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Soru 1: Yasaminizda Oksijen

[

Tema 1 - Yasamin Kimyasi

Yasam, kimyasal sureclerle surer. Yasamsal sireglerin anlagiimasi ve izlenmesi kimyada buyuk ilgi
gormektedir.

SORU 1
YASAMINIZDA OKSIJEN

Oksijen hepimiz i¢in yasamsal 6neme sahiptir. Oksijen viicuda akcigerler yoluyla girer ve kan
tarafindan vicudumuzdaki dokulara tasinir. Burada sekerlerin yikseltgenmesi yoluyla eneriji
saglayabilir:

CGH1206 +6 02 - b COQ +6 HQO

Bu tepkime, mol oksijen basina 400 kJ enerji agida cikarir. Kanin O4 alimi, hemoglobin (Hb)
proteinindeki dort hem (Hm) grubunda gercgeklesir.

Serbest Hm, bir porphyrin2* ligandinin dort N atomuna bagh bir Fe?t iyonundan olugur. Oksijen,
Fe?* iyonunun koordinasyon yerine baglanarak bir Hm - O, kompleksi olusturabilir. Karbon
monoksit de benzer sekilde kompleksleserek bir Hm - CO kompleksi olusturabilir. CO, Hm'ye O,
‘den daha kuvvetli baglandidi igin zehirlidir. Su tepkimenin K1 denge sabiti:

Hm + CO = Hm-CO (1)
asagidaki tepkimenin K2 denge sabitinden 10 000 kat buyktir:

Hm+ O, = Hm-O, 2)

Her Hb molekili dért O2 molekdili alabilir. O2 ile temas hélindeki kan, Sekil 1'de (egri 1)
gosterildigi gibi oksijen basincina baglh olarak bu miktarin bir kesrini sogurur. iki farkli islev
bozuklugu olan Hb turinu iceren kan icin (2) ve (3) egdrileri de gosterilmistir. Bunlar, belirli kalitsal
hastaliklari olan hastalarda gorulur.

ilgili veriler: Akcigerlerdeki O basinci 15 kPa, kaslardaki ise 2 kPa'dir. Kalp ve akcigerlerden gecen
kanin en yliksek hacimsel debisi 4 x 104 m3s! degerindedir. Kandaki alyuvarlar kan hacminin
%40"In1 kaplar; hiicrelerin icindeki Hb derisimi 340 kg m 3 degerindedir; Hb'nin molar kiitlesi

64 kg mol ! degerindedir. R = 8.314 Jmol 'K~1. T = 298 K.
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Sekil 1

1.1 Bir tepkimenin K degeri ile standart Gibbs enerjisi AG? arasindaki badintiyi kullanarak (1) ve

(2) hem tepkimelerinin AG° degerleri arasindaki farki hesaplayiniz.

1.2 Ug farkl Hb tiirii icin, bir mol Hb akcigerlerden kaslara gidip tekrar geri dondiigiinde kas
dokusuna kag mol O4 birakildigini Sekil 1'den (2 anlamli rakamla) tahmin ediniz.

1.3 S bigimindeki 6zel alim egrisi 1, Hb'nin ince yapisal 6zelliklerinin sonucudur. Egri 2'de
gosterilen islev bozuklugu olan Hb en uygun durumda degildir, ¢tinku:

e 0 Oy ile baglanma gok zayiftir.

e 0 O, ile baglanma gok kuvvetlidir.

e [ En yuksek oksijen kapasitesi ¢cok dusuktur.

e 0O islev bozukluguna karbon monoksit zehirlenmesi neden olmaktadir.

1.4 Normal Hb (1) iceren kanin dokuya ne kadar oksijen (mol s—! cinsinden) birakabilecegini
hesaplayiniz.

1.5 Viicudun Uretebilecedi en yiksek glicl (oksijen aktarimiyla sinirl oldugunu varsayarak)
hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

11:|AGS — AG;5 = —22.8 kI mol ! | Karbon monoksit baglanmasinin standart Gibbs
enerjisi 22.8 kJ mol ! daha dustiktir.

1.2: Sirastyla (1), (2) ve (3) egrileri icin mol Hb basina yaklasik |3.2, 1.6, 2.9 mol|O,.
1.3: ikinci kutucugdu segciniz: “O, ile baglanma ¢ok kuvvetlidir.”

e 1.4:|2.7 x 103 mols 1| 0,.
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e 1.5:|1.1 x 10° W = 1.1 kW |

Cozum
Baglanma karsilagtirmasinda yer alan kiiglik molekiiller, molekdler oksijen (dioksijen), O2, SMILES 0=0,

ve karbon monoksit, CO, SMILES [C-]#[0+], molekdlleridir. Hm, soruda tanimlanan hem bagdlanma
yerini belirtir; ayrintili yapisi bu hesaplamalar igin gerekli degildir.

11

Su baglanma dengeleri igin:
Hm + CO = Hm-CO (1)
ve
Hm + O = Hm - Oy, (2)
standart Gibbs enerijisi, denge sabitiyle su baginti Gzerinden iliskilidir:
AG°=—-RTIhK.
(1) ve (2) tepkimelerinin degerleri birbirinden ¢ikarildiginda,
AG] — AG; = —RTIn <%)
= —(8.314 Jmol ' K 1)(298 K) In(10 000)
= —2.2819 x 10* Jmol *

—|—22.8 kJmol |,
Negatif isaret, karbon monoksit baglanmasinin standart Gibbs enerijisi agisindan daha elverisli oldugunu
gosterir.
1.2

f(p), Sekil 1'de gosterilen oksijenlenmis kesir olsun. Her Hb molekuli dort oksijen molekuld
baglayabildiginden, bir mol Hb, 4 f(p) mol O3 tagr.

Dolayisiyla, bir tam dolagim sirasinda kaslarda serbest birakilan miktar soyledir:
Nreleased = 4 [f(15 kPa) — f(2kPa)] mol Hb basina mol O,.

Grafikten okunan yaklasik degerler sunlari verir:

Hb egrisi Akcigerlerdeki kesir, Kaslardaki kesir, Mol Hb basina birakilan oksijen
f(15) f(2)
(1), normal 0.98 0.18 4(0.98 — 0.18) =[3.2 mol
2), islev b klug
(2), Iglev bozuidugu 1.00 0.60 4(1.00 — 0.60) =

olan

(3), islev bozuklugu

o 0.74 0.01 4(0.74—0.01) = 2.92 ~

Akcigerlere donus, bir sonraki dolagim igin oksijen yukinun yeniden kazaniimasini saglar.
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1.3

Egri (2), normal Hb'ye gore daha dislk oksijen basincinda yliksek oksijenlenmeye ulasir; bu, oksijenin
daha kuvvetli baglandigini gosterir. Kaslardaki 2 kPa oksijen basincinda yaklasik 60% oraninda
oksijenlenmis durumda kalir; bu nedenle oksijeninin buyik bolimu dokuya verilmek yerine bagh kalr.

Bu nedenle su segenedi isaretleyiniz:

O: ile baglanma ¢ok kuvvetlidir.

Akcigerlerdeki oksijenlenmesi neredeyse tamdir; islev bozuklugu oksijenin serbest birakilmasiyla ilgilidir.
1.4

Soruda verilen Hb derisimi, kan hacminin 40%"ini kaplayan alyuvarlar icin gegerlidir. Dolayisiyla tam
kandaki Hb derigimi goyledir:

0.40(340 kgm—3)
N 64 kgmol !
En yuksek kan debisinde Hb'nin molar debisi soyledir:
nmp = (4 x 107 m3s71)(2.125 mol m )
= 8.50 x 10 * mols™!.

CHb — 2.125 molm 3.

Normal Hb, mol Hb basina yaklasik 3.2 mol oksijen verir; dolayisiyla

1
fio, = (8.50 x 10 * mol Hbs ) (3.2 o 02)

mol Hb
—2.72 x 10 % mols™!

~ (2.7 x 1072 mols~!|.

1.5

Acida c¢ikan enerji, tiiketilen mol oksijen basina 400 kJ degerindedir. Oksijen aktarim hizinin
yuvarlanmamis ara degeri kullanildiginda,

Prax = 10, (400 kJ mol ')

(2.72 x 1073 mols*)(400 kJ mol )
1.088 kJs™*

~|1.1kW|

Bu, belirtilen oksijen aktarimi sinirlamasi altinda kimyasal enerjinin agiga ¢ikabilecegdi en ylksek hizdir.

Cozum, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Dogada Azot Donglisu
[
Amonyak, 1 ppm'i asan duzeylerde deniz hayvanlari igin toksik bir maddedir. Nitrifikasyon
bakterileri, NH3'lin 6nce nitrite, ardindan azotun topraktaki depolanma bigimi olan nitrata
donusturilmesinde 6nemli bir rol oynar.
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NH, + 20, + NADH —Nilrosomonas_ — no~ | 24,0 4+ NAD
bacteria

NADH, nikotinamid diniikleotit (NAD) koenziminin biyokimyasal indirgen maddesidir; NAD T ise
NAD koenziminin ylkseltgenmis bicimidir.

Nitrobacter
bacteria

2NO, + O, 2 NO,

2.1 Asagidaki dizide N'nin ylkseltgenme basamaklarini belirtiniz: (Bilesiklerin altindaki kutulari
kullaniniz)

NH, ——> NO, ——> NOj

Nitritin spektrofotometrik analizi, bir indikatorle verdigi tepkimeye dayanir. Bu tepkimede elde
edilen renkli Griinlin absorbansi A = 543 nm dalga boyunda maksimumdur. Nicel analizler igin, bir
dizi standart ¢ozeltinin maksimum absorbans dalga boyu olan A = 543 nm'deki absorbanslarinin
nitrit derisimine karsi grafige gecirildigi bir kalibrasyon egrisi olusturulmalidir.

2.2 C)IgUmIer maksimum absorbansin gorildigi dalga boyunda yapilr, ¢tinku:
e [ Safsizliklarin girisimi yoktur.
e [ Kacgak 1s1gin katkisi yoktur.
e 0 Olgiim dogrulugu en uygun diizeydedir.
e [ Bu ifadelerin hi¢biri dogru dedgildir.
Dogru cevabi isaretleyiniz.

Sogurma, tek 1sinl bir spektrofotometreyle dlgulur. Ancak 1s13in % 5'i, kagak isik olarak adlandirilan
I, dogrudan dedektore ulasir (bkz. Sekil 2).

-
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Sekil 2

23c=6000M1cm !, I=1cmvec=1 x 10~* M oldugunda spektrofotometrenin
gosterdigi absorbans A dederini hesaplayiniz.

Suda nitrit tayini igin asagidaki veriler olgilmustur.
Tablo 1

nitrit azotu derisimi (ppm) 543 nm'deki absorbans (1.000 cm'lik kiivet)

kor 0.003 (¢cozucudeki safsizliklardan kaynaklanir)
0.915 0.167
1.830 0.328

2.4 Yukarida verilen verilerden, ¢ozucu safsizliklar igin diizeltilmis degerleri kullanarak
A = mc + b kalibrasyon egrisinin egimini m ve disey ekseni kesim noktasini b belirleyiniz
(hesaplamayi gosteriniz).

Bir su numunesinin iki tekrarl analizinin sonuglari agagida verilmistir. Olgiimler 543 nm dalga
boyunda ve 2.000 cm'lik bir kiivette yapilmistir.

