yerini alarak ¢ok kararli disiyanoarjentat(l) iyonunu olusturur:

[Ag(8203)2]°” 4+ 2CN™ — [Ag(CN),]~ +285,03*

Disiyanoarjentat(l)'in SMILES gosterimi [C-] (#N)->[Ag+]<-[C-]#N olup karbon—-gimus—karbon
koordinasyonu yaklasik dogrusaldir.

Ardindan ¢inko, gimus(l)'i metalik gimuse indirger:

2[Ag(CN)s]™ + Zn(s) — 2Ag(s) + [Zn(CN) 4>~

Cinkonun ylkseltgenme basamagdi 0'dan +2'ye degisir ve iki giimus(l) merkezini indirgemek igin
gereken iki elektronu sagdlar.

Cinko igeren urun tetrasiyanoginkat(ll)'dir:

[Zn+2] (<-[C-]#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N)<-[C-]#N

Dort karbon dondr atomu, ¢inko ¢evresinde yaklasik tetrahedral koordinasyona sahiptir.
5.4

Belirtilen toplam atom sayilari, klor, brom ve iyot ¢evresinde sirasiyla ug, bes ve yedi flor atomu
bulundugunu gosterir.

Molekiil ve . .
d SMILES VSEPR aciklamasi Istenen li¢ boyutlu yapi
adi
T biciminde. Iki flor aksiyal konumlarda, bir flor ise
AX3E,; Gggen cift ¢ yarke ) '

CIF'3, klor . LT ekvatoryal konumda bulunur. Iki ortaklanmamig

o FC1(F)F piramit bigiminde . .
triflortr elektron ¢ifti de diger iki ekvatoryal konumda

elektron bolgesi diizeni
bulunur.

Kare piramit. Dort flor kare tabani olusturur,
BrF5, brom FBr(F)(F) AX;FE; oktahedral . p. . . ¥ .
besincisi tepededir ve ortaklanmamis elektron gifti

pentaflorir (F)F elektron bolgesi diizeni . .
tepenin karsisindaki konumda bulunur.
Besgen c¢ift piramit. Bes flor ekvatoryal bir besgen
. FI(F)(F) o . . L
IF,, iyot o) (F AX olusturur; iki flor dik eksen tzerinde, karsilkli iki
heptaflortr EF;; ) 4 tarafta yer alir. iyot lizerinde ortaklanmamis

elektron ¢ifti yoktur.
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CIF 3 igin ekvatoryal konumdaki ortaklanmamis elektron giftleri, 90°'lik etkilesimlerin sayisini en aza
indirir. ideallestiriimis IF7'de komsu ekvatoryal baglar 72°'lik agi yapar ve her aksiyal bag ekvatoryal
dizleme diktir.

5.5

ilgili izotoplar 271, 33Cl ve 3" Cl'dir. Tek yiiklii molekiiler iyonlarda bir klor-35 atomunun klor-37 ile yer
degdistirmesi m/z dederini 2 artirir.

A grubu igin:
127 4 35 = 162, 127 4 37 = 164.

Dolayisiyla A tirl iyot monokloriir, IC1, Tc1'dir.

B grubu, alti klor atomunun 0, 1, . . ., 6 tanesinin klor-37 olmasiyla uyumlu olarak yedi tiyeden olusur. En
distk kitlesi

464 — 6(35) = 254 = 2(127),
esitligini saglar; dolayisiyla B tiirdj, iyot trikloriir dimeri olan diiyot hekzakloriir, I2Clg'dir. Genel olarak,
m/z = 2(127) + (6 — k)(35) + k(37) = 464 + 2k.
istenen eslestirmeler sdyledir:

Molekiiler iyonun izotop

m/z N Bicimsel, yerellestirilmis bir radikal katyon SMILES godsterimi
bilesimi
162 [1271 35C])+ [127I+][35C1]
164 [1271 37Cl]+- [127I+][37C1l]

[127I71([35C1])([35C1])[35C1+][127I-]([35C1])([37C1])

466 [127]:2 35015 37Cl]+o
[35C1+]1

[127I]1([37C1])([37CLl])[37C1+][127I-]([37C1])([37C1])

466 piki, hangi klor konumunda klor-37 bulundugunu belirlemez; SMILES gésteriminde temsili bir
yerlesim secilmistir.

Istenen yapi gizimi icin nétr ana dimeri asagidaki gibi betimleyiniz:

« lyot ve kdprii klor atomlarinin déniisiimlii yer aldidi diizlemsel dort lyeli bir halka giziniz: iyot—
klor—iyot—klor.

e Her iyoda, halkanin disinda iki ek ug klor atomu baglayiniz.

e Bodylece her iyot, yaklasik kare duzlemsel bir diizende dort klor komgusuna sahip olur.

¢ Her iyot lizerine iki ortaklanmamis elektron ¢ifti yerlestiriniz; biri molekil diizleminin tstlinde,
digeri altinda olsun. Bu, AX 4 F, dizenidir.

e Her iki iyodu 1271, alti klorun tamamini da 37Cl olarak etiketleyiniz.

Bu en agir notr ana molekl igin yik ayrismali bir Lewis SMILES gosterimi soyledir:
[127I-11([37CLl]1)([37C1])[37C1+][127I-]1([37CLl])([37CLl])[37Cl+]1

Bu gosterimdeki formal yikler kopri baglarini hesaba katar; bunlar yikseltgenme basamaklari degildir.
lyodun yiikseltgenme basamagi -+3'tiir.
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Gozlenen molekdler iyonun elektron sayisi, notr ana molekulinkinden bir eksiktir. Yukaridaki
yerellestirilmis iyon gosteriminde bir iyot iki ortaklanmamis elektron ¢iftini korurken digerinde bir
ortaklanmamig elektron cifti ve bir eslesmemis elektron bulunur. Kitle verileri, iyonun ytkinin veya
spininin gergek dagihmini belirlemez.

5.6

Kiklrdin en yiksek yiikseltgenme basamadi +6 oldugundan Uriin siilfat, SO42*, [0-]1S(=0) (=0)
[O-1]'tIr.

Yikseltgenme yari tepkimesi soyledir:
S203%" +5H,0 — 2S0,> + 10H" + 8e ™.
Klor agsagidaki tepkimeye gore indirgenir:
4Cly +8e — 8Cl™.

Toplandiginda su denklem elde edilir:

S,03% +4Cl, + 5H,0 — 280,%2 +8Cl~ +10H"|.

Burada klor c1c1, su 0, klorur [c1-] ve hidrojen iyonu [H+] ile gOsterilir. Sodyum iyonlari seyirci
iyonlardir.

5.7
Tiyosidlfat iyonu
2(6) + 3(6) +2 = 32
degderlik elektronu igerir. Uygun Lewis rezonans yapilarindan birinin SMILES gosterimi soyledir:
[0-15(=0) (=0)[5-]
Cizimi asagidaki gibi ayrintili olarak betimleyiniz:
e Merkeze, ¢ oksijene ve ugtaki bir kuikirde bagl bir kukurt yerlestiriniz.
o iki kiikiirt-oksijen cift bag, bir kiikiirt-oksijen tek bagi ve bir kiikiirt—kiikiirt tek bagi ciziniz.
e Cift bagla bagli her oksijona iki ortaklanmamis elektron cifti yerlestiriniz.
e Tek bagla bagl oksijona l¢ ortaklanmamis elektron ¢ifti ve —1 formal yuku yerlestiriniz.
¢ Uctaki kiikiirde Ui¢ ortaklanmamis elektron gifti ve —1 formal yiikl yerlestiriniz.

e Merkezdeki kikurdin ortaklanmamig elektron ¢ifti yoktur. Yapiyi koseli parantez igine alip toplam
yukini 2— olarak belirtiniz.

Tek bagin ve negatif yukun hangi oksijonda bulundugu bakimindan farklilasan t¢ esdeger rezonans
yapisi vardir. Merkezdeki kiikiirdiin gevresindeki dort bagin yonelimi yaklasik tetrahedraldir.

Yikseltgenme basamaklarini belirlemek igin kikurt—oksijen bag elektronlarini oksijene atayiniz ve
kikurt—kukirt bagindaki elektron ¢iftini esit olarak paylastiriniz. Boylece

merkezdeki S: + 5, ugtaki S: — 1.

elde edilir. Kontrol olarak,
(+5) + (—1) + 3(—2) = —2.