Tablo 2

sunumunesi absorbans
analiz 1 0.562
analiz 2 0.554

Nitrit azotu derisiminin (ppm cinsinden c¢) hesaplanmasi igin, 1.000 cm'lik bir kiivette yapilan
ol¢cumler kullanilarak en kiguk kareler yontemiyle elde edilen

diizeltiimis absorbans = 0.1769 ¢ + 0.0015 (a)
denklemi uygulanabilir.

3

2.5 Ortalama nitrit azotu derisimini ppm ve ug cm™° cinsinden hesaplayiniz.

ipucu: Kor degerini 2.4 numarali sorudan aliniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

2.1: Amonyak, NH3, SMILES N: =3; nitrit iyonu, NO5~, SMILES 0=N[0-]: +3; nitrat iyonu,
NO3~, SMILES [0-][N+](=0) [O-1]: +5.

2.2: Ugiincii ifadeyi seciniz: "Olgiim dogrulugu en uygun diizeydedir.”

2.3:|A =0.540|

2.4:\m = 0.176 ppm ™!, b=0.003|
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e 2.5: Azot cinsinden ifade edildiginde ve ¢ozliclu kori optik yol uzunluguyla

olceklendirildiginde |¢ = 1.55 ppm = 1.55 ug cm 3|, Kér degerine iliskin alternatif yorum,

2.000 cm optik yol uzunlugundaki her okumadan 0.003 degerinin degistiriimeden
¢ikariimasiyla, her iki birimde de 1.56 sonucunu verir.

\
Coziim
21

Yikseltgenme basamaklarinin toplami, toplam ytke esittir. Bu turlerde hidrojenin yukseltgenme
basamagi +1, oksijeninki ise —2'dir. Azotun yilikseltgenme basamagini x ile gosterirsek:

NHs: z+3(+1)=0 =z =-3,
NO; : z+2(-2)=-1 — =43,
NO3; : z+3(—-2)=-1 — x = +5.
Sol, orta ve sag kutulara sirasiyla =3, +3 ve +5 yaziniz.

Yukarida verilen iyonik SMILES gdsterimleri, ayri ayri rezonans yapilarini temsil eder; gergcek azot-
oksijen baglanmasi delokalizedir.

2.2

Beer—-Lambert yasasi soyledir:

A = ¢€le.

Sogurma maksimumunda € en bliyuk degerini alir; dolayisiyla derisime duyarllik da,
0A
e el,

en buyuk degerindedir. Belirli bir kligiik absorbans belirsizligi i¢cin bu durum, hesaplanan derisimdeki
belirsizligi azaltir.

Ayrica, diizgin bir sogurma maksimumunda,
& _y
dA
oldugundan, dalga boyu ayarindaki kiiguk hatalarin absorbans tzerindeki etkisi daha azdir. Bu
gerekgeler iiglincii ifadeyi destekler. Maksimumda Olgiim yapmak, safsizliklarin sogurmasini veya
kacak 1s191 ortadan kaldirmaz.

23
Cozeltiden gegen 1s1gin absorbansi soyledir:
Agrae = €lc = (6000 M cm ™) (1 cm)(1 x 10~* M) = 0.600.
Dolayisiyla gecirgenligi soyledir:
Tyrue = 10799 = 0.2511886.

Dallanma semasinda gosterildigi gibi, gelen 1s1§in 5%'i kiivetten gecmeden ilerlerken 95%'i kiivetten
gecer. Dedektore ulagsan toplam 1sik kesri soyledir:

Teasured = 0.05 4+ 0.95T. = 0.05 4 0.95(0.2511886) = 0.2886292.

Boylece,
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Ameasured = — log;(0.2886292) = 0.5396597 ~ 0.540].

Kacak 1sik, dedektortin algiladidi isik siddetini artirir ve bunun sonucunda gdsterilen absorbansi dusurir.

2.4

Her bir standarttan ¢ozlcu korunu gikariniz:

Ay =0.167 — 0.003 = 0.164, Ay = 0.328 — 0.003 = 0.325.
Duzeltilmis iki standart noktasindan gegen dogrunun egimi soyledir:
A Ay 0.325 — 0.164

= = 0.175956 -1
cs—c1 (1.830 — 0.915) ppm ppi

m

Dusey ekseni kesim noktasi soyledir:
b= A; —mec; = 0.164 — (0.175956 ppm 1) (0.915 ppm) = 0.003.
Dolayisiyla,

m = 0.176 ppm *, b= 0.003

ve kalibrasyon dogrusu soyledir:

A = (0.175956 ppm 1) ¢ + 0.003 |

Absorbans ve b boyutsuzdur. Cézlicl korlinlin ¢ikariimasi, 6lgilen iki standart noktasindan gegen
dogrunun disey ekseni kesim noktasinin sifir olmasini zorunlu kilmaz.

25
Verilen en kiguk kareler kalibrasyonunu kullaniniz:
Acorrected, lem — (01769 ppm_l) ¢+ 0.0015.

Numune okumalari 2.000 cm'lik bir kiivette elde edilmistir; oysa hem bu kalibrasyon hem de tabloda
verilen ¢oziicu kort 1.000 cm'lik kiivete aittir.

Beer-Lambert yasasina gore, ¢ozlicl safsizliklarinin absorbansi optik yol uzunluguyla orantilidir.
Dolayisiyla 2.000 cm'lik kiivetteki kor degeri soyledir:

2.000
Ablank, 2cm = 0.003m = 0.006.

Bu kor degerini ¢ikarip ardindan ikiye bolmek, okumalari 6nce ikiye bolip sonra 0.003 ¢ikarmaya
esdegerdir:

.562
Al,corrected, lem — % —0.003 = 0278,
.554
A2,c0rrected, lecm — % —0.003 = 0.274.
Dolayisiyla,
0.278 — 0.0015 1.56303
Cl1 = = 1. m’
"7 70.1769 ppm ! PP
0.274 — 0.0015 154042
Co = = 1. m.
>~ 70.1769 ppm ! PP

Ortalama goyledir:

eulersolve.org/icho/2002/

8/46



1. 1.54042
c= 56303;— >40 = 1.55172 ppm =~ 1.55 ppm|.

Seyreltik sulu ¢ézelti icin p ~ 1.00 g cm 3 alinirsa,
l1ppm =1mgkg '~ 1mgL ! =1pugecm 3.

Sonug olarak,

¢ =1.55ugem 3|,

Her iki sonug da nitrit azotu derisimidir; bu nedenle nitrit iyonunun toplam kdtlesine donlstiirme
yapilmasi gerekmez.

Co6zum, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: iniilin, Yeni Bir Yenilenebilir Ham Madde

[
Tema Il - Endiistriyel Agidan Onemli Kimya

Gunlik yasamimizda endustriyel dlgekte Uretilen birgok Grtin kullaniriz. Bu isin temelinde, Gretimin
dayandigi kimyaya hakim olmak yatar.

SORU 3
iniilin, Yeni Bir Yenilenebilir Ham Madde

Belgika ve Hollanda'da hindiba koklerinden Uretilen intlin, badirsak florasi Gzerindeki yararli etkisi
nedeniyle gida katki maddesi olarak kullanilir. Ayrica sakkarozdan 1.9 kat daha tatl olan fruktozun
kaynagi olarak ve sakizlarda kullanilan mannitoliin tiretiminde kullanilir. indilin, bir ucunda glikoz
birimi bulunan, fruktoz birimlerinden olusan dogrusal bir polimerdir; Haworth izdlisim formulu
solda gosterilmistir. Bu soruda indilin 10 fruktoz birimi icermektedir (n = 9).

CH,OH

0
OH

OH CH,OH

3.1iniilin, H™ katalizli kosullarda hidroliz edilebilir. Asagidaki dért secenekten (A, B, C ve D) hangi
C-0 bagi kopmasinin gerceklesme olasiliginin en yuksek oldugunu belirtiniz.
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HOH,C 0 HOH,C 0 HOH,C 0 HOH,C 0

HO 2 HO 2 HO 2 HO | 2
(0+—H O—H }ll 0 }li 0
HOH,C HOH,C C HOH,C 44 HOH,C (‘d
HO HO HO HO
CH, CH, CH, CH,
HO | HO | - HO | HO |
A B C D

En verimli hidroliz i¢in dogru bag kopma mekanizmasini isaretleyiniz.

izotopla isaretlenmis su ile hidroliz, déteryumu (2H) ve oksijenin 170 izotopunu “gorebilen”
modern NMR teknikleri kullanilarak hidroliz mekanizmasi hakkinda bilgi saglayabilir.

3.2 Bu amag i¢in hangi isaretlenmis suyun en uygun oldugunu belirtiniz. Dogru cevabi isaretleyiniz.
e [] 2H20
e [ H2 170
e [] 2H2 170
e O Higbiri.

Katalitik hidrojenleme sonucunda glikoz sorbitol (S) verirken fruktoz (F), mannitol (M) ve sorbitol
(S) verir.

3.3 Fruktoz (F), sorbitol (S) ve mannitoliin (M) Fischer izdlUsumlerini giziniz.

F S M

2.00 kg su igindeki 1.00 mol inlilin, katalizorler eklenerek 95 °C'de tek basamakli bir igslemle
hidrolize ve hidrojenlemeye tabi tutulur. Fruktozun mannitol / sorbitole hidrojenlenmesinin segiciligi
7 [ 3'tdr.

3.4 Ka¢ mol mannitol ve sorbitol elde edilir?
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M: S:

Tepkimeler tamamlandiktan sonra katalizorler uzaklastirilir ve tepkime karigimi 25 °C'ye sogutulur.
M'nin 25 °C'de sudaki ¢oziinirligii 0.40 mol kg ~*'dir ve S'nin ¢oziintirliigu cokelmeyecek kadar
yuksektir.

3.5 Kag mol M'nin ¢okelecegini hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1: B — protonlanmis glikozidik bagin fruktozun anomerik karbonu C2'de kopmasi.
3.2: Hy 17O, oksijen-17 ile isaretlenmis su, [ 170H2].

3.3: istenen yaplilar sunlardir:

F: D-fruktoz, ocCc(=0) [C@@H] (O) [C@H] (O) [C@H] (O)CO.

S: Sorbitol (D-glusitol), OC[C@H] (O) [C@RH] (O)[C@H](O)[CQH] (0O)CO.
M: D-mannitol, OC[C@QQ@H] (O) [C@@H] (O) [C@QH] (O) [C@H] (0O)CO.

Bunlarin Fischer izdustumleri asagida 3.3 kisminda belirtilmistir. - 3.4:
n(M) = 7.00 mol, n(S) = 4.00 mol|. - 3.5:|6.27 mol| mannitol ¢okelir.

L
Cozum
3.1 — Asit katalizli bag kopmasi

Fruktoz kalintilari, bir kalintinin anomerik C2 atomu ile baska bir kalintinin C1 atomuna bagli oksijen
arasindaki glikozidik baglarla birbirine baglanir.

B'de kopri oksijeni protonlanir ve bu oksijen ile anomerik C2 arasindaki bag kopar. Egri ok, bag elektron
ciftinin protonlanmis oksijene gegtigini gdsterir. Bunun sonucunda ayrilan pargada bir alkol ve fruktoz
kalintisinda bir oksokarbenyum merkezi olusur. Pozitif yuk, komsu halka oksijeninin elektron
vermesiyle kararli hale gelir.