Yalnizca merkezdeki kiikirde bagl olan ugtaki kiikiirt atomunu daire igine aliniz.
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5.8

Klor dioksit, C102, o=[c1]1=0, klorun +4 yilikseltgenme basamagdinda bulundugu bir radikaldir. Alkali
ortamda disproporsiyonlasarak klorun +3 ve +5 yukseltgenme basamaklarinda bulundugdu tirleri

olusturur:
Uriin Klorun yiikseltgenme basamagi SMILES
Sodyum klorit, NaClO4 +3 [Na+].[0-]Cl=0
Sodyum klorat, NaClO3 +5 [Na+].[0-]Cl(=0)=0

Sodyum hidroksitin iyonik formul biriminin SMILES gosterimi [Na+] . [OH-]'dir.
Bir klor bir elektron alirken digeri bir elektron verir; boylece iki Urlinden esit miktarlarda olusur:

2Cl02 + 2NaOH — NaClO3z + NaClO3 + H20 |

Dolayisiyla X ve Y, sodyum klorit ve sodyum klorattir. Soruda atifta bulunulan sema basil metinde yer
almadigindan, hangi etiketin hangi uriine ait oldugu belirlenemez.

5.9
Soguk, seyreltik sodyum hidroksitle klor, klortr ve hipoklorite disproporsiyonlasir:

Cly + 2NaOH — NaCl + NaClO + H2O|.

Urtinler sodyum kloriir, [Na+].[C1-], ve sodyum hipoklorit, [Na+].[0-]C1'tir. AJartici etkiyi
hipoklorit saglar.

5.10

Kloriirde, C17, klorun ylikseltgenme basamagi —1'dir.

Hipoklorit iyonu, C1O~, [0-]cC1, i¢in klorun ylikseltgenme basamagi x olsun:
z+(-2)=-1 = z=+1.

Dolayisiyla 5.9'da hazirlanan karisimda klorun yukseltgenme basamaklari

—1ve + 1)

seklindedir. Etkin hipoklorit bileseninin kendisinde klor yalnizca +1 yilikseltgenme basamagdinda bulunur.
5.11

Sodyum klorir yapisinda anyonlar ytizey merkezli kiibik (fcc) bir diizen olusturur. Aralarindaki en kisa
uzaklk bir ylizey kdsegeni boyunca olup a/\/§'ye esittir.

Komsu anyonlar birbirine temas ettiginde,

2 =2r_, a=2V2r_.

V2

Bu sert kiire modelinde, anyonlar zaten birbirine temas ettiginden katyon yaricapinin daha da kuigulmesi
orgl parametresini azaltamaz. r_ sabit tutuldugunda 6rgu boyutlari ve dolayisiyla sematik enerji
yataylasir.

Bu nedenle (b) kutucuguna X isareti koyunuz: yiizey kosegeni boyunca anyon-anyon temasi.

Bilgi olarak, es zamanli katyon—anyon temasi
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r+—|—r,:%:\/§r,,

kosulunu gerektirir; buradan bilinen sinir orani \/5 — 1 ~ 0.414 elde edilir.
512

U(; aday lityum bromur ([Li+].[Br-]), sodyum bromur ([Na+].[Br-]) ve rubidyum bromurdir
(IRb+]1.[Br-1).

Verilen yarigap oranlari sirasiyla
0.31, 0.49, 0.76,

seklindedir. Sekiz koordinasyonlu sezyum klorur, [Cs+].[C1-1, i¢cin geometrik sinir orani, bir sonraki
kisimda tiretildigi Gizere yaklagik 0.732'dir.

Rubidyum bromdir, iki diizenin birbiriyle rekabet edebildigi bu degere yakindir. Bu nedenle verilen
modelde en olasi adaydir:

[RbBr |

Bu, karsilagtirmali bir dngorudur; yarigap orani modeli tek basina mimkutn olan tim ylksek basing faz
gecislerini belirlemez.

5.13
Sezyum klorir yapisinda anyonlari kiiptn kdselerinde, katyonu ise merkezinde aliniz.
Cisim kdsegeni boyunca katyon—-anyon temasi su esitligi verir:

V3a=2(r  +r.).
Komsu kose anyonlari bir kenar boyunca birbirine temas ettiginde 6rgiinun kigulmesi durur:

a=2r_.
Birlestirildiginde,
V3(2r ) =2(r. +r_),

dolayisiyla

T 3-1=0732|

r_

Bu oranin altinda, boyutlari sabit olan anyonlar ideallestiriimis yapinin daha fazla bizilmesini engeller.
5.14
Potasyum kloririn iyonik formdl biriminin SMILES gosterimi [K+].[C1-]'dir.

h? + k% + [ = 4 oldugundan yansima {200} ailesine aittir ve
a
daoo = 5
Birinci mertebeden Bragg kirinimi su esitligi saglar:
A = 2dgyo sin @ = asin 6.
Buradan
A

sin14.2°°
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Basili dalga boyu aynen kullanildiginda:

154 nm
a = m = 627784 nm ~ (628 nm/|.

Belirtilen dalga boyunda bir birim hatasi oldugu anlasiimaktadir: CuKa isinimi yaklasik

154 pm = 0.154 nm dalga boyuna karsilik gelir ve bu deder atomik dlgekte bir 6rgii parametresi verir:

154
a= P8 _ §97.784 pm ~ [628 pm|.
sin 14.2

Asagida her iki yorum da korunmustur.

5.15

Bir potasyum iyonunu, K™, [K+], orijine yerlestiriniz. Kaya tuzu yapisinda:

¢ Birinci komsulari, a/2 uzakligindaki alti klortr iyonudur.

e ikinci komsulari, (+a/2, +a/2,0) koordinatlarinin permiitasyonlarinda yer alir. Sayilari
3 X 4 = 12 olup tamami potasyum iyonudur.

o Ugiincii komsulari, (+a/2, +a/2, +a/2) konumlarinda yer alir. Sayilari 2* = 8 olup tamami
klorur iyonudur.

Dolayisiyla

ve

Kastedildigi anlasilan dalga boyu kullanildiginda, cevap kagidina yazilacak degerler soyledir:

2nd; say Yiikiin isareti Uzaklik (pm) 3" sayi Yiikiin isareti Uzaklik (pm)

12 + 444 8 — 544

Yuvarlanmamis uzakliklar 443.910 pm ve 543.677 pm'dir.

Basili dalga boyu 154 nm aynen kullanilirsa, karsilik gelen uzakliklar bunun yerine

re = 4.44 x 10° pm, rs = 5.44 x 10° pm|.

olur. Komsu sayilari ve yuk isaretleri degismez.
5.16

En kiglk kirinim agisi, izin verilen en buyuk diizlemler arasi uzaklida, dolayisiyla h? + k% + I?'nin izin
verilen sifirdan farkl en kiuiglik degerine karsilik gelir.

(100) ve (110) indisleri hem tek hem gift sayilar igerir ve verilen fcc kuralina gére yasaktir. izin verilen
ilk aile {111} olup bu aile igin

R+ K>+ 1% =3, di11 =

s

Dolayisiyla
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A V3B

inf.. —
St Ymin 2d111 2a

5.14'teki A\ /a = sin 14.2° esitligi kullanilarak,
3
Ormin = sin ' <\/Tsin 14.2°> — 12.2655°.

Boylece

| Opin = 12.3°

Bu aci )\/a oranina bagli oldugundan dalga boyu birimiyle ilgili sorun agiyi etkilemez.

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Hint Baharatlarinin Organik Kimyasi

[

(Hindistan'in geleneksel tip sistemi) mide-badirsak sorunlarinin, soguk alginliginin ve diger

bilesikler sorumludur. Bunlarin birgogdu, farkli yan zincirlere sahip basit stbstitlie aromatik
bilesiklerdir. Bunlardan tgu, Zingeron, (+)[6] Gingerol (bundan sonra yalnizca Gingerol olarak
anilacaktir) ve Sogaol 6zellikle dnemlidir.

Zingeron: C11H403

Gingerol: C;7H1404

Sogaol: Cy7H9405

kutulara X koyunuz.)

(a) alkolik hidroksil ~ [1 (e) ester ]
(b) aldehit karbonili [  (f) alkoksil ]

eulersolve.org/icho/2001/

Zencefilin (Zingiber officinale) rizomlari, tibbi ve tatlandirici 6zellikleriyle iyi bilinir. Ayurveda'da

rahatsizliklarin tedavisinde farkli zencefil preparatlari kullanilir. Zencefilin yakici tadindan ¢esitli

6.1 Zingeron, FeCls ve 2,4-DNP (2,4-dinitrofenilhidrazin) testlerine pozitif sonug verir. Tollens
ayiraciyla tepkimeye girmez. Dolayisiyla Zingeron asagidaki fonksiyonel gruplari igerir: (Dogru
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(c) keton karbonili ] (g) doymamiglik [
(d) fenolik hidroksil [

bilgiler Tablo 2'de verilmistir.

Tablo 1: Zingeronun 'H NMR spektrum verileri

()

[S4]

eulersolve.org/icho/2001/

Kimyasal kaymalar (9) Gokluluk

2.04 singlet

2.69, 2.71 esit siddette iki (birbirine yakin) triplet
3.81 singlet

5.90 genis singlet (D2 O ile degisebilir)
6.4-6.8

benzer kimyasal kaymalara sahip iki dublet ve bir singlet

*) Agiklik saglamak amaciyla verilerin bazilar biraz degistirilmistir.)

'H Kimyasal kaymalari

alki-H 09-15 [S1] 3.4-36
[S2] 20-27 [S3] 4.0-70
[S4] 23-29 [S5] 6.0-8.0
[S6] 33-39 [S7] 4.0-11.0
[S1]
0] O
| |
— C—CH—C—
|
[S2]
(@)
| /
— C—CH
AN
[S3]
H
/
cC=—¢C
AN

Zingeronun 'H NMR spektrumundan elde edilen veriler Tablo 1'de gosterilmistir. ilgili diger baz

Bagil siddet

3
4
3

Tablo 2: Bazi protonlarin yaklasik 'H kimyasal kaymalari (6) ve spin-spin eslesme sabitleri
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Ph — CH

AN

[S5]
Ph —H

[S6]

/

— O—CH

[S7]
Ar— OH

Spin-spin eslesme sabitleri (J)
Alkenler cis 5 - 14 Hz (genellikle yaklasik 6 — 8 Hz)

trans 11 -19 Hz (genellikle yaklasik 14 — 16 Hz)

Zingeronun bromlu suyla bromlanmasi, yalnizca bir adet halkadan monobromlanmig Grln verir.
Zingeronun IR spektrumu, zayif bir molekdil i¢i hidrojen baginin varligini gosterir. Bu bag,
Zingeronun Clemmensen indirgenmesinden (Zn - Hg/HC]) sonra bile varhigini stirdirdr.

6.2 Yukaridaki bilgilerden hareketle asagidakileri belirleyiniz:

i) Zingerondaki yan zincir

ii) aromatik halkadaki substittiient

iii) halkadaki stibstitlentlerin birbirlerine gore konumlari

6.3 Yukaridaki ¢ikarimlara dayanarak Zingeronun olasi bir yapisini giziniz.

6.4 Zingeron sentezi icin asagidaki tepkime dizisini tamamlayiniz.
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ag. NaOH

A + B (C3HgO)

H,/ Catalyst

> Zingerone (C11H1403)

C

6.5 Zingeron, asagidaki tepkime dizisiyle kolayca Gingerole donusturilebilir:

(i) Me;SiCl/ (Me,Si),NH (i) hexanal

Zingerone = D - = (Cingerol
ii H,O/ H

CyH) U RTET WO (CiHa0,)

Notlar: (1) Me3SiCl/(MesSi)2NH, OH'yi —OSiMes grubuna dénistirmek igin kullanilir;
—SiMej3 grubu asit hidroliziyle uzaklastirilabilir.

(2) LDA, kuvvetli, sterik engeli cok ylksek, nukleofilik olmayan bir baz olan lityum
diizopropilamindir.

i) D'nin yapisini ¢iziniz.
i) Gingerolun yapisini giziniz.
iii) Gingerolliin R-enantiyomerinin Fischer izdlisimiini tamamlayiniz.

iv) Yukaridaki tepkime dizisinde (6.5), Gingeroliin baska bir yapi izomeri (E) yaklasik %2 — 3
oraninda elde edilir. E'nin olasi yapisini giziniz.

v) E bilesigi asagidaki bigimlerden hangisinde olusur?

(a) bir enantiyomer cifti [

(b) bir diastereomer karigimi  []

(c) bir enantiyomer cifti ile bir mezo izomerin karigimi [

(Dogru kutuya X koyunuz.)

vi) Gingerol (C17H2604), hafif bir asitle (KHSO4 gibi) isitildiginda Sogaol (C17H2403) verir.

Sogaollin yapisini ¢iziniz.
6.6 Zerdecal (Curcuma longa), Hint yemeklerinde yaygin olarak kullanilan bir baharattir. Ayurvedik

tibbi preparatlarda da kullanilir. Zerdegalin etkin bir bileseni olan Kurkumin (Co1H5¢Og), yapisal
olarak Gingerolle iligkilidir. Keto-enol tautomerisi gosterir. Kurkumin, zerdecalin sari renginden ve

muhtemelen yakici tadindan da sorumludur.
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Kurkumindeki keto biciminin 'H NMR spektrumu, Gingeroliinkine benzer aromatik sinyal gosterir.
Ayrica d 3.5 civarinda bir singlet (2H) ve § 6 — 7 bélgesinde J = 16 Hz olan iki dublet (her biri 2H)
gosterir. iKi mol A'nin (6.4'e bakiniz) bir mol pentan-2,4-dion ile kondenzasyonu yoluyla
sentezlenebilir.

i) Kurkuminin stereokimyasal yapisini giziniz.

i) Kurkuminin enol bi¢iminin yapisini giziniz.

iii) Kurkumin asagidakilerden hangisine sahip oldugu i¢in sari renklidir?
(a) bir fenil halkasi ]

(b) bir karbonil grubu [

(c) geniglemis bir konjugasyon []

(d) bir hidroksil grubu [

(Dogru kutuya X koyunuz.)

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Bundan sonra Ar, parga SMILES gdsterimi [ *]clcc(0OC)c(0)ccl olan 4-hidroksi-3-
metoksifenil grubunu belirtir. Joker atom, yan zincire olan bagi isaret eder.

¢ 6.1: (c) keton karbonili ve (d) fenolik hidroksil segeneklerini isaretleyiniz.

6.2(i): Bir 3-oksobiitil yan zinciri, —CH2CH>COCH3; pargca SMILES gosterimi
[*]CCC(=0)C.

e 6.2(ii): Varlig belirlenmis olan, parga SMILES gdsterimi [ * ]0 olan fenolik hidroksile ek
olarak, parca SMILES gosterimi [ * JOC olan bir metoksi grubu.

e 6.2(iii): Yan zincirin baglandigi halka atomunu C1 alarak metoksiyi C3'e, hidroksili C4'e
yerlestiriniz. Boylece hidroksil ve metoksi orto, hidroksil ve yan zincir para, metoksi ve yan
zincir ise meta konumundadir.

e 6.3: Zingeron, 4-(4-hidroksi-3-metoksifenil)blitan-2-on:
AI‘CH2CHQCOCH3 .

SMILES: cC(=0)CCclcc(0C)c(0)ccl.

e 6.4 — A: Vanilin, 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit.
SMILES: 0=Cclcc(0C)c(0)ccl.

e 6.4 — B: Aseton, propan-2-on.
SMILES: cc(=0)C.

e 6.4 — C: Olagan E kondenzasyon Urtini olarak gosterilen dehidrozingeron, (3E)-4-(4-
hidroksi-3-metoksifenil)blit-3-en-2-on.
SMILES: cCc(=0)/C=C/clcc(0C)c(0)ccl.
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L

Cozim

6.5(i): D, O-trimetilsililzingeronun metil tarafindaki lityum enolatidir. Fenolik oksijen

korunmustur ve ugtaki metil grubu, u¢ enolat metilenine dontsmustur.

SMILES: c=C([0-])CCclcc(0C)c(0[Si](C)(C)C)ccl.[Li+].

6.5(ii): [6]-Gingerol, 5-hidroksi-1-(4-hidroksi-3-metoksifenil)dekan-3-on:
AI‘CHgCHgCOCHgCH(OH)(CH2)4CH3

Konfigurasyon belirtilmemis SMILES: cccccc (0)CC(=0)CCclcc(0C)c(0)ccl.

Dogru formili C;7Hy60 4'tlr. Belirtilen akiral sentez bir rasemat verir.

6.5(iii): (5R)-[6]-Gingerol.

SMILES: cCCCC[C@@H] (0)CC(=0)CCclcc(0C)c(0)ccl.

Stereomerkezin ustinde CH,COCH;CH,Arr, altinda (CH,) 4CHj bulunan bir Fischer

izdisimunde H'yi sola, OH'yi saga yerlestiriniz.

6.5(iv): E, 3-(4-hidroksi-3-metoksibenzil)-4-hidroksinonan-2-on:

Konfiglrasyonlar belirtiimemis SMILES: cC (=0)C(Cclcc(0C)c(0)cecl)C(0)CCCCC.

6.5(v): (b), bir diastereomer karigimi secenegini isaretleyiniz. iki enantiyomer cifti vardir
ve mezo bigimi yoktur.