Ardindan su, 0, anomerik karbona saldirir. Sonraki deprotonlanma, anomerik hidroksil grubunu olusturur
ve HT, [H+] ile gbsterilen asit katalizoriinii yeniden meydana getirir.

Diger secenekler bu tercihin nedenini agiklar:

e A, C1'de kararlilagtiriilmamis bir birincil karbokatyon olusturur.

e C, iki kalinti arasindaki baglantiyi dogrudan koparmadan fruktofuranoz halkasini agar.

e D, B'de elde edilen elverigli oksokarbenyum kararlilagsmasi olmaksizin, halkayr anomerik olmayan
bir karbonda acar.

Dolayisiyla B, elverigli anomerik yol lizerinden polimer zincirini dogrudan koparir.
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3.2 — izotopla isaretlenmis suyun segimi
Oksijen-17 ile isaretlenmis suyu, H2 17O, [170H21, seginiz.

B mekanizmasinda, saldiran suyun oksijeni fruktozun C2 atomunda yeni olusan hidroksil grubunun
oksijeni olur. Baslangigtaki kopri oksijeni diger par¢anin C1 atomuna bagli kalir. Bu nedenle oksijen
izotopunun konumu, hidroliz sirasinda suyun nereye katildigini gosterir.

Doteryumlu su, 2H20, [2H]0[ 2H], daha az bilgi saglar; ¢uinku hidroksil hidrojenleri ¢ozliclyle kolayca
degis tokus olur. Bu nedenle déteryum, glikozidik bagin kopmasindan bagimsiz olarak birgok hidroksil
grubunda gorulir.

2

Cift isaretli su, “Hq 17O, [2H][170][2H], yararli olan oksijen isaretini saglar; ancak doteryum isaretleri

gerekli herhangi bir ek konum bilgisi vermez. Bu nedenle en iyi se¢cenek yalnizca oksijenin isaretlenmis
olmasidir.

3.3 — Fischer izdiislimleri ve hidrojenleme

Her iki ucunda CH2OH bulunan ve en listte C1'den en altta C6'ya dogru numaralandiriimis, disey bir
alti karbonlu zincir kullaniniz. istenen diizenlemeler sunlardir:

Karbon D-fruktoz, F Sorbitol, S Mannitol, M

C2 Karbonil, C=0 OH sadda OH solda
C3 OH solda OH solda OH solda
C4 OH sagda OH sagda OH sagda
C5 OH sagda OH sagda OH sagda

Her stereojenik karbonda hidrojen, OH'nin karsisindaki yatay konumda yer alir. Fruktoz izdigimunde
karbonil oksijenini C2'nin sagina ¢ift bagla ¢iziniz. Fischer izdlisimlerinde her zamanki gibi, yatay baglar
gozlemciye dogru, disey bagdlar ise gozlemciden uzaga yonelir. Stereokimyasal SMILES gosterimleri
Cevaplar boliminde verilmigtir.

Fruktozun hidrojenlenmesi, C2'deki keton grubunu indirger ve yeni bir stereojenik merkez olusturur.
C2'deki iki olasi konfiglirasyon sorbitol ve mannitoll verirken C3, C4 ve C5'teki konfigtirasyonlar
degismeden kalr.

Karsilagtirma igin, D-glikozun agik zincirli SMILES gdsterimi 0=C[C@H] (0O) [C@Q@H](0O) [C@H] (0) [CQH]
(0)co seklindedir. C1'deki aldehit grubunun CH2OH'ye indirgenmesi, yeni bir stereojenik merkez

olusturmadan sorbitol verir.

Molekiiler hidrojen Ha, [H][H] seklindedir. Her bir hidrojenleme — glikozdan sorbitole, fruktozdan
sorbitole veya fruktozdan mannitole — asagidaki denklestirilmis stokiyometriye sahiptir:

catalyst

CeH1206 + Ho ——— CgH140s.

Dolayisiyla bir mol fruktoz, toplam bir mol heksitol trinu verir.
3.4 — Mannitol ve sorbitol miktarlari

Her inllin molekdlu bir glikoz kalintisi ve on fruktoz kalintisi icerir: 10 glikozidik bagla birbirine
baglanmis 11 monosakkarit kalintisi.

Molekdil formdll, on bir monosakkaritin kondenzasyonundan elde edilir:
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11(CeH1206) — 10(H20) = CgsH112056.

Denklestirilmis hidroliz tepkimesi soyledir:

Ce6H112056 + 10 H2O E+—> CeH1206 + 10 CeH120s6,
Burada ilk rlin terimi glikoz, ikincisi ise fruktozdur. Dolayisiyla 1.00 mol indlinden su miktarlar elde
edilir:
n(glikoz) = 1.00 mol, n(fruktoz) = 10.0 mol.
Fruktozun hidrojenlenmesinin segiciligi soyledir:
M:S=7:3.

Buna gore

n(M) = 10.0 mol x . 7.00 mol |,
10

ve fruktozdan elde edilen sorbitol miktari sdyledir:

3
n(S; fruktozdan) = 10.0 mol x 0= 3.00 mol.

Glikozdan ayrica 1.00 mol sorbitol elde edilir:

n(S) = 3.00 + 1.00 = [4.00 mol|.

Hidroliz ve hidrojenlemenin birlesik denklemi soyledir:

catalysts

CeeH112056 + 10H,0 + 11 Hy ——— 11 CgH 1404,

Burada on bir mol Uriin, yedi mol mannitol ve dort mol sorbitol olarak dagilir.
3.5 — Mannitoliin ¢okelmesi
Hidroliz, her bir mol inlilin bagina on mol su tiketir:

n(tiketilen su) = 10(1.00 mol) = 10.0 mol.
M(H,0) = 18.0 gmol ! kullanildiginda, kalan suyun kiitlesi sdyledir:

m(su) = 2.00 kg — (10.0 mol)(18.0 gmol ') (10 > kgg ')
= 1.82 kg.

Hidrojenleme bu su dengesini degistirmez.

25 °C'de ¢6ziinmis halde kalan mannitol miktari séyledir:
n(M; ¢oziinmiis) = (0.40 mol kg *)(1.82 kg) = 0.728 mol.

Son ¢ikarma islemine kadar bu basamaklar korundugunda,
n(M; ¢okelmig) = 7.00 — 0.728

= 6.272 mol
~|6.27 mol |.

CoOzum, resmi ¢ozumle karsgilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 4: Metanol Uretimi

[

Metanol (CH3OH), benzin katki maddelerinin ve yaygin olarak kullanilan birgok plastigin
uretiminde kullanilan bir kimyasaldir. Metanol Ureten bir fabrikada su tepkime esas alinmaktadir:

CO + 2H, =—= CH,OH

Hidrojen ve CO su tepkimeyle elde edilir:

CH, + HLO =—= CO + 3H,

Fabrikanin Ug¢ Unitesi, yani hidrojen [ karbon monoksit tretimi icin kullanilan “reformer”, "metanol
reaktord” ve metanolii CO ve Hy'den ayiran “ayirict”, Sekil 1'de sematik olarak gosterilmistir. Dort
konum a, 3, 7y ve 4 ile belirtilmistir.

e
LU 1 €9 ! CH,OH
HQO E reformer I‘]_2 : methanOI E - Separa[or —3-'
—_— - reactor !

Sekil 1

~ konumundaki metanol debisi n|CH3OH, 7] = 1000 mol s ! 'dir. Fabrika, CO'nun 2/3'Q
metanole donlisecek sekilde tasarlanmistir.  konumundaki fazla CO ve Hj, birinci reaktori
isitmak icin kullanilir. Reformerdeki tepkimenin tamamlandigini varsayiniz.

4.1 B konumundaki CO ve H, debilerini hesaplayiniz.
4.2 v konumundaki CO ve H, debilerini hesaplayiniz.
4.3 o konumunda gerekli olan CH,4 ve H5O debilerini hesaplayiniz.

4.4 v noktasinda bitin tlrler gaz halindedir. Asagidaki denklemi kullanarak v konumundaki CO,
H, ve CH3OH'un kismi basinglarini MPa cinsinden hesaplayiniz:
1

bi=Dp
’ Mot

Burada n;, ¢ bilesiginin debisi ve p; kismi basinci; n¢0t, ele alinan konumdaki toplam debi; p ise
sistemdeki toplam basingtir. (p = 10 MPa)

Metanol reaktorl yeterince buyuk oldugunda tepkime dengeye ulasir. v noktasindaki kismi
basin¢lar su denkleme uyar:

2
__ PCH;0HP)

K
g Pcop%{z
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Burada p( bir sabittir (0.1 MPa) ve Kp, Sekil 2'de gosterildigi gibi sicakligin bir fonksiyonudur
(dusey olgek logaritmiktir).

10° X

10" N\

102 AN

10° D

N

AN

104 AN
400 500 600 T,K 700

Sekil 2
4.5 Kp'yi hesaplayiniz ve bu dengeye ulasmak icin tepkimenin hangi 1" sicakliginda yiritilmesi
gerektigini belirtiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Asagida kullanilan molekuil adlari ve SMILES gosterimleri: karbon monoksit, CO, [C-1#[0+];
hidrojen, Hy, [H][H]; metan, CHy, c; su, H,O, o; metanol, CH30H, co.

e 4.1:n[CO, ] = 1.50 x 103 mols~!; n[H,, 8] = 4.50 x 103 mols~.
4.2:n[CO,~] = 5.00 x 102 mols~!; n[Hy, ] = 2.50 x 103 mols~.
4.3:n[CHy, a] = n[H,0, a] = 1.50 x 103 mols~!.

4.4: v konumunda pco = 1.25 MPa, py, = 6.25 MPa ve pcy,og = 2.50 MPa.
4.5: K, = 5.12 x 10~*, boyutsuz; Sekil 2'den okunan sicaklik T' ~ 640 K.

\
Coziim
4.1 — Metanol reaktoriine giren debiler

Denklestirilmis metanol sentezi tepkimesi soyledir:

CO + 2H, = CH;OH.
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-1

Olusan her bir mol metanol igin bir mol karbon monoksit tiiketilir. Dolayisiyla, 1000 mol s~ metanol

tretimi icin 1000 mols~! karbon monoksit tiiketilir. Bu, giren karbon monoksitin 2/3'unu
olusturdugundan,

% n[CO, 5] = 1000 mols ™,

buradan

n[CO, 8] = 1500 mols ™!

Soruda belirtildigi Gzere tamamlandigi kabul edilen, denklestirilmis reformlama tepkimesi soyledir:
CH4 + H20O — CO + 3 Ha.
Bu tepkimede her bir mol karbon monoksit i¢in G¢ mol hidrojen Uretilir. Dolayisiyla,
n[H,, B] = 3n[CO, 8] = 3(1500),
n[H,, ] = 4500 mols™*

4.2 — Metanol reaktoriinden gikan debiler

Metanol olusumunda tiketilen miktarlari ¢ikariniz:

n[CO,~] = (1500 — 1000) mols* = [500 mols |,

n[Hz,7] = (4500 — 2 x 1000) mols~* = |2500 mols "

Metanol debisi, verilen 1000 mols~! degeridir.
4.3 — Gerekli metan ve su beslemeleri

Reformlama tepkimesinde, Uretilen her bir mol karbon monoksit igin birer mol metan ve su tuketilir.
Tamamlanan reformlama tepkimesi 1500 mol s ! karbon monoksit saglamalidir; dolayisiyla gerekli
stokiyometrik besleme debileri soyledir:

n[CHy, a] = 1500 mols |,

n[H20, a] = 1500 mols ™!