6.5(vi): [6]-Sogaol, 1-(4-hidroksi-3-metoksifenil)dek-4-en-3-on:
ArCH,CH;COCH=CH(CH;)4CHj3.
Beklenen ana 4 E biciminin SMILES gdsterimi ccccc/c=C/C(=0)CCclcc(0C)c(0)ccl
seklindedir.
6.6(i): Diketo kurkumin, (1E,6E)-1,7-bis(4-hidroksi-3-metoksifenil)hepta-1,6-dien-3,5-
dion:
ArCH=CHCOCH,COCH=CHAr,
distaki iki ¢ift bagin ikisi de E konfiglirasyonundadir.
SMILES: COclcec(/C=C/C(=0)CC(=0)/C=C/c2cc(0C)c(0)cc2)ccclo.
6.6(ii): Kurkuminin hidrojen bagl enol tautomeri, (1E,4Z,6E)-5-hidroksi-1,7-bis(4-
hidroksi-3-metoksifenil)hepta-1,4,6-trien-3-on:
ArCH=CHCOCH=C(OH)CH=CHAT.
SMILES: CcOclecc(/C=C/C(=0)/C=C(0)/C=C/c2cc(0C)c(0)cc2)ccclO.
Molekdl i¢i bir hidrojen bagi olusturmak lzere enolik OH'yi kalan karbonil oksijenine dogru

yonlendiriniz.

6.6(iii): (c), genislemis bir konjugasyon secenegini isaretleyiniz.

6.1 — Fonksiyonel grup testleri

Demir(lll) klorlrr, [Fe+3].[Cl-].[Cl-].[C1-], fenolik hidroksil grubu igin karakteristik pozitif test

sonucunu verir.
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2,4-Dinitrofenilhidrazin, NNclccc ([N+](=0) [0-])ccl[N+] (=0) [0-], aldehit veya keton karbonilini
saptar. Negatif Tollens testi, amaglanan yorum cergevesinde aldehit olasiligini diglar. Dolayisiyla
karbonil, keton karbonilidir.

Etkin Tollens iyonu diammin gliimiis(l), [NH3 ]->[Ag+]<-[NH3 ], iyonudur; koordinasyon geometrisi
dogdrusaldir.

Sonug olarak, bu testlerle dogrulanan kutular (c) ve (d)'dir. Metoksi grubunun varlidi, daha sonra
verilen NMR bulgulariyla belirlenir.

6.2 — Yan zincir, slibstitiientler ve birbirlerine gére konumlari

Zingeron, C11H1403, icin doymamiglik derecesi

2(11)+2—-14 B
5 =

Bir benzen halkasi dort doymamislik derecesini, keton ise besincisini karsilar. Dolayisiyla yan zincirde ek

DBE = 5.

bir karbon-karbon ¢ift bagi veya halka bulunmasi gerekmez.

NMR sinyal atamalari soyledir:

J, ppm integral Atama ve gikarim

204 3 Dogrudan bir karbonile bagh metil, —COCH3. Komsu karbonil karbonunda proton
' bulunmadigi igin singlettir.

2.69, 4 Her biri yaklasik bir triplet olarak gorunen, birbirine komsu iki metilen grubu,

2.71 —CH2CH2—. Biri benzilik konumda, digeri ketona komsudur.

3.81 3 Bir metoksi grubu, —OCHj3.

5.90 1 Dedisebilir fenolik OH protonu.

Ug aromatik proton: basitlestirilmis spektrumda birbirine komsu iki proton ve etkin olarak

6.4-6.8 3 .
yahtilmig bir proton.

integrasyondan elde edilen proton sayisi

3+4+3+1+4+3 =14,
olup molekul formultyle uyumludur.
6.2(i). Asetil metili ve birbiriyle eslesen iki metilen grubu, su yapiy gerektirir:
Ar—CH,;—CH,;—C(=0)—CHs3|.

Birbirine yakin iki metilen rezonansi, yalnizca verilen kaymalardan hareketle benzilik ve karbonile komsu
konumlara ayri ayri atanamaz.

6.2(ii). 63.81'deki 3H singleti metoksiyi tanimlar. Fenolik OH ve yan zincirle birlikte bu, aromatik
halkada Ug¢ substitient bulundugunu gosterir.

6.2(iii). Molekdl ici hidrojen bagi, Clemmensen indirgenmesiyle keton oksijeninin uzaklastiriimasindan
sonra varligini korur. Dolayisiyla bagin alicisi metoksi oksijeni olmalidir. Fenolik OH'nin eter oksijenine
yonelmesine olanak vermek icin hidroksil ve metoksi gruplari komsu olmalidir.

Bilgiyi tamamlamak amaciyla, indirgenmis bilesik 4-butil-2-metoksifenol, cccCclcc(0C)c(0)ccl,
olarak verilir. Clemmensen indirgenmesinin denklestirilmis bir gosterimi soyledir:

H
C11H1403 +27Zn + 4 HCI1 —E) C11H1602 + 2ZnCly + H50.
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Aromatik NMR deseni ve bromlama sonucu, yapi atamasini tamamlar. Fenolik OH, bromlamayi kuvvetle
orto ve para konumlarina yonlendirir. Bu konumlardan yalnizca birinin kullanilabilir kalmasi igin:

e Dbir orto konumunda metoksi bulunur;
e para konumunda yan zincir bulunur;
e diger orto konumu bromlama icin kullanilabilir kalr.

Yan zincirin bagli oldugu konum C1 olarak numaralandirildiginda, metoksi C3'te, hidroksil C4'te bulunur
ve bromlama C5'te gergeklesir.

Uriin olan 4-(3-bromo-4-hidroksi-5-metoksifenil) biitan-2-on bilesiginin SMILES g&sterimi
CC(=0)CCclecc(0C)c(0)c(Br)cl seklindedir. Olusumunun denklestirilmis gosterimi soyledir:
CHH1403 + BI‘Z — CllngBl‘Og + HBr.

Baslangigtaki halka numaralandirmasinda H5 ve H6 iki ana aromatik dubleti, H2 ise yaklasik singleti
verir. Basitlestirilmis verilerde, daha uzun menzilli kii¢cik eglesmeler géz ardi edilmigtir.

6.3 — Zingeron

Butun bulgulari kargilayan yapi

| ArCH,CH,COCH;,

olup burada Ar, 4-hidroksi-3-metoksifenildir.

Bu yapiyi ¢cizmek icin halka C1'e metilen—metilen—karbonil karbonu-metil sirasiyla dort karbonlu bir
zincir baglayiniz, halka C3'e metoksi ve halka C4'e hidroksil yerlestiriniz. Bu, adi ve SMILES gosterimi
Cevaplar boltimunde verilen zingerondur.

6.4 — Zingeron sentezi

Son hidrojenleme basamadi, C'nin ilgili konjuge enon oldugunu dustndirdr:
ArCH=CHCOCHs;.
Yeni olugsmus karbon-karbon ¢ift bagini geriye dogru ¢oziimlemek, aldehit olarak vanilin, A, ve keton
olarak aseton, B verir.
Denklestirilmis aldol kondenzasyonu denklemi soyledir:

ArCHO + CH;COCH; =219, A1 CH=CHCOCH; + H,0.

Molekul formudilleriyle,
CgHgO3 + C3HgO — C11H1203 + H20.

Hidroksit, denge kosullarinda dusuk bir derisimde aseton enolati olusturur. Enolatin karbonu aldehitin
karbonil karbonuna saldirirken aldehitin 7 elektronlari oksijene gecger. Proton aktarimi bir B-hidroksi
keton verir ve su eliminasyonu, konjuge enon C'yi, yani dehidrozingeronu olusturur.

Ardindan karbon-karbon ¢ift baginin segici hidrojenlenmesi zingeronu verir:

catalyst

AI‘CH:CHCOCHg +Hy ——— AI‘CH2CH2COCH3,
veya
C11H1203 + Hy — C11H140s3.
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FE enon, genellikle tercih edilen kondenzasyon urtinlidir; alkenin her iki geometrisi de hidrojenleme
sonucunda ayni doymus Urlna verir.

6.5(i) — D'nin olusumu ve yapisi
Kuvvetli bazi tiketmemesi i¢in dnce fenolik OH korunmalidir.

ilgili reaktifler ve korunmus ara Griin sunlardir:

Ad SMILES
Klorotrimetilsilan C[si](C)(Cc)cl
Hekzametildisilazan C[S1i](C)(C)N[Si](C)(C)C
O-Trimetilsililzingeron CC(=0)CCclcc(0C)c(0[Si](C)(C)C)ccl

Lityum diizopropilamid, LDA CC(C)[N-]C(C)C.[Li+]
Diizopropilamin CC(C)NC(C)C

Hekzametildisilazanla korumanin denklestirilmis net gdsterimi soyledir:

Me;SiCl
2C11H1403 + (MegSi)QNH 3—> 2 C14H2203Si + NHs.

Hacimli baz, amagclanan kinetik enolat kosullarinda, sterik engeli daha az olan u¢ metil grubundan
tercihen bir proton uzaklastirir. Deprotonlanma soyledir:

C14H5,038Si + LiN[CH(CH3),]s — C14H;LiO3Si + HN[CH(CH3)s)o.
Dolayisiyla D, bir lityum karsi iyonu esliginde su rezonans bigimleriyle gosterilir:
R—C(0")=CH, +— R—C(=0)—CH, ",
burada R, korunmus aromatik—etil kalintisidir.

D'yi gizmek icin aromatik metoksi grubunu koruyunuz, fenolik OH'yi —OSiMej ile degistiriniz ve ugtaki
—COCH; birimini, yaninda Li™ bulunacak sekilde —C(O~)=CH, ile degistiriniz.

Cevaplar bolimindeki SMILES gdsterimi, bigcimsel iyon ¢iftini belirtir. Lityumun koordinasyonu ve
agregasyonu soruda belirtiimemigtir.

Bu kinetik enollesme igin olagan sicaklik —78 °C'dir; verilen semada 78 °C yazilidir.
6.5(ii) — Gingeroliin olusumu ve yapisi
Hekzanal, cccccc=0, pentil substitlienti tasiyan bir aldehit karbonu saglar.

D'nin u¢ karbonu, hekzanalin karbonil karbonuna saldirir. Aldehit karbonili bir alkoksite donusur; asidik
son islem alkoksiti protonlar ve fenolik trimetilsilil koruyucu grubunu uzaklastirir.

Olusan karbon iskeleti soyledir:
ArCH,CH;COCH,CH(OH)(CH3)+CHs.
Karbon iskeletini olugturan net tepkime bir aldol katilmasidir:
ArCH,CH;COCH3 + CH3(CH2)4CHO — ArCH,CH,COCH,;CH(OH)(CH3)4CHjs.
Dolayisiyla,

|C11H1405 + CeH120 — C17Hp604|.

Bu, birbiriyle ¢elisen basili formullerden bagimsiz olarak gingeroliin dogru formulina belirler.
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Lityum karsi iyonu ve silil grubunun hidrolizi dahil edildiginde, denklestirilmis net son islem denklemi
soyledir:

C14H21LiO3Si + CgH120 + H2O + Ht — C17H9604 + (CHg)gSiOH + Lit.
Silisyum iceren Urilin trimetilsilanol, C[si](C) (C)O, bilesigidir.
Bu ana urlinde yalnizca bir stereomerkez olusur. Baglangic maddeleri ve reaktifler akiral oldugundan, bir

rezollsyon veya asimetrik basamak eklenmedikge sentez iki enantiyomeri esit miktarlarda verir. Girigteki
(+) isareti tek bagina R veya S konfigirasyonunu belirlemez.

6.5(iii) — R enantiyomerinin Fischer izdiigitimii
Gingerolln C5 atomunda CIP dncelikleri soyledir:
OH > CH>COCH;CHsAr > (CH2)4CH3 > H.

iki karbon zinciri baglangicta esit dnceliktedir: her biri bir metilen karbonuyla baglar. Bir sonraki
kargilagtirmada, karbonil karbonunun etkin bagl atom listesi (O, O, C) olup bu liste, alkil zincirinin
(C,H, H) listesinden daha yiksek dnceliklidir.

Uygun bir Fischer izdlsimu soyledir:
CH,COCH,CH,Ar

|
H ~C- OH
|
(CH,)4CHj

Yatay baglar gozlemciye dogru, diisey baglar gozlemciden uzagda yonelir. Burada en disuk oncelikli
grup olan H, gozlemciye dogru yoneldiginden 1 — 2 — 3 sirasinin goriinen yondi tersine gevrilir ve R
elde edilir.

Buna karsilik gelen stereokimyasal SMILES gdsterimi CCCCC[C@@H] (0)CC(=0)CCclcc(0C)c(0)ccl
seklindedir.

6.5(iv) — Yan lirilin E'nin baglanma diizeni

Zingeronun karbonilinin diger tarafinda da enollesebilen bir metilen bulunur. Bu konumda az miktarda
gerceklesen deprotonlanmayi izleyen hekzanala katilma, su Grlnu verir:

ArCH,CH(COCH3)CH(OH)(CH,)4CHs .

Denklestirilmis net katilma gdyledir:

Bu, 3-(4-hidroksi-3-metoksibenzil)-4-hidroksinonan-2-on, yani E'dir. Gingerolle ayni molekill
formdliine, C17H960y, fakat farkli baglanma diizenine sahiptir.

6.5(v) — E'nin stereoizomerleri

E'nin nonan-2-on ana zincirinde C3 ve C4 olmak Uzere iki stereojenik merkez vardir. Mezo bigimini
olusturabilecek bir i¢ simetri bulunmaz.

Dort konfiglirasyon ve bunlarin agik SMILES gosterimleri soyledir:
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E'nin stereoizomeri SMILES

(3R,4R)-E CC(=0)[C@H] (Cclcc(0C)c(0)ccl) [CRH](0)CCCCC
(35,45)-E CC(=0)[C@@H] (Cclcc(0C)c(0)ccl) [CRRH] (0)CCCCC
(3R,4S5)-E CC(=0)[C@H](Cclecc(0C)c(0)ccl)[C@RH] (0O)CCCCC
(3S,4R)-E CC(=0)[CRRH] (Cclcc(OC)c(0)ccl) [CRH] (0)CCCCC

ilk ikisi bir enantiyomer cifti, son ikisi ise bagka bir ¢ift olusturur. Farkli ciftlere ait tiyeler diastereomerdir.
iki ciftin bagil miktarlarinin esit olmasi gerekmez.

Dolayisiyla dogru cevap (b), bir diastereomer karisimi segcenegidir.
6.5(vi) — Sogaole dehidrasyon

Gingerol bir B-hidroksi ketondur. Asit katalizli dehidrasyon, C5'teki hidroksili ve C4'ten bir hidrojeni
uzaklastirarak ketonla konjuge bir karbon—-karbon ¢ift bagdi olusturur:

ArCH,CH,COCH,CH(OH)(CH,)4CHs — ArCH,CH,COCH=CH(CH,),CHj3 + HO.

Molekiler denklem sdyledir:

|Cl7H2604 — Cl7H2403 + H20|

Uriin [6]-sogaoldiir. Cift bagi, C3 karbonilinin hemen yaninda, yan zincirin C4 ve C5 atomlari arasinda
giziniz.

Sterik engeli daha az olan E enonun tercih edilen tiriin olmasi beklenir. Verilen veriler konjuge alkenin
konumunu belirler, ancak geometrisini bagimsiz olarak 6lgmez.

6.6(i) — Diketo kurkuminin yapisi ve stereokimyasi

Asetilaseton olarak da adlandirilan pentan-2,4-dion bilesiginin SMILES gdsterimi CC (=0)CC(C)=0
seklindedir.

iki ug metil grubunun iki vanilin molekiiliiyle kondenzasyonu su Uriini verir:
2 ArCHO + CH3COCH>;COCH3s — ArCH=CHCOCH:COCH=CHATr + 2H>0.

Molekul formdilleriyle denklestirilmis gosterim soyledir:

2CgHgO3 + C5HgO9 — Co1H900¢ + 2H-20|.

Bu yapi NMR verilerini agiklar:

e Birbirinin ayni iki stibstitlie aromatik halka, gingeroliinkine benzeyen esdeger aromatik sinyal
kimeleri verir.

e Merkezdeki —COCHyCO— grubu, §3.5 civarinda bir 2H singleti verir; bu, iki karbonil grubu
arasindaki karbon igin verilen 3.4-3.6 araligiyla uyumludur.

e Molekuler simetri, dort vinilik protonun ikiser protonlu iki kiime halinde bulunmasini saglar ve iki
2H dubleti olusur.

e J = 16 Hz, verilen trans araligindadir ve verilen cis araligini asar. Dolayislyla distaki iki ¢ift bag
da F konfiglirasyonundadir.

Doymamislik derecesi de uyumludur:
2(21) +2—-20
2

DBE = = 12.
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Bunlarin sekizi iki benzen halkasindan, ikisi karbonillerden ve ikisi ilave karbon-karbon ¢ift baglarindan
kaynaklanir.

6.6(ii) — Enol bigimi
Merkezdeki metilenden bir hidrojen kullanilarak bir karbonilin enollegsmesi su dontisimu verir:
ArCH=CHCOCH,COCH=CHAr — ArCH=CHCOCH=C(OH)CH=CHAr.

Molekiil formulti Co1Ho9Og olarak kalir. Asit veya baz katalizli proton aktarimi, merkezdeki karbon-
karbon ¢ift bagini olustururken bir karbonili enolik OH'ye donusturr.

Enolik OH'yi ve kalan karbonil oksijenini merkezi iskeletin ayni tarafinda ciziniz. Elverigli merkezi Z
diizeni, alti tGyeli bir yalanci halka olusturan O—H---O hidrojen bagina olanak verir. Distaki iki ¢ift bag E
konfiglrasyonlarini korur.

Cevaplar boliminde verilen SMILES, 1FE,47, 6 E konfiglirasyonunu kodlar. Hidrojen bagini veya
konjugasyonu destekleyen yaklasik dizlemsel konformasyonu kendi basina kodlamaz.