4.4 — v konumundaki kismi basinglar
Toplam gaz debisi soyledir:

Tot,y = (500 +- 2500 + 1000) mols™! = 4000 mols~*
p = 10 MPa basincinda p; = pn;/n badintisi kullanilarak,

— (10 MPa)—2_ _ 125 MP
bco = a 4000 =L al,
2500
10 MPa 6.25 MP
Pr. = ( 7000 2)
1000
— (10 MPa 2.50 MPal.
bcu;on ( )4000 a

Bu kismi basinglarin toplami, olmasi gerektigi gibi 10.00 MPa'dir.
4.5 — Denge sabiti ve sicaklik

Kismi basinglari ve pg = 0.1 MPa degerini verilen ifadede yerine koyunuz:
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2
PcH;0HP)
2
pcop H,

_ (2.50 MPa)(0.1 MPa)?
~ (1.25 MPa)(6.25 MPa)?

=15.12 x 107%|.

Basing birimleri sadelestiginden K, boyutsuzdur.

Sekil 2'nin logaritmik diisey ekseninde bu deger, 10 3ile 107 arasinda, su konumda yer alir:

Bu duizeyden yatay olarak egriye, ardindan disey olarak asadiya, sicaklik eksenine ilerlenerek su deger
elde edilir:

T ~ 640 K|

CoOzum, resmi ¢ozimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Aramidler, Yiiksek Performansli Polimerik Malzemeler

[

Aromatik poliamidler (aramidler), kompozit malzemelerde, kursun gegirmez yeleklerde, yuksek
kaliteli kayaklarda, koruyucu kasklarda vb. kullanilan, yiksek dayanimli ve ylksek performansli
polimer liflerdir. PPTA aramidi, Kevlar® (DuPont) ve Twaron® (Teijin) adlariyla pazarlanir ve diger
yerlerin yani sira Hollanda'nin kuzeyinde de Uretilir. PPTA zincirleri, tabaka tipi bir yapiya sahip lifler
icinde duzenli bigimde istiflenmistir.

PPTA

PPTA
5.1 Bu tabakalarin yapisini giziniz (U¢ zincir yeterlidir).

iki monomerin esmolar miktarlarinin polimerlesmesinde ortalama zincir uzunlugu I_Dn, tepkimeye
girmis fonksiyonel gruplarin oranina esit olan doniisiim derecesi p, toplam zincir sayisi N; ve
baslangictaki toplam monomer sayisi Uy, olarak gosterilir.

Polimerlesme dengesinin asagidaki gibi tam olarak tanimlanabildigini varsayiniz:

C+ A =——= Am + H,0
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Burada C herhangi bir —CO, grubunu, A herhangi bir —INH5 grubunu ve Am herhangi bir amit
grubunu temsil eder.

5.2 Ortalama zincir uzunlugunun 500 olmasi i¢in gereken donusum derecesini hesaplayiniz.

5.3 PPTA sentezi i¢in asagidaki olasiliklar degerlendirilmektedir. Asagidaki tepkimelerden hangileri
sonug verir? Dogru yaniti veya yanitlari isaretleyiniz.

25T PPTA
HO,C COH + H.N NH
L] 2 < : > 2 2 < : > 2 diethyl ether
@) O b
[] >—©—( + HQNQNHQ po—f‘;f-— PPTA
Cl Cl solvent
O O
D (120
[ ] }—@—/{ + HZNQNHQ ~poiar ~ PPTA
MeO OMe solvent
0 0 0C o
[ ] S < > 2 + HzNGNHz polar
Me,CO OCMe, solvent

5.4 Bagka bir aramid tird, 4-aminobenzoik asidin (4-aminobenzen-karboksilik asit) 1sitiimasiyla

uretilebilir.

(a) Bu aramidin yapisini veriniz (n = 4)

(b) Dengedeki ortalama zincir uzunlugunu hesaplayiniz (tepkime kapali bir kapta
gerceklestiriimektedir). Denge sabiti K = 576'dir.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 5.1: Zincirler arasi tekrarlanan N—H - - - O=C hidrojen baglariyla bir tabaka olusturacak
sekilde birbirine baglanmig, uzanmis ve birbirine paralel tig PPTA zinciri. Tekrarlayan
parganin SMILES gdsterimi ve gizimin agiklamasi asagida verilmistir.

e 5.2:|p=0.998 = 99.8%|

e 5.3: ikinci ve iigiincii tepkimeleri isaretleyiniz: tereftaloil kloriiriin diaminle tepkimesi ve
dimetil tereftalatin diaminle i1sitilarak gercgeklestirilen tepkimesi.

e 5.4(a): Dogrusal poli(p-benzamit) tetrameri:

HsN-R-CO—-NH-R—-CO-NH-R-CO-NH—-R—-COOH,
burada R, para-fenilendir. Agik SMILES gosterimi asagida verilmistir.
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e 5.4(b): Zincir basina | P,, = 25| monomer kalintisi; denge doniisimi p = 0.960'tir.

Coziim
5.1 — Hidrojen baglariyla baglanmis tabakalar

PPTA, poli(p-fenilen tereftalamit)tir. Tekrarlayan pargasinin SMILES gdsterimi soyledir:
[*]Nclcece (NC(=0)c2ccc(C(=0)[*])cc2)ccl.

iki [ *] atomu, komsu tekrarlayan birimlere dogru devamliligi gésterir; bu gésterim kovalent baglanma
dizenini tanimlar.

istenen tabakayi gizmek igin:

1. Zincir eksenleri birbirine paralel ve amit gruplari agirlikli olarak trans konumunda olan, uzanmis Ug
PPTA zinciri giziniz.

2. Komsu zincirleri, aralarindaki bosluga yonelmis bir amit N—H grubu komsu zincirdeki bir karbonil
oksijeninin karsisina gelecek sekilde hizalayiniz.

3. Bu hidrojenden oksijene dogru kesikli ¢izgiyle bir hidrojen bagdi giziniz:

N-H.--0=C.

4. Bu temaslari her iki bogluk boyunca tekrarlayiniz; bdylece ortadaki zincir, distaki iki zincirle de

hidrojen baglari olustursun.

Neredeyse dogrusal olan verici-hidrojen—-alici temaslari, zincirleri tabaka i¢inde bir arada tutar. Bunlarin
uzaysal dlizeni ve amit konformasyonlari SMILES gosteriminde belirtiimez.

5.2 — 500 zincir uzunlugu i¢in gereken doniisiim
Her monomer iki fonksiyonlu oldugundan, baslangigtaki fonksiyonel grup sayisi 2Uy'dir. p
dénisiimiinde, tepkimeye girmis fonksiyonel grup sayisi 2Ugp'dir.
Her yeni amit bagdi iki fonksiyonel grup tiketir. Dolayislyla olusan bag sayisi Uyp'dir. Halkalagmanin
olmadigi dogrusal polimerlesmede her bag, ayri molekdllerin sayisini bir azaltir:

Ny =Uy— Upp = Up(1 — p).
Bu nedenle sayica ortalama zincir uzunlugu Carothers denklemine uyar:

- 1
p, = Lo

"N, 1-p

Boylece,

1 1
500 = —— =— p=1-—— =0.998 = 99.8%|.
1—p 500

Burada zincir uzunlugu, baslangigtaki monomerlerin her birinden kalan kalintilari sayar.

5.3 — Uygun sentez yollari

Ortak diamin, benzen-1,4-diamin olarak da adlandirilan p-fenilendiamindir; SMILES gosterimi
Nclcce (N)ccel seklindedir.

eulersolve.org/icho/2002/ 19/46



Yukaridan Belirtilen

asagiya Karbonil iceren monomer ve kosullarda Gerek

erekce
tepkime SMILES gosterimi sonug verir ¢
semasi mi?

25 °C'de, etkinlestiriimemis
. . karboksilik asit ile amin oncelikle
Tereftalik asit, . L .
1 Hayir asit-baz etkilesimine girer. Bu
0=C(0)clccc(C(=0)0)ccl L
kosullar, su uzaklasmasiyla etkin bir

amit olusumu saglamaz.

. . Asit klorurler aminleri kolaylikla
Tereftaloil kloriir,

2 Evet aciller. Baz, olusan asidi tutar ve
0=C(Cl)clccc(C(=0)Cl)ccl L g
aminin nukleofilligini korur.

X . Isitma, esterin aminolizini mumkuin
Dimetil tereftalat, .
3 Evet kilar: metanol ayrilmasiyla amit
COC(=0)clccc(C(=0)0C)ccl .
baglar olusur.
Sterik engelli, etkinlestiriimemis
tert-butil ester, 30 °C'de bu
aromatik diaminle etkin bigimde

aminolize ugramaz.

Di-tert-biitil tereftalat, cc(c)
4 (C)0C(=0)clccc(C(=0)0C(C) Hayir
(C)C)ccl

Denklestirilmis polimerlesme denklemleri igin R, par¢a SMILES gdsterimi [*]clccc([*])ccl olan
para-fenileni, diger adiyla benzen-1,4-diili gostersin. Asagidaki kisaltiimis yapilarda CO, bir karbonil
grubunu, C(=0), gésterir.

Her monomerden n molekdl igeren temsili bir sonlu zincirde, yeni olusmus 2n — 1 amit bagi bulunur. Bu
nedenle asit klorur yolu soyledir:

n CICO—R—COCI + n HyN—R—NHj
— H-[NH-R—NH—-CO—-R—CO},,—Cl + (2n-1) HCL

Buna karsilik gelen metil ester yolu soyledir:
n CH;0CO—R—COOCH; + n H,N—R—NH,
2, H [NH-R-NH-CO—R—COJ,~OCH; + (2n-1) CH;OH.

Bu denklemlerde u¢ gruplar acik¢a korunmustur: bastaki hidrojen bir amino u¢ grubunu tamamlarken
diger ucta bir asit klorir veya metil ester grubu kalir.

Yan Urlnler sirasiyla SMILES gosterimi c1 olan hidrojen kloriir ve SMILES gosterimi CO olan
metanoldiir. ikinci tepkime semasinda eklenen baz, hidrojen kloriirii tutar.

5.4(a) — 4-aminobenzoik asitten elde edilen aramid

Monomer, SMILES gosterimi Nclccc (C(=0)0)ccl olan 4-aminobenzoik asittir. Amino grubu, baska
bir molekiliin karboksil grubuyla tepkimeye girerek poli(p-benzamit) olusturur.

Dort monomer, Ug amit badi olusturur ve SMILES gdsterimi 0 olan li¢ su molekdll agida gikarir:
4H,N-R—-COOH

i H-N-R-CO-NH-R-CO-NH-R-CO-NH-R-COOH + 3H»O0.
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Dogrusal 4-aminobenzoik asit tetramerinin SMILES gosterimi soyledir:
Nclccc(C(=0)Nc2ccc(C(=0)Nc3cecc(C(=0)Ncdccc(C(=0)0)ccd)cc3)cc2)cel.

istenen ¢izim, her biri para konumlarinda siibstitiie olmus ve (g —C(=0)—NH" bagiyla art arda

baglanmis dort benzen halkasini gostermelidir. Bir ugta amino grubu, diger ugta karboksilik asit grubu

bulunur. Molekul formuli CogHooN4O5'tir.
5.4(b) — Kapali bir kapta denge zincir uzunlugu

Verilen fonksiyonel grup dengesini kullaniniz:

co, mol L~ cinsinden baslangic monomer derisimi olsun. Baslangictaki monomerin su icermedigi kabul

edildiginde, her amit bagi kapali kapta kalan bir su molekdili Uretir.

p donldsiminde,
[C] = [A] = co(1 = p), [Am] = [H,0] = cop.