6.6 (iii) — Sari rengin kaynadi
Dogru segenek (c), genislemis konjugasyondur.

Aromatik halkalar, alken baglari ve karbonil/enol gruplari genislemis konjuge sistemler olusturur. Enol
tautomerinde konjugasyon, merkezi zincir boyunca kesintisiz olarak uzanir. Bu durum, elektronik
uyarilma enerjisini sogurmanin gorunur bolgeye ulagsmasina yetecek kadar dusurur; spektrumun mor-
mavi kismina dogru gergeklesen sogurma, gozlenen sari rengi verir.

Bilgiyi tamamlamak amaciyla, yukaridaki denklemlerde kullanilan kiguk tirlerin adlari ve SMILES
gosterimleri asagida verilmistir:

Tiir SMILES
Su o]
Dihidrojen [H][H]
Sodyum hidroksit [Na+].[OH-]
Brom BrBr
Hidrojen bromiir Br
Ginko [Zn]
Civa [Hg]
Hidrojen klorir Ccl
Cinko klorur [Zn+2].[Cl-].[Cl-]
Amonyak N
Hidrojen iyonu [H+]
Lityum iyonu [Li+]

Potasyum hidrojen stilfat [K+].[0-]S(=0) (=0)0

Gozlm, resmi ¢ozuimle kargilastirnlarak kontrol edildi.
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Soru 7: Peptitler ve Proteinler

[
[Amino asit tablolarinda S1-S8, her tablonun hemen altinda verilen yapi sekillerini ifade eder.]

SORU 7

Peptitler ve Proteinler

Protein katlanmasi

Proteinlerin (polipeptitlerin) ¢esitli omurga konformasyonlari alabildigi bilinmektedir. Bir
konformasyonda omurga neredeyse tamamen uzamis bir diizen alirken (paralel veya antiparalel 3-
tabakada oldugu gibi), baska bir konformasyonda tamamen katlanmis bir diizen alir (a-sarmalda
oldugu gibi).

7.1 Tamamen uzamig konformasyondaki bir hekzapeptidin iki ucu arasindaki uzaklik yaklagik olarak
ne kadardir?

(Dogru kutuyu X ile isaretleyiniz.)

7.2 Asagidaki hekzapeptidin a-sarmal konformasyonunda oldugunu varsayarak, bir oksijen atomu
ile hidrojen bagdi yaptigi amit NH grubu arasina bir baglanti oku ciziniz.

7.3 Asagidaki hekzapeptitler (A ve B), pH 7.0'de suda, 6zellikle serin hidroksilleri
fosforillendiginde, birbirine zit konformasyon davraniglari sergiler. A orta derecede sarmal
yapidadir ve serin fosforillendiginde sarmal yapisi guglenir. B zayif derecede sarmal yapidadir ve
serin fosforillendiginde tamamen duiizensiz hale gelir. Bu farkli davranistan sorumlu kalintilar
arasindaki etkilesimleri gostermek tzere baglanti oklari giziniz.
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Buyuk bir proteindeki bir tripeptit parcasinin asagidaki katlanma/acilma surecini ele aliniz. Serbest
enerji de@isimi (AG), acilmis tripeptidin ¢ozlcuyle (su) etkilesimine ve katlanmis durumdayken
proteinin geri kalaniyla etkilesimine bagl olacaktir (asagiya bakiniz). Tripeptidin bir apolar
(hidrofobik; golgeli) ve iki polar (hidrofilik; golgesiz) kalintidan olustugunu varsayiniz. Etkilesim
serbest enerjilerindeki yaklasik degisimlerin asagdidaki gibi oldugunu kabul ediniz:

(a) apolar bir kalinti ile ¢ozticl (su): AG = +8 kJ mol
(b) apolar bir kalinti ile proteinin geri kalani: AG = —4 kJ mol !
(c) polar bir kalinti ile ¢oztict (su): AG = —16 kJ mol !

(d) polar bir kalinti ile proteinin geri kalani: AG = —14 kJ mol *

O polar residue
= @ non-polar residue

Tripeptide segment in unfolded form Tripeptide segment in folded form

7.4 Tripeptit pargasinin katlanmasi icin AG degerini hesaplayiniz.

7.5 U(; kalintinin da polar olmasi durumunda tripeptit parcasinin katlanmasi icin AG degerini
hesaplayiniz.

B-laktamaz ve ila¢ direnci

Penisilinler, bakteriyel enfeksiyonlarla micadelede etkili ilaglardir. Ancak yillar iginde ilaca direngli
bakterilerin ortaya ¢ikmasi kaygi verici bir gelisme olmustur. Penisilin direnci, penisilinin f-laktam
halkasini agarak onu etkisiz hale getiren B-laktamaz (penisilinaz olarak da bilinir) adl bir enzimin
salgilanmasindan kaynaklanir. Bu B-laktam halkasinin agilma mekanizmasi, asagida gosterildigi gibi
enzimin aktif bolgesindeki serin-OH grubunun niikleofilik saldirisini igerir.
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Staphylococcus aureus bakterisinden elde edilen B-laktamazi karakterize etmek igin bir ¢aligsma
yapilmistir. Saf enzim, radyoaktif olarak isaretlenmis [32P] bir fosforilleme reaktifiyle muamele
edildiginde yalnizca aktif bolgedeki serin isaretlenmistir. Analiz sonucunda bu serinin {molekl
kitlesi = 105 kitle birimi (Da)}, B-laktamazin kiitlece %0.35'ini olusturdugu belirlenmistir.

7.6 Bu B-laktamazin en kuglk molekul kutlesini tahmin ediniz.

7.7 Bu buyuklukte bir proteinde bulunan amino asit kalintilarinin yaklasik sayisi sudur:

[Dogru kutuyu X ile isaretleyiniz.]

Aktif bolgesini haritalamak igin B-laktamaz, 6zgul bir enzim olan tripsin kullanilarak hidroliz
edilmigstir. Bunun sonucunda aktif bolge serinini iceren P1 hekzapeptidi elde edilmistir. Amino asit
analizi, egsmolar oranlarda su amino asitlerin bulundugunu gostermistir: Glu, Leu, Lys, Met, Phe ve
Ser. P1'in Edman reaktifiyle (fenil izotiyosiyanat) muamelesi sonucunda fenilalaninin fenil
tiyohidantoin (PTH) turevi ve P2 peptidi elde edilmistir.
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P1'in siyanojen bromir (CINBr) ile muamelesi, asidik bir tetrapeptit olan P3'i ve bir dipeptit olan
P4'U vermistir.

P2'nin 1-floro-2,4-dinitrobenzen ile muamelesinin ardindan tam hidroliz uygulanmasiyla N-2,4—
dinitrofenil-Glu elde edilmistir. P1, P2 ve P3, aktif bolge serinini icerir.

7.8 Yukaridaki bilgilerden hareketle P1, P2, P3 ve P4'lin amino asit dizilerini belirleyiniz.

7.9 Ekteki tabloda verilen bilgilerden yararlanarak P3'lin molekul kutlesini kitle birimi (Da)
cinsinden hesaplayiniz.

B-laktamazin aktif bolgesi, katalitik serin—-OH grubunu aligilmadik derecede reaktif bir niikleofil
héline getiren benzersiz bir mikrogevre saglar. B-laktamazin katalizledigi tepkimenin birinci
dereceden hiz sabiti 350 s degerindedir. Cozeltide serbest serin~OH (1 M derisimde) ile
penisilin hidrolizi igin yalanci birinci dereceden hiz sabiti 0.5 s~! degerindedir.

7.10 Yukaridaki bilgilerden yararlanarak bu nukleofilin enzimin aktif bolgesindeki etkin derigimini
hesaplayiniz.

B-laktamazin aktif bolgesine baglanmak igin penisilinle yarisan bir molekul enzimi inhibe edebilir.
Ug farkli inhibitdr icin inhibitér-laktamaz kompleksinin ayrisma sabitleri (K p) asadida verilmistir:

inhibitér  Ayrigma sabiti (K p)

A 2.0x 1073
B 1.0 x 106
C 5.0 x 107

7.11 Bu inhibitorlerden hangisinin penisilini -laktamaza karsi korumada en etkili oldugunu
belirtiniz. [Dogru kutuyu X ile isaretleyiniz]

AO
B O
Co

Akilci tasarim yoluyla bir B-laktamaz inhibitérii gelistirilmistir. inhibitér enzimin aktif bolgesine
baglandiginda, serinin OH grubunun niikleofilik saldirisi inhibitériin B-laktam kisminin agilmasina
ve Br~ eliminasyonuna yol agmistir. Bunun sonucunda reaktif bir elektrofil olusur ve bu elektrofil
aktif bolgedeki X kalintisini yakalayarak enzimi etkisiz hale getirir.