Soruda verilen denge modeline gore,

_ [Am][H0]  (cop)® ( p >2
[Cl[A] [co(1 = p))? 1-p
Dolayisiyla,
[ B 24 B

e VB76 =24, p= 55 = 0.960.

5.2'deki zincir sayisi bagintisi uygulandiginda,
P, = L9
1-p

Boylece dengedeki ortalama, zincir basina 25 monomer kalintisidir.

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Membranlardaki Fosfolipitler

[
Tema Il - Dogadaki islevsel Molekiillerin Kimyasi

Kimyanin zorlu gorevlerinden biri, doganin ne yaptigini ve biyolojik olarak etkin molekdillerin
yapilarinin islevleriyle nasil iliskili oldugunu kesfetmektir.

SORU 6
Membranlardaki Fosfolipitler

Biyolojik hiicre membranlari, buyuk dlgude lipitlerden ve proteinlerden olusan, kovalent olmayan
etkilesimlerle bir arada tutulan karmasik ve islevsel molekiiler topluluklardr. islevleri, yasam
slregleri agisindan hayati 6nem tasir. Hiicreyi cevresinden ayirir ve ayni zamanda hiicre igerigi ile
cevre arasindaki 6zgul bilgi akigini belirlerler. Fosfolipitler, hiicre membranlarinin en énemli
bilesenleri arasindadir. A bilesigi bunlara bir ornektir.
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\ﬁ/ \?Hg
R_.O.O—CH O
ST m H @
|CI) HQC\O//P\O/C\C/NMes R = nr-('_}”,H35
@O H,
A

A bilesigi suda dagitildiginda (disuk bir kritik derisimin Uzerinde), lipozom adi verilen kapali gift
tabakali yapilar olusturur. Bunlar, yapisal agidan ¢ok daha karmasik olan hlicre membranlarinin
kimyasinin bazi yonlerini incelemek igin model bilesikler olarak kullanilir. Lipozomlar, polar veya
iyonik bas gruplarinin suyla temas ettigi ve alkil kuyruklarinin hidrofobik bir ¢ekirdegin i¢inde yer
aldigi kiiresel agregatlardir. Cift tabakali yapi, sulu bir i¢ bolmeyi gevreler.

Cift kuyruklu sentetik yuzey aktif maddeler de lipozomlara benzer kapali ¢ift tabakali topluluklar
olusturur; ancak bunlara vezikil adi verilir. Di-n-dodesildimetilamonyum klorir (DDAC) bunlara bir
ornektir.

H,0

Wy
&

3

= i
H,O §

@

%%m 4

N
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Cl } counter ion

H,C_«,CH, } head group
N ~
> talil
DDAC

6.1 (a) A bilesigi igin kag sterecizomer mumkundur?

(b) Trialkilfosfat B icin kag stereoizomer mumkundur?

R. _O
\C/ \CH2
R_O.O—CH O cl
ST m H g
I H,.C //P\ /C\C/NMe3 R = n-Cy;H;5

A bilesiginin sentezinde kullanilan bir onciil, gliserolden turetilen asetonit C'dir. C bilesiginin 1H-
NMR spektrumunun bir bélimu asagida gosterilmistir.

6.2 'H-NMR spektrumunda hangi sinyal numarasi H. protonuna karsilik gelir?

——
1 2 A 4 6

Wﬂmﬂﬂwwmmmm

4 4 42 %1 4B 29 3B LT RE .3 R4
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Bir lipozomun cift tabakasi, V' (hidrokarbon zincirlerinin hacmi), ag (agregattaki fosfolipidin bas
gruplarinin en uygun kesit ytizey alani) ve [, (alkil grubunun alabilecegi en biyiik zincir uzunlugu)
ile tanimlanabilir. n karbon atomu iceren dallanmamis alkil kuyruklari igin iyi bir yaklasim su
ifadeleri verir:
V = (27.4 4 26.99n) x 103 nm?
lc =(0.154 + 0.1265 n) nm

Gok buyuk n degerlerinde kuyruklar arasi etkilesimler, bas gruplari arasindaki itmelere baskin gelir.
6.3 Bu tir ¢ok buyuk n degerleri igin bas gruplarinin en kiiguk kesit ylizey alanini hesaplayin.

DDAC'den olusan vezikiller (kritik vezikul derisimi olan cvc'nin Uzerinde), 6-nitro-benzizoksazol-
3-karboksilatin (6-NBIC) tek molekilli dekarboksilasyonunu katalizler.

O
Cco,
K CN
N — + CO,
/ o
O,N O O,N 0

6-NBIC

Suda, 25 °C sicaklikta k; = 3.1 x 1079 s~! degerindedir. 6-NBIC'nin vezikiillere tamamen
baglandigi DDAC derisimi c;'de, k1 = 2.1 X 1073 s~ degerindedir.

6.4 [DDAC] = 0 — 3c; aralidi igin k;'in [DDAC]'ye karsi grafigini kabaca gizin.

6.5 6-NBIC'nin dekarboksilasyonunun DDAC vezikilleri tarafindan etkin bigcimde katalizlenmesinin
temel nedeni sudur:

0 Dekarboksilasyon, vezikillerin yiizeyine baglh Cl~ iyonlari tarafindan katalizlenir.

O Vezikule bagl 6-NBIC'nin karboksilat grubunun hidratasyonunu etkin bigimde kaybetmesi.
0 COa'nin vezikiliin i¢ kismina kuvvetli bigimde baglanmasi.

O Organik tepkime UGrlndnin vezikillere 6-NBIC'ye kiyasla daha kuvvetli baglanmasi.

Dogdru cevabi isaretleyin.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.
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Cevaplar

6.1(a): Bir enantiyomer cifti olusturan 2 stereoizomer.

6.1(b): iki enantiyomer cifti olusturan 4 stereoizomer.
6.2: Yaklasik 6 = 4.14 ppm degerindeki Sinyal 1.

6.3: Bag grubu basina|ag i, = 0.2134 nm?|.

6.4: 3.1 x 1079 s~ ! degerinden baslayin; cvc'nin iizerinde 2.1 x 1073 s~ degerine dogru
ylkselin ve c;'e gelindiginde platoya ulasin. 3¢ 'e kadar bu platoda kalin.

6.5: ikinci secenek: vezikile bagl 6-NBIC'nin karboksilat grubunun hidratasyonunu etkin
bicimde kaybetmesi.

L
Cozum
6.1(a) — A'nin stereoizomerleri

A bilesigi distearoilfosfatidilkolindir. Merkezdeki gliserol karbonu dort farkli gruba baghdir: hidrojen, bir
ester oksijeni, esterlesmis bir u¢ metilen grubu ve fosforillenmis bir u¢ metilen grubu. Bu nedenle
stereojeniktir.

Fosfor atomu ek bir stereojenik merkez degildir. Esterlesmemis iki oksijen atomu baglanma duizeni
bakimindan esdegerdir: bir ¢ift bagd ve bir negatif yukli oksijen iceren ¢izim, rezonansa katkida bulunan
yapilardan birini temsil eder. Trimetilamonyum azotu da stereojenik degildir; ¢linki substitlientlerinden
ucu 6zdes metil gruplaridir.

Dolayisiyla bir stereojenik merkez vardir:

9l _
Nstereoizomerler =2 = -

iki enantiyomer sunlardir:

Gliserol karbonundaki

. izomerik SMILES
konfiglirasyon

C[N+](C) (C)CCOP(=0) ([0-])OC[CRH]
(0C (=0)CCCCCCCCCCCCCCCCC)COC (=0)CCCCCCCCCCCCCCCCe

R-distearoilfosfatidilkolin

C[N+](C)(C)CCOP(=0)([0O-])0OC[CR@RH]
(0C (=0)CCCCCCCCCCCCCCCCC)COC (=0)CCCCCCCCCCCCCCCCC

S-distearoilfosfatidilkolin

6.1(b) — B'nin stereoizomerleri
B bilesigi, distearoilfosfatidilkolinin fosfat O-metil esterinin klorir tuzudur.

Gliseroldeki stereojenik merkez korunur. Fosfor artik oksijen iceren dort farkli liganda sahiptir: bir okso
oksijeni, bir metoksi grubu, kolinden tireyen grup ve gliserolden tureyen grup. Dolayisiyla yaklasik
tetrahedral diizenlenmesi ikinci bir stereojenik merkez olusturur.

Mezo form olusturan bir i¢ simetri yoktur; bu nedenle

2
Nstereoizomerler =2 = -

Konfiglirasyonlar (gliserol karbonu, fosfor) sirasiyla yazildiginda:
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Konfigiirasyon izomerik SMILES

CO[P@](=0) (OCC[N+](C)(C)C)OC[CRH]

R,R
( ) (0C (=0)CCCCCCCCCCCCCCCCC)COC (=0)CCCCCCCCCCCCCCCCC. [Cl-]
(S, R) CO[P@](=0) (OCC[N+](C)(C)C)OC[C@QH]

’ (0C (=0)CCCCCCCCCCCCCCCCC)COC (=0)CCCCCCCCCCCCCCCCC. [Cl-]
(R, S) CO[P@@](=0) (OCC[N+](C)(C)C)OC[CRH]

’ (0C (=0)CCCCCCCCCCCCCCCCC)COC (=0)CCCCCCCCCCCCCCCCC. [Cl-]
(8, 5) CO[P@@](=0) (OCC[N+](C)(C)C)OC[CR@H]

(0C (=0) CCCCCCCCCCCCCCCCC ) COC (=0) CCCCCCCCCCCCCCCCC. [Cl-]
Enantiyomer ciftleri (R, R)/(S, S) ve (R, S)/(S, R)'dir.
6.2 — H_ sinyalinin atanmasi

C bilesigi, solketal veya (2,2-dimetil-1,3-dioksolan-4-il)metanol olarak da adlandirilan gliserol
asetonittir. Gosterilen enantiyomer S'dir ve SMILES gosterimi CC1(C)OC[C@H] (CO)01 seklindedir.

Metin protonu H'nin dort visinal proton komsusu vardir:
Haa Hba Hd7 He-
Her bir metilen grubundaki iki proton diastereotopiktir ve H. ile eslesme sabitlerinin esit olmasi

gerekmez. Bu nedenle H, dubletin dubletinin dubletinin dubleti bigciminde bir sinyal verebilir; 6rtlisen
veya ¢ozUimlenemeyen ¢izgiler karmasik bir multiplet olusturur.

Buna karsilik, isaretlenmis diger protonlarin her birinin bir geminal esi ve bir visinal metin komsusu
vardir; bu da daha basit bir temel yarilma oruntusu verir.

Dolayislyla yaklasik 4.14 ppm dederinde bulunan ve 1 ile isaretlenen karmasik multiplet, H.'ye karsilik
gelir:

Sinyal 1.

6.3 — En kuiglik bas grubu alani

Sinir durumundaki siki paketlenmis diizenlenmede, bir bas grubuyla iligkili hidrokarbon hacmi, kesit alani
a Ve zincir izdlisiimi [ olan bir sttunu kaplar:

V = aol.
Zincir izdtsim [.'yi agsamayacadindan,
%4
ag > —.
L

En kiiglik alan, zincirin en fazla uzandigi duruma karsilik gelir. Soruda tanimlandigi bigimiyle V'
kullanildiginda:
(27.4 + 26.99n) x 10~° nm?
im
n—00 (0.154 + 0.1265n) nm

a0,min =

26.99 x 107°
= nm
0.1265

= 0.213359... nm?>.

Boylece
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agmin = 0.2134 nm? bas grubu basina |.

6.4 — DDAC derigimine karsi hiz sabiti

DDAC, di-n-dodesildimetilamonyum klortirdir; SMILES gosterimi CCCCCCCCCCCC[N+](C)
(C)CCCccceeececececece. [Cc1-) §eklindedir.

f1, vezikillere bagh substratin kesri olsun. Alisiimis hizli dedisim yaklasiminda, gézlenen birinci
dereceden hiz sabiti

ki = (1 — fo)kw + fokv,
seklindedir; burada
k, =31x10"%s"1, k, =2.1x103s71.

Yatay ekseni 0'dan 3c;'e uzanan [DDAC], diisey ekseni ise s~ biriminde k1 olarak gizin. Egri su
ozelliklere sahip olmalidir:

1. Sifirdan cvc'ye kadar: 3.1 X 10 6st degerinde yaklasik yatay bir taban gizgisi.

2. cve'nin lizerinde: 6-NBIC'nin giderek artan bir kesrinin veziktllere baglanmasiyla monoton bir
yukselis.

3. c¢1'de: edri, tam baglanma degeri olan 2.1 x 1073 s~!'e ulasir.

4.cy'den 3c;'e kadar: 2.1 x 1072 s~! degerinde yatay bir plato.

Tepkime tek molekdulld oldugundan, substratin tamami baglandiktan sonra ilave vezikuller igsel hiz
sabitini artirmaz. Plato degeri, sulu ortamdaki degerin yaklagik

-3
ke 21x10° 68 102
kv 3.1x10°°

katidir. Bu nedenle, dogrusal bir disey olgcekte baslangigtaki taban gizgisi sifira gok yakin yer alir.
6.5 — Katalitik etkinin kaynagi
ilgili reaktan ve Uriinler sunlardir:

Tlr SMILES
6-Nitro-1,2-benzizoksazol-3-karboksilat, 6-NBIC = 0=C([0-])clnoc2cc([N+](=0)[0-])cccl?2
2-Siyano-5-nitrofenolat N#Cclccc([N+](=0)[0-])ccl[0O-]

Karbon dioksit 0=C=0

Molekdl formulleriyle yazilan denklestirilmis tepkime denklemi soyledir:

CsH3N20O5~ — C7H3N0O3~ + COs.
Donusum, dekarboksilasyonu ve heterosiklik halkanin agilmasini igerir: nitril grubunun olusumuna azot-
oksijen baginin kopmasi eslik eder; bu bagin elektron ¢ifti, fenolat oksijenine dontisen oksijenin lizerine
geger.
SMILES gosterimi 0 olan suda, hidrojen baglari reaktanin karboksilat grubundaki yerellesmis yuku
kuvvetli bigcimde kararlilastirir. Vezikul ara ylizeyine baglanma, bu hidratasyonu azaltir. Sonug olarak
reaktan, dekarboksilasyon ve halka acilmasi sirasinda yikin yeniden dagildigi gegis durumuna kiyasla

solvatasyondan kaynaklanan kararlilasmanin daha buyuk bir kismini kaybeder. Bu, aktivasyon serbest
enerjisini dusurur ve tepkimeyi hizlandirir.
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Bu nedenle su segenedi isaretleyin:

Vezikiile bagh 6-NBIC'nin karboksilat grubunun hidratasyonunu etkin bi¢cimde kaybetmesi.

Cozum, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: Glutatyon, Yasamsal Oneme Sahip Bir Mini Peptit

[

GSH olarak kisaltilan glutatyon, hayvanlarin hemen hemen tim dokularinda bulunan kuguk bir
peptittir. GSH, elektrofilik kimyasal maddelerin detoksifikasyonu ve kandaki (organik) peroksitlerin
indirgenmesi gibi onemli biyolojik islevleri yerine getirir. Elektrofilik bir bilesik, 6zellikle karacigerde,
GSH ile tersinmez bicimde tepkimeye girerek bir ilk Grlin olusturur; bu trun, bir dizi
biyotransformasyon sonucunda idrar yoluyla atilan ve merkaptdirik asit olarak adlandirilan bir
bilesige donusur. Yukseltgenler GSH ile tepkimeye girerek distlfit GSSG'yi olusturur; GSSG,
rediktazlar araciliiyla enzimatik olarak yeniden GSH'ye donusturilebilir. Cogu hiicrede
GSH/GSSG orani = 500'ddr.

\)L /\WOH

GSH

7.1 (a) GSH'de kag amino asit kalintisi bulunur?
(b) ilgili amino asitlerin yapilarini giziniz ve kiral merkezleri bir yildiz isaretiyle belirtiniz.

Akrilonitrile (HoC=CH—CN) maruz kalmis bir kiginin idrarindan izole edilen bir merkapturik asit
olan A'nin molekiil formiilii CgH15N503S'dir. A'nin (CD3),SO igindeki *H-NMR spektrumu Sekil
1'de gésterilmistir. Uriin 6nceden D50 ile muamele edildiginde, § 12.8 ve ¢ 6.8'deki sinyaller
kaybolur ve 3 numarali sinyal basitlesir.

2 3 3 4/5 6

20 HI'———__ 6' r/k

! # .
15 [

| ( :

| ] ;
1.0

2:

05 H

| 3 |

6.5 6.0 55 5.0 4.5 35 3.0 25
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Sekil 1

7.2 (a) NMR sinyalleri su gruplardaki protonlara karsilik gelir: CH, CH,, CH3, OH ve NH. 1-7
numarali sinyaller igin kutulara uygun proton grubunu yaziniz.

Sinyaller 1 2 3 4/5 6 7

Protonlar
(b) A bilesiginde hi¢ proton tasimayan kag¢ karbon atomu bulunur?
(c) A bilesiginin yapisini giziniz.

C vitamini (askorbik asit), yukseltgenlerle tepkimeye girerek dehidroaskorbik asit D'yi olugturur

OH oH

HO A~ ©
oxidation O

reduction
HO OH @] 0]

vitamin C D

7.3 Taze meyve ve sebze yemek saglklidir

[ ] cinkd C vitamini GSH ile bir kompleks olusturur.

[ ] cunkd C vitamini elektrofilik bilesiklerle tepkimeye girer.
[ 1 ¢linkd C vitamini yukseltgenleri uzaklagtirir ve GSH'nin istenmeyen bigimde tikenmesini

onler.

[ ] birgok nedenle, ancak bunlarin hi¢birinin GSH ile ilgisi yoktur.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

e 7.1(a): Ug amino asit kalintisi.

e 71(b):

e L-Glutamik asit: N[C@@H] (CCC(=0)0)C(=0)0. a-karbonunu bir yildiz isaretiyle belirtiniz;
bu karbon S konfigiirasyonundadir.

e L-Sistein: N[C@@H] (CS)C(=0)0. a-karbonunu bir yildiz isaretiyle belirtiniz; bu karbon R
konfigirasyonundadir.

e Glisin: Ncc (=0)0. Kiral merkezi yoktur.

e 7.2(a):1: OH; 2 : NH; 3: CH; 4/5 : iki CHs grubuy; 6 : CHg; 7 : CHs.

e 7.2(b): Ug: karboksil karbonu, amit karbonil karbonu ve nitril karbonu.

e 7.2(c): N-Asetil-S-(2-siyanoetil)-L-sistein, CC(=0)N[C@@H] (CSCCC#N)C(=0)0. a-
karbonu R konfiglirasyonundadir.

e 7.3: Ugiincii ifadeyi seciniz: “clinkii C vitamini yiikseltgenleri uzaklastirir ve GSH'nin
istenmeyen bigcimde tikenmesini onler.”

3
Cozum
71(a)

GSH, SMILES gb6sterimi N[C@@H] (CCC(=0)N[CR@H] (CS)C(=0)NCC(=0)0)C(=0)0 olan y-L-glutamil-
L-sisteinilglisindir.

iki amit bagi, bir glutamik asit kalintisini, bir sistein kalintisini ve bir glisin kalintisini birbirine baglar.
Dolayisiyla GSH li¢ amino asit kalintisi icerir. Glutamil bagi, glutamik asidin yan zincirindeki karboksil
grubu Uzerinden olugur.

7.1(b)

Serbest amino asitlerin yapilari asagidaki gibidir. Bir CH grubunun tzerindeki yildiz isareti, o grubun
karbon atomunu igaretler.

Amino asit Kiral merkezi isaretlenmis yapi Konfigiirasyon
L-Glutamik asit HOOC — CH(NH,) — CH,—CH,—COOH S
L-Sistein HOOC — CH(NH,) — CH,—SH R
Glisin H>N-CH,—COOH Akiral

Glutamik asidin ve sisteinin a-karbonlarinin her biri dort farkl slbstitlient tasir. Glisinin a-karbonu iki
0zdes hidrojen atomu tasidigindan kiral degildir.

L-Sistein, kikdrt igeren yan zincirinin CIP onceligi karboksil grubununkinden daha yiiksek oldugu icin R
konfigurasyonundadir; bu durum, onun L-amino asit olarak adlandiriimasini degistirmez.

7.2(a)
integral artilari proton sayilarini verir:

Sinyal Yaklasik 6 [ ppm Proton sayisi Atama
1 12.8 1 Karboksilik asit OH grubu

eulersolve.org/icho/2002/ 30/46



Sinyal Yaklagik § [ ppm Proton sayisi Atama

2 6.8 1 Amit NH grubu
3 4.8 1 CH

4/5 2.7-3.1 Toplam 4  iki CH3 grubu
6 2.55 2 CH,

7 2.0 3 CH;

1 ve 2 numarali sinyaller DO ile muameleden sonra kaybolur; bu, degisebilir hidrojenleri belirler. §12.8
'deki ¢cok dustk alan sinyali, bir karboksilik asit protonunun karakteristigidir. Dolayisiyla 2 numarali sinyal
NH protonuna aittir.

3 numarali sinyalin integrali bir protona karsilik gelir ve bu sinyal amino asidin a-CH grubuna atanr.
Déteryum degisiminden sonra basitlesmesi, baslangigtaki yarilmanin bir kisminin komsu NH protonuyla
eslesmeden kaynaklandigini gosterir.
Kalan integraller, ¢ metilen grubu ve bir metil grubu bulundugunu gdsterir. Toplam hidrojen sayisi
1+414+14+4+24+3=12
olup CgH12N20O3S ile uyumludur.
7.2(b)
Karbona bagl hidrojenler bir CH, tig CHz ve bir CH3 grubuna aittir. Bunlar
1+34+1=5

karbon atomuna karsilik gelir. A sekiz karbon atomu igerdiginden, kendisine hidrojen bagli olmayan
karbon atomlarinin sayisi

8—-5=3|
Belirlenen yapida bunlar, iki karbonil karbonu ve nitril karbonudur.
7.2(c)

Akrilonitril, c=CcC#N, etkinlestirilmis bir alkendir. GSH'nin sistein kukurdunin akrilonitrilin ug alken
karbonuna konjuge katilmasi su yapi pargasini olusturur:

—S—CHy;—CH3>—C=N.
Sistein kismi, karboksilik asit grubunu, a-CH grubunu ve kiikirde baglh bir bagka metilen grubunu

sagdlar. Glutamil ve glisil kisimlarinin uzaklastiriimasi ve kalan amino grubunun asetillenmesi merkapturik
asidi olugturur.