7.12 Yukaridaki bilgilere dayanarak, gosterilen inhibitoriin enzimi etkisiz hale getirmesi sirasinda
olusan elektrofili (A) ve son Urlund (B) belirleyiniz.

Tablo

Amino asit Yap! Molekiil kiitlesi (Da)
Glu - Glutamik asit ~ S1 147
Hms — Homoserin S2 119
Leu - Ldsin S8 131
Met — Metiyonin S4 149
Lys — Lizin S5 146
Phe — Fenilalanin S6 165
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S1:

S2:

S3:

S4.

Sh:

S6:

Tablo (devami)

Amino asit  Yapi
Arg — Arjinin S7
Ser — Serin S8

S7:
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.
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Molekiil kiitlesi (Da)
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S8:

.

Cozum

cCoo

+
HN—C—CH;—OH

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

7.1: (c), yaklasik 20 A.

7.2: 1 kalintisinin karbonil oksijenini 2 + 4 kalintisinin amit hidrojenine baglayiniz.
Hekzapeptit igin: 1 — 5 ve 2 — 6.

7.3: Fosforillenme negatif yik kazandirir. Elverigli fosfat—katyon etkilegimleri A'nin sarmalini
guclendirebilir; elverigsiz elektrostatik etkilesimler ise B'nin sarmalini kararsizlastirabilir.
Eksik diziler oimadan etkilesen kalintilar kesin olarak belirlenemez.

7.4: | AGgq = —8kJ mol ! |
7.5: |AGsola = +6 kJ mol !|

7.6: | Myyin = 3.0 x 10* Da = 30 kDa|.
7.7: (c), yaklasik 275 kalinti.

7.8: N-ucundan C-ucuna dogru yazilmis diziler:

P1: Phe-Glu-Ser-Met-Leu-Lys.

P2: Glu—-Ser—-Met-Leu-Lys.

P3: Homoserin bigimi kullanildiginda Phe-Glu-Ser-Hms.

P4: Leu—Lys.

7.9: Tabloda belirtilen homoserin bigimi igin | M (P3) = 482 Da|.

7.10: |Cois = 7 x 102 mol L1 |
7.11: En kiigik K p dederine sahip olan C.

7.12: A, B-laktam halkasinin acilmasi ve bromur eliminasyonunun ardindan olusan,
inhibitorden turemis elektrofilik ara Griindur; B, bu ara urtnun X kalintisi tarafindan kovalent
olarak yakalanmasiyla olusan urtindir. Eksik inhibitor ¢izimi olmadan bunlarin 6zgiil
yapilari belirlenemez.

7.1 — Uzamis hekzapeptidin uzunlugu

Uzamis bir peptit omurgasinda her kalinti, zincir boyunca uzunluga yaklasik 3.3-3.5 A katkida bulunur.

Dolayisiyla alti kalintinin yaklasik uzunlugu soyledir:

L ~ 6(3.3-3.5) A ~ 20-21 A.

Bu nedenle uygun secenek (c), 20 A olur. Bu deger, kesin olarak belirtilmis u¢ atomlar arasindaki
uzakliktan ziyade yaklasik bir zincir uzunlugudur.
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7.2 — a-sarmaldaki hidrojen baglari
Kalintilari N-ucundan C-ucuna dogru numaralandiriniz. a-sarmala 6zgu hidrojen bagi su gruplari
birbirine baglar:

karbonil O, kalintiz  --- H-N, kalintiz + 4.

Alt kalinti icin mimkun olan iki i¢ bag ¢ifti sunlardir:

e 1 numaral kalintinin karbonil oksijeni ile 5 numaral kalintinin amit hidrojeni.
e 2 numarali kalintinin karbonil oksijeni ile 6 numarali kalintinin amit hidrojeni.

Cevap kagidindaki yapi Gzerinde bu atomlarin arasina baglanti oklarini ¢iziniz. Karbonil oksijeni hidrojen
badi alicisi, amit grubu ise vericisidir. Bu baglantilar sarmalin uzaysal diizenini tanimlar; siradan SMILES
gosterimi bu konformasyonu veya hidrojen baglarini kodlamaz.

7.3 — Serin fosforillenmesinin etkisi

pH 7'de, modifiye edilmemis bir serin yan zinciri notrdir. Fosfat esteri ise agirlikh olarak dianyonik fosfat
grubu bigiminde bulunur ve negatif yuklidur. Dolayisiyla fosforillenme hem hidrojen baglarini hem de
elektrostatik etkilesimleri degistirir.

ilgili amino asit yapilari asagida serbest amino asit iyonlari olarak verilmistir. Gercek bir peptitte ise
bunlarin a-amino ve a-karboksil gruplari omurga yapisina katilir.
Ad SMILES
L-Serin, zwitteriyon [NH3+][C@Q@H](CO)C(=0)[0-]

O-Fosfo-L-serin, dianyonik fosfat grubu iceren  [NH3+][C@@H] (COP(=0) ([0O-]1)[0-]1)C(=0)[0-]

L-Arjinin, protonlanmig guanidinyum bigimi [NH3+][CRQ@H] (CCCNC(=[NH2+])N)C(=0)[0O-]
L-Lizin, yan zincir amino grubu protonlanmig [NH3+][CRQ@H] (CCCC[NH3+])C(=0)[0-]
L-Glutamat [NH3+][C@@H] (CCC(=0)[0-])C(=0)[0-]

Gozlemlerle tutarl bir elektrostatik agiklama soyledir:

e A: Fosfat grubu, arjininin guanidinyum veya lizinin amonyum grubu gibi pozitif yukli bir yan
zincire yaklasir. Hidrojen baglariyla gliclenen gekici bir iyon ¢ifti, sarmal diizeni kararl hale getirir.

e B: Fosfat grubu, glutamatin karboksilat grubu gibi baska bir negatif yuklu gruba yaklasir. itme, bu
dizeni kararsizlastirir.

Dizide u¢ veya dort konum arayla bulunan kalintilar bir a-sarmal Gizerinde birbirine yaklagabilir; bu
nedenle dizideki konumlari nemlidir.

Boyle bir duizen icin A'da bir fosfat oksijeninden yakindaki katyonik yan zincire ¢ekici bir baglanti ¢giziniz;
B'de ise fosfat ile yakindaki anyonik grup arasindaki itmeyi gosteriniz. Fosforillenmeden once, serinin
hidroksilini iceren karsilik gelen temaslar fosfat tuz koprileri degil, hidrojen baglari olurdu.

Bu ¢izim yonergeleri kosulludur. A ve B dizilerinin eksik olmasi, belirli kalinti numaralarinin atanmasini
veya bu belirli yan zincirlerin mevcut oldugunun ortaya konmasini engeller. Yuklu uglarla veya sarmal
dipollyle etkilesimler de katkida bulunabilir; bildirilen konformasyon degisiklikleri tek basina temaslari
kesin olarak belirlemez.
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7.4 — Bir apolar ve iki polar kalintiyla katlanma

Su bagintiyr kullaniniz:

AGtold = Grolded — Gunfolded-

Acilmis parcada ug¢ kalintinin timu suyla etkilesir:

G unfolded = 8 + 2(—16) = —24 kJ mol .
Katlanmis parcada ise proteinin geri kalaniyla etkilesirler:

Grolded = —4 + 2(—14) = —32kJ mol .
Dolayisiyla,

AGioq = —32 — (—24) = —8kJmol 1|

Esdeder olarak, apolar kalintinin gomilmesi —12 kJ mol ! katki saglarken, her bir polar kalintinin
gémiilmesinin enerji maliyeti +2 kJ mol~* olur.

7.5 — Ug polar kalintiyla katlanma
Her bir polar kalintinin etkilesim serbest enerjisindeki degisim soyledir:
—14 — (—16) = +2kJmol .

Buna gore,

AGiod = 3(+2) = +6 kJmol |,

Soruda verilen basitlestirilmis etkilesim enerjisi modeline gore katlanma elverigsizdir.
7.6 — B-laktamazin en kiigiik molekiil kiitlesi

Mumkiin olan en kiigiik enzim molekiill, aktif bolgede bir adet isaretli serin icerir. Verilen 105 Da serin
kitlesi kullanildiginda,

105 Da B 0.35 00035
M i, 100 '
Boylece
105 4
min — —00035 = 3.0 x 10% Dal.

Enzim molekdll basina n isaretli serin olsaydi, ¢ikarilan kitle bu degerin n kati olurdu. Bu nedenle bir
isaretli serin en kuguk degeri verir.