2.0 yakinindaki metil sinyali, amit NH grubuyla birlikte, bir N-asetil grubunun, —-NH—C(=0)—CHj3,
varhgini destekler. Bu yapi pargalarinin birlestiriimesiyle su yapi elde edilir:

HOOC—CH(NH—C(:O)—CHg) —CHz—S—CHz—CHz—CEN .

Dolayisiyla A, N-asetil-S-(2-siyanoetil)-L-sistein, CC(=0)N[C@@H] (CSCCC#N)C (=0)0, bilesigidir. a-
karbonunu, GSH'nin sistein kalintisindan korunan R konfiglirasyonunda giziniz.

Yapi, her bir sinyali aciklar:

o Karboksilik asit ve amit hidrojenleri 1 ve 2 numaral sinyalleri verir.
e a-CH grubu 3 numarali sinyali verir.
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e Kukurde komsu iki metilen grubu, birbiriyle 6rtiisen 4/5 numarali sinyalleri verir.
e Nitrile komsu metilen grubu 6 numaral sinyali verir.
e Asetil grubunun metil grubu 7 numarali sinyali verir.

Hidrojen sayisi lon + 1nu + lcu + 6¢n, + 3¢, = 12'dir. Ug oksijen atomu karboksilik asit ve amit
gruplarina, iki azot atomu ise amit ve nitril gruplarina aittir.
Ek bir kontrol olarak, doymamislik derecesi soyledir:
28) +2+2—12
5 =

iki karbonil grubu iki birim, nitril ticlii bagi ise iki birim daha katkida bulunur.

DBE = 4.

7.3
Ugiincii ifadeyi seciniz.
C vitamini, L-askorbik asit, OC[C@H] (0) [C@H]10C(=0)C(0)=C10, soruda gosterildigi gibi kendisi
dehidroaskorbik asit D'ye, OC[C@H] (0) [C@H]10C (=0)C (=0)C1=0, yikseltgenirken ylkseltgenleri
indirger. Buna karsilik gelen denklestirilmis yukseltgenme yari tepkimesi soyledir:

CeHgOg — CeHgOg + 2H" +2e .

C vitamini, yukseltgenlere elektron vererek bunlarin uzaklastiriimasinda tiketilmesi gereken GSH
miktarini azaltir ve indirgenmis glutatyonun korunmasina yardimci olur.

Gozlm, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 8: Aydinlatma Lambalari

[
Tema IV - Isik ve Enerijiyle ilgili Kimya

Kimya, 1sik ve enerji gereksinimlerimizin kargilanmasinda énemli bir rol oynar. Yapay isik ve ulasim
icin gerekli enerji olmadan yagamimiz digtnulemez.

SORU 8
AYDINLATMA LAMBALARI

Hollanda'da 1891 yilindan bu yana aydinlatma lambalari iiretilmektedir. Ozellikle gaz desarj
lambalarinin kullanima girmesiyle, ilk lambaya kiyasla ginimuizde muazzam bir gelisme
saglanmistir. Kullanim 6mru mertebelerce artmistir. Renk de 6nemli bir 6zelliktir. Lambada 6000 K
renk sicakligina ulagsmak igin artik CeBrjs gibi nadir toprak metali bilesikleri de kullaniimaktadir. Bu
bilesikler oda sicakhginda iyonik katilardir ve isitildiklarinda kismen siiblimleserek notr metal
halojentr molekdllerinden olusan bir buhar verirler. Yiiksek bir buhar basinci elde etmek icin
sUblimlesme entalpisi olabildigince dislk olmaldir.

8.1 CeBr3'lin tek gekirdekli iyonlardan olusan bir buhar izerinden stiblimlegmesi igin bir
termokimyasal ¢evrim (Hess Yasasi) veriniz. (H) = Hiattice; He = Helectrostatic;
Hs = Hgublimation; H mutlak degildir, H, AH anlamina gelir.)
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+ H,

;Hs=_HI+He

Katinin orgl enerjisi Born—-Landé formdll kullanilarak hesaplanabilir:

Z.7_Ae? 1
H1:f+—e<1__)
T+ 17— n

f62 carpani (6rgu enerjisinin kJ mol ! cinsinden hesaplanabilmesi i¢in gereklidir), iyon yaricaplari
nm cinsinden yerine konuldugunda 139 degerini alir. Orgiiniin Madelung sabiti 4, 2.985'tir. Born
tissii n, 11'dir. lyonlarin yiikleri Z, ve Z_ tam sayilardir (Z_ negatiftir). Gaz halindeki CeBr3'iin
enerjisinin (iyonlardan olustugunda) hesaplanmasi i¢in ayni Born-Landé formiili A olmadan
kullanilabilir. Gaz fazindaki CeBrs'lin yapisi diizlem tiggendir. Ce3*'iin yarigapi 0.115 nm, Br~'ln
yarigapli ise 0.182 nm'dir.

8.2 CeBrj3'lin sliblimlegsme entalpisini hesaplayiniz (tam sayi olarak; isaretlere dikkat ediniz!).

Lambadaki CeBrj'e stokiyometrik miktarda CsBr eklenerek daha iyi bir lamba yapiimaya
calisilmistir; bu islem oda sicakliginda kati CsCeBr,4 olugsmasina yol agar. Stiblimlesme sicakligi
disttginde lambanin kullanim 6mrii de buna bagl olarak artacaktir. CsCeBr, 6rgist, katyonlari
Cs™, kompleks anyonlari ise tetrahedral CeBr, ~ olan bir NaCl yapisina sahiptir. CsCeBr,'iin
sublimlegmesi, CsBr ve CeBrs molekdllerinden olusan bir buhar verir.

8.3 Bazi basamaklarinda gaz fazinda CeBr4 ~ iyonlari, tek ¢ekirdekli iyonlar ve/veya notr
molekdller bulunan bu sire¢ icin termokimyasal ¢evrimin (Hess Yasasi) tepkime denklemlerini
veriniz.
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+ H,

Step 1:

Step 2: + +—H2"'

+ H,

Step 3: +

+ H,

Step 4: +

Hto1a|

+
(CsCeBry)ice—— = (CeBr,)

+ (CsBr)

molecule molecule

Total:

8.4 CsCeBr,'ln siiblimlesme entalpisini hesaplayiniz (tam sayi olarak).

Sirecin tim basamaklari igin Born—Landé formulind kullaniniz ve her bir enerjiyi ayri ayri da
belirtiniz (isaretlere dikkat ediniz!). NaCl icin Madelung sabiti 1.75'tir. Orgiideki Cs—Ce uzakhg
0.617 nm'dir. CeBr4~ anyonu bir tetrahedrondur; bu tetrahedronun kenar uzunlugunun, bir kosesi
ile agirlik merkezi arasindaki uzaklia (gévde yarigapina) orani (2\/6)/3 = 1.633'tiir. CsBr'iin
Born iissii 11'dir. Cs™'un yarigapi 0.181 nm'dir.

8.5 Onceki cevaplarla ilgili sonug: CsBr eklemek iyi bir fikir miydi? Dogru cevabi isaretleyiniz.
e [] CsBr eklemek ters etki yapar.
e [] CsBr eklemenin higbir etkisi yoktur.

e [] CsBr eklemek avantajhidir.
e [] Bu verilerden kesin bir cevap verilemez.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 8.1

CeBr; (s) — Ce®' (g) +3Br ™ (g) AH = —H,,
Ce*" (g) + 3Br (g) — CeBr;(g) AH = H..

Boylece CeBr3 (s) —» CeBrs(g) olur ve
|H, = —H + H,|

~—— ~—
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e 8.2

H, = —3810, H.,= —3092, H, = +718 kJmol *|

Verilen tim eneriiler kJ mol ! cinsindendir.

e 8.3 Dort basamadin tutarli bir siralamasi soyledir:

1: CsCeBry(s) — Cs™ (g) + CeBrs (g),

2: Cs™(g) + CeBry™ (g) — Cs™ (g) + Ce’* (g) +4Br ™ (g),
3: Ce*"(g) +3Br (g) — CeBrs(g),

4: Cs*(g) +Br (g) — CsBr(g).

Bunlarin toplami

CsCeBry (s) — CeBrs(g) + CsBr(g) |

e 8.4 Yukaridaki siralama igin:

Hy = +358, H,=-+3542, Hs=—3092, H;=—348 (kJmol!)

Hiotal = +460 kJmol ™' |.

e 8.5 “CsBr eklemek avantajlidir.” segenegini isaretleyiniz.

L
Cozum
8.1 — Seryum(lll) bromiir igin termokimyasal ¢evrim

Kimyasal turler; seryum(lll) iyonlari, Ce3, SMILES [Ce+31]; bromdir iyonlari, Br—, SMILES [Br-]; ve
notr gaz halindeki seryum(lll) bromir, CeBrs, baglantili SMILES [Ce] (Br) (Br)Br seklindedir. Gaz
molekull dizlem lGggen geometrilidir; Ce merkezde, ¢ Br atomu ise bir eskenar Gg¢genin kogelerinde
bulunur. SMILES bu geometriyi belirtmez.

Kati seryum(Ill) bromdr, uzanimli bir iyonik 6érgtdur; formul biriminin bilesimi [Ce+3].[Br-].[Br-].
[Br-] ile gosterilebilir.

Verilen Born-Landé ifadesi, iyon yiiklerini isaretleriyle birlikte kullanir. Dolayisiyla H; < 0, birbirinden
ayrilmis gaz halindeki iyonlardan 6rgl olusumunu ifade eder. Bu nedenle 6rgliniin pargalanmasi
—H; > 0 gerektirir.

ilk tepkime kutusunu su sekilde doldurunuz:
CeBrs (s) — Ce*' (g) +3Br ™ (g), AH = —H,.
ikinci kutuya gaz halindeki iyonlarin nétr bir molekiil olusturmak tizere birlesmesini yaziniz:
Ce*" (g) + 3Br (g) — CeBr;(g), AH = H..
Bu denklemler toplandiginda gaz hélindeki tim iyonlar sadelesir. Dolayisiyla en alttaki kutu soyledir:

CeBrs (s) — CeBrs (g), |HS = —H + He|.

8.2 — Seryum(lll) bromiiriin siiblimlesme entalpisi

Ortak carpani soyle tanimlayalim:
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C = fe? <1 — i) =139 (1 — %) = 126.3636 kJ nm mol .

n
Ce-Br uzakligi
r=0.115+ 0.182 = 0.297 nm.
Verilen 6rgl ifadesini bir mol CeBrj basina bir kez kullanirsak,
(3)(—1)(2.985)
0.297

Gaz halindeki molekdil igin, belirtilen ifadeyi Madelung sabiti olmadan kullanarak birbirinden farkli tiim
iyon ciftlerinin enerijilerini toplayiniz.

H=C — —3810.06 kJ mol .

Aralarinda ¢ekim olan t¢ Ce-Br cifti vardir. Ayrica aralarinda itme olan g Br—Br ¢ifti vardir; bunlarin
arasindaki uzaklik, 120° olan Br-Ce-Br agisindan bulunur:

dps pr = V12 + 12 — 2r2c0s120° = V37 = 0.514419 nm.