7.7 — Yaklasik kalinti sayisi

Bir proteindeki amino asit kalintisinin standart yaklasik ortalama kdtlesi 110 Da degerindedir.
Dolayisiyla,

N~ __ 30000Da

~ ~ 273 kalinti.
110 Daresidue *

En yakin segenek (c), 275 olur.
7.8 — P1-P4 dizileri

Dizi, dort parcalama ve isaretleme gdzleminden c¢ikarilir.
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1. Tripsin, C-ucundaki kalintiyi belirler.
Tripsin, lizin veya arjininin C-ucu tarafindaki peptit baglarini keser. P1 lizin icerir ve arjinin icermez;
dolayisiyla C-ucundaki kalinti Lys'tir.

2. Edman pargalanmasi ilk kalintiyi belirler.
Fenilalanin turevinin agiga ¢cikmasi, P1'in Phe ile bagladigini gosterir. P2, geriye kalan
pentapeptittir.
3. P2'nin N-ucunun isaretlenmesi, P1'in ikinci kalintisini belirler.
Dinitrofenil-Glu Uriind, P2'nin Glu ile basladigini gosterir. Boylece P1'in kismi dizisi soyledir:
Phe — Glu— ?— 7 — 7 — Lys.
4. Siyanojen bromiir metiyoninin yerini belirler.
Siyanojen bromr, BrC#N, metiyoninin C-ucu tarafindan keser. Uzunluklari dort ve iki olan

parcalar veren bir hekzapeptitte Met, 4. veya 2. konumda bulunmalidir. 2. konumda zaten Glu
bulundugundan Met, 4. konumda olmalidir.

P3, N-ucunu igeren dort kalintili parcadir ve aktif bolgedeki Ser'i icerir. Bunun i¢in geriye kalan tek
konum 3. konumdur. Sonug olarak Leu, 5. konumda yer alir.

Boylece

P1 = Phe — Glu — Ser — Met — Leu — Lys|.

Siyanojen bromurle pargalama, N-ucunu igeren parcanin sonundaki metiyonini bir homoserin turevine
donusturir. Tabloda belirtilen agik zincirli homoserin bigimi esas alindiginda su diziler elde edilir:

P2 = Glu — Ser — Met — Leu — Lys,
P3 = Phe — Glu — Ser — Hms,
P4 = Leu — Lys.

P3'lin asidik karakteri glutamat yan zincirinden kaynaklanir.

Asagidaki SMILES gdsterimleri, dogal L stereokimyasina ve olagan a-peptit baglarina sahip notr peptit
bicimlerini gosterir:

¢ P1— L-fenilalanil-L-glutamil-L-seril-L-metiyonil-L-16sil-L-lizin:
N[C@@H] (Cclccecececl)C(=0)N[C@@H] (CCC(=0)0)C(=0)N[C@@H](CO)C(=0)N[C@EH]
(CCSC)C(=0)N[CRRH](CC(C)C)C(=0)N[CRQRH](CCCCN)C(=0)0

¢ P2 — L-glutamil-L-seril-L-metiyonil-L-losil-L-lizin:
N[C@@H] (CCC(=0)0)C(=0)N[C@Q@H](CO)C(=0)N[C@Q@H](CCSC)C(=0)N[CRQH]
(CC(C)C)C(=0)N[CRQ@H] (CCCCN)C(=0)0

e P3 — L-fenilalanil-L-glutamil-L-seril-L-homoserin:
N[C@QH] (Cclcccececl)C(=0)N[CR@H] (CCC(=0)0)C(=0)N[CR@H](CO)C(=0)N[CRRH]
(Ccco)c(=0)o0

e P4 — L-losil-L-lizin:
N[C@Q@H](CC(C)C)C(=0)N[C@@H] (CCCCN)C(=0)0

Acik zincirli homoserine kadar ilerleyen dontsum igin, bu notr peptit bicimleri kullanilarak yazilan
denklestirilmis toplam pargalanma tepkimesi sdyledir:
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P, + BrCN + 2 HQO — P3 + Py + CHgsCN + HBr.

Diger tiirler su, 0; metil tiyosiyanat, CSC#N; ve hidrojen bromiirdiir, [H]Br. ik olusan homoserin lakton,
asagida ele alinan ayrimin nedenidir.

7.9 — P3'lin molekiil kiitlesi
P3; Phe, Glu, Ser ve Hms igerir. L-Homoserinin gosterimi N[C@QQH ] (CCO)C (=0)0 seklindedir.

Dogrusal bir tetrapeptit ti¢ peptit badi igerir; dolayisiyla kitlesi, dort serbest amino asidin kitleleri
toplamindan ¢ su molekulinidn kitlesinin ¢ikariimasiyla bulunur:
M(P3) = 165 + 147 + 105 + 119 — 3(18)
=1482 Da|

Siyanojen bromurle pargalamadan sonra ugtaki kalinti i¢in metiyoninin kitlesi kullaniimamalhidir.

Kimyasal olarak, siyanojen bromurle par¢alama baslangigta ugta bir homoserin y-laktonu olusturur; bu
yap! hidroliz olarak homoserine donusebilir. Kargilik gelen P3 laktonu, L-fenilalanil-L-glutamil-L-seril-L-
homoserin y-laktonudur:

N[C@@H](Cclccececl)C(=0O)N[CE@RH](CCC(=0)0)C(=0)N[CE@@H](CO)C(=0)N[CRQRH](CCO1)C1=0
Hidrolizi gdyledir:

P3(lactone) + HoO — P3(homoserine).
Dolayisiyla laktonun kiitlesi 482 — 18 = 464 Da olurdu. Tabloda homoserinin verilmesi, amaglanan
cevabin 482 Da oldugunu destekler.

7.10 — Niikleofilin etkin derisimi

Serbest serinle tepkime icin yalanci birinci dereceden hiz sabiti soyledir:
kons = ko[serin].
1 mol L ! derigimde,
0.5s!
" 1molL1
Enzimatik hiz sabitini koc.¢r ifadesine esitleyerek etkin derigimi tanimlayiniz:

-1
Ceff = 350s = |7 x 10> molL71|.

0.5 Lmol 's1

Bu deger kinetik etkin molaritedir: bu karsilastirma kosullarinda ayni hizi verecek ¢ozelti derigimidir.

ko — 0.5 Lmol 's L

Enzimin icindeki gergek bir hacimsel derisim dedgildir.
7.11 — En etkili inhibitor

Tersinir baglanma igin,
E+1I+—EI Kp= @
’ [EI]
Daha kii¢lk bir K, daha gli¢lii baglanma anlamina gelir. Ayni serbest inhibitér derisiminde, enzimin
daha blylk bir kesrinin inhibitore bagh olmasi anlamina da gelir:

]

fbound = m .
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Su esitsizlik gegerli oldugundan,
50x107? <1.0x 1075 < 2.0 x 1073,

karsilastirilabilir derisim kosullarinda en etkili olan C inhibitoriidiir. Molekil yapisi veriimediginden, K p
degderinden bir molekil adi veya SMILES gdsterimi ¢ikarilamaz.

7.12 — Elektrofil olusumu ve enzimin etkisiz hale gelmesi

A ve B'nin yapilarini belirlemek icin eksik inhibitor ¢izimi gereklidir. Verilen bilgiler asagidaki mekanizma
gercevesini ortaya koyar:

1. Serin, B-laktam karboniline saldirir. Serin oksijeninin ortaklanmamis elektron ciftinden karbonil
karbonuna bir kivriml ok ve karbonil T bagindan oksijene bagka bir kivrimli ok giziniz.

2. B-laktam halkasi a¢ilir. Tetrahedral ara urliniin gokmesi, gerekli proton aktarimlariyla birlikte
laktamin agil karbonu—azot bagini koparir. ilk iiriin, serin tizerinden olusmus bir agil-enzim
esteridir. Ester bagi genel olarak [ *]C(=0)0[ *] bigiminde gosterilebilir; burada joker simgeler

inhibitorden ve enzimden tlireyen kisimlari temsil eder.

3. Bromiir elimine olur. Bromur iyonu [Br-] seklindedir. Ayrilmasi, A elektrofilini olusturur.
Verilmeyen inhibitorin baglanma dizeni, hangi bagin koptudunu, hangi yeni badin veya 1t
sisteminin olustugunu ve elektrofilik merkezin nerede bulundugunu belirler.

4. X kalintisi A'y1 yakalar. X Uzerindeki nikleofilik ortaklanmamig elektron giftinden A'nin elektrofilik
atomuna bir ok ¢iziniz ve buna karsilik gelen elektron yeniden dagilimini gosteriniz. Olusan
kovalent katilma Grlin B'dir ve enzimi etkisiz hale getirir.

Metin, brom tasiyan karbonu, inhibitoriin substitientlerini veya X'in kimyasal kimligini belirtmemektedir.
Sonug olarak, eksik yapisal bilgiler uydurulmadan A ve B i¢in tek ve kesin bir kimyasal ad, tam
SMILES gosterimi, ayrintili liriin ¢izimi veya atom sayilari bakimindan denklestirilmis toplam
tepkime denklemi verilemez.

COzum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.
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