Boylece

- o[p QY L 4D

r \/§r

~ 126.3636 94 3

- 0.297 V3

= —3092.27 kJ mol .
Cekim katkist —3829.20 kJ mol ! iken bromiir-bromiir itmesinin katkisi +736.93 kJ mol ~*'dir.
Hess yasasi su sonucu verir:

Hs = —(—3810.06) + (—3092.27)
— 717.78 kJ mol .

Dolayisiyla, istendigi gibi tam sayiya yuvarlandiginda,

H,(CeBr;3) = +718 kJmol " |.

8.3 — Sezyum tetrabromidoserat(lll) i¢cin termokimyasal ¢evrim

Ek kimyasal tirler sunlardir:

Tur Adi SMILES Geometri
Cs™ Sezyum iyonu [Cs+] Tek atomlu
_ Tetrabromidoserat(lll) [Ce-](Br) (Br) Ce, Br atomlarinin olusturdugu diizglin bir
CeBry . : )
iyonu (Br)Br tetrahedronun merkezindedir
CsBr(g) Sezyum bromir molekili  [Cs]Br iki atomlu

Baglantili SMILES gdsterimleri, atomlarin baglanma diizenini ve toplam yiikii kodlar. Ozellikle, [Ce-]
tzerindeki formal yiik yiikseltgenme basamagdini gostermez: CeBr4 ~ iginde Ce'nin yiikseltgenme
basamagi +3'tlr. Tetrahedral geometri ayrica belirtiimelidir.

Kati sezyum tetrabromidoserat(lll), CsCeBry, [Cs+].[Ce-](Br) (Br) (Br)Br formdl birimi
gosterimine sahiptir. Uzanimli kaya tuzu orgusu, sezyum katyonlarindan ve tetrahedral kompleks
anyonlardan olusur.
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Dort tepkime kutusunu asagidaki gibi doldurunuz.

1. Orgiiyii, onu olusturan gaz halindeki iyonlara ayiriniz:
CsCeBry (s) — Cs™' (g) + CeBrs ™ (g), AH = H;.
2. Kompleks anyonu tek ¢ekirdekli iyonlarina ayrigtiriniz:
Cs'(g) + CeBry (g) — Cs™ (g) + Ce* (g) +4Br ™ (g), AH = H,.

Sezyum iyonu seyirci iyondur ve bu basamadin net entalpisine katkisi sifirdir.

3. Gaz halinde bir seryum(lll) bromur molekulu olugturunuz:
Ce*" (g) + 3Br (g) — CeBr3(g), AH = H;.

4. Gaz halinde bir sezyum bromur molekulu olusturunuz:

Cs* (g) + Br (g) — CsBr(g), AH = Hy.

Toplandiginda tim ara iyonlar sadelesir:
CsCeBry (s) — CeBrs(g) + CsBr(g),

| Hiotat = Hy + Hy + Hs + Hy|.

8.4 — Sezyum tetrabromidoserat(lll)'iin siiblimlesme entalpisi
Tum hesaplamalarda C' = 126.3636 kJ nm mol ! kullaniniz.

1. basamak icin 6rgd, ylkleri +1 ve —1 olan iyonlar igerir. Aralarindaki uzaklik, verilen Cs—Ce uzakligi
olan 0.617 nm'dir. Orgii olusumunun tersine gevrilmesiyle

(+1)(—1)(1.75)

Hy=-C 0.617

= +358.41 kJ mol ?,

dolayisiyla

H; = +358 kJmol !|.

2. basamak icin tetrahedral kompleks anyonun tek ¢ekirdekli iyonlarindan olugma enerjisini
hesaplayiniz, ardindan isareti tersine geviriniz.

Dort Ce-Br uzakhdi da r = 0.297 nm'dir. Alti Br-Br ¢iftinin her biri tetrahedronun bir kenari boyunca
yer alir; dolayisiyla
dpr—Br = 1.633r = 1.633(0.297) = (0.485001 nm.

Kompleks iyonun olugma enerjisi

_ (3)(=1) , . (=D(-1)
E“_CF 0 1.6337"]

_ 1263636 ( 6
~ 0207 1.633

— —3542.34 kJ mol L.

Ayrigma bunun tersi olan suregctir:
Hy; = —E4 = +3542.34 kJ mol *,
H, = +3542kJ mol '|.
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3. basamak igin gaz halindeki CeBrs'lin olusumu 8.2'de hesaplanmisti:

H; = —3092.27 kJ mol !, H; = —3092 kJmol |

4. basamak icin sezyum-bromur uzakligi
ros—pr = 0.181 + 0.182 = 0.363 nm.

Aralarinda ¢ekim olan bir iyon ¢ifti vardir ve Madelung ¢arpani yoktur:

o EDED
0.363

Hy = —348 kJmol ' |.

H, = —348.11kJ mol !,

Yuvarlanmamis degerler toplandiginda,

Hiotal = 358.41 + 3542.34 — 3092.27 — 348.11
— 460.37 kJ mol .

Dolayisiyla,

H(CsCeBry) = +460 kJ mol |

Bu deger, gaz halinde birer mol CeBrs ve CsBr olusturan bir mol kati CsCeBr4 baginadir.
8.5 — Sezyum bromiir eklenmesinin etkisi

Her iki sublimlesme sireci de baslangigtaki seryum igeren katinin molu basina bir mol gaz halinde
CeBr; olusturur, ancak

460 kJ mol ! < 718 kJ mol *.

Soruda belirtilen entalpi 6lgttiine gére, CsBr eklemek bu nedenle buharlagmayi daha elverigli hale
getirir ve daha dusuk bir sicaklikta calismaya olanak taniyarak lambanin kullanim dmrinu uzatir.

Ugiincii secenegi: "CsBr eklemek avantajlidir.” isaretleyiniz.

Cozlim, resmi ¢ozlimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢ozimin resmi ¢éziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢oziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.

Soru 9: Kirmizi Yakut

[
Yakut kristalleri koyu kirmizi renktedir ve mucevherlerde kullanimlariyla iyi bilinir. Maiman
tarafindan 1960 yilinda yapilan ilk lazerin kalbinde buyuk bir yakut kristali bulundugunu pek az kisi
bilir. Yakutun kirmizi rengi, renksiz altiminyum oksit (Al;Os3) kristallerinin yapisina katilan Cr3*
iyonlarinin 111 sogurmasindan kaynaklanir. Cr3* iyonunun 3d kabugunda 3 elektron bulunur ve
1sIgin sogurulmasi, diisiik ve yliksek enerijili 3d orbitalleri arasindaki elektronik gegislerden
kaynaklanir.
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9.1 Dort sogurma spektrumundan hangisinin yakuta ait oldugunu belirtiniz.

(1) (2)
c
d . c
301 Utraviolet § 2
400 z
Violet < <
- 450
£ Blue 400 500 600 700 400 500 600 700
5 5001 A (nm) A (nm)
=
5 50, Green [] [ ]
0 Yellow
9 6001 Orange
> g @) @)
2 650-
Red 2 $
700 g 5
2 2
M
Infrared
400 500 600 700 400 500 600 700
A (nm) A (nm)
Sekil 1

Yakut lazerlerinde kullanilan gubuk, uzunlugu 15.2 cm ve ¢api 1.15 cm olan bir silindirdir. Cr3t
iyonlarinin miktari kiitlece %0.050'dir. Al;O3'lin yogunlugu 4.05 g cm~3'tiir. Cr'un atom kiitlesi =
52u. (lu = 1.67 x 102" kg).

9.2 Bu lazer gubugunda kag tane Cr3t iyonu bulundugunu hesaplayiniz.

Yakutlarda Cr3+ iyonlari, bir oktahedron olusturan 6 oksijen iyonuyla koordine olur. Bes 3d
orbitalinin sekilleri agagida gosterilmistir. Asagidaki kutuda, bes 3d orbitalinin dislk enerjili Gg
orbitalden olusan bir gruba (t,) ve ylksek enerjili iki orbitalden olugan bir gruba (e,) ayriimasi
gosterilmektedir.

9.3 3d orbitallerinden (d 2, dy, d,.,
ait oldugunu asagidaki kutularda belirtiniz.

dmz_yz, d,) hangilerinin o4 grubuna, hangilerinin e, grubuna
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d y2-y?

dy

F4

dx

& &

d,.

manyetik spin momentlerinin yonunu oklarla belirtiniz.

dy

9.4 Cr3*'lin en diisiik enerijili durumunda, ii¢ 3d elektronunun bes d orbitaline dagilimini ve

3d

5x

9

Sekil 2

eulersolve.org/icho/2002/

kefenin tam altina bir miknatis yerlestirilir.

PN

e

9.5 Yakuta ne olacagini belirtiniz (dogru cevabi isaretleyiniz)

e O Miknatis yakutu ceker (yakut asagdi hareket eder)
e [0 Miknatisin yakut tGizerinde etkisi yoktur (yakut hareket etmez)

-

Yakut, manyetik olmayan bir teraziye yerlestirilir. Terazi dengedeyken (Sekil 2), yakutun bulundugu
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e [ Miknatis yakutu iter (yakut yukari hareket eder)

eder)

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 9.1: (4) numarali spektrum.

e 9.2:/3.7 x 10%°| krom(lll) iyonu, Cr3*, SMILES [cr+3].

doldurunuz.

299"
orbitali bostur.
e 9.5: Miknatis yakutu ceker (yakut asagi hareket eder).

3
Cozum

9.1

Yakut, gorunir bolgedeki diger dalga boylarini kirmizi dalga boylarindan daha gugli sogurdugu igin

kirmizi gorunar.

(4) numaral spektrumda mor—-mavi ve yesil bolgelerde gli¢li sogurma gorulirken kirmizi bolgede,

e 0 Miknatis yakut Gzerinde salinima yol agan bir etki gosterir (yakut yukari ve asagi hareket

o 9.3:ty;: duy,dys, dzz; €t d 2, dy2_p. Kutulan soldan sada ey, tag, €4, 24, togile

o 9.4: t3 e her ¢y, orbitalinde bir elektron bulunur ve igliniin de spinleri paraleldir; her iki e,

ozellikle yaklasik 650-750 nm araliginda, sogurma ¢ok azdir. Bu nedenle kirmizi isik daha gok gegirilir

ve kristale kirmizi rengini verir. (4) numaral spektrumun altindaki kutuyu isaretleyiniz.
9.2

Silindirik gubugun hacmi soyledir:
d\’ 1.1 ?
V= 71'(5) L= %%) (15.2 cm) = 15.79 cm®.

Verilen yogunluk kullanilarak kutlesi soyle bulunur:
Myod = pV = (4.05 gecm 3)(15.79 cm®) = 63.94 g.
Kromun kutle kesri soyledir:

= 009 _ 50104,
100

Dolayisiyla, ara hesaplamalarda ek basamaklar korunarak,

M = Wieq = (5.0 x 1074)(63.94 g) = 0.03197 g = 3.197 x 10 kg.

Her bir krom(lll) iyonu icin verilen atom kutlesi kullanilarak,
Mion = (52)(1.67 x 10?7 kg) = 8.684 x 10 %0 kg.

Boylece
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)
N = mer 39T x10 kg g 600 102,

Mion  8.684 x 10 20 kg

Kromun kutle ylizdesi iki anlamli basamakla verildiginden,

N = 3.7 x 10?° krom(lll) iyonu.

9.3

Her krom(lll) iyonu, Cr3t ([cr+31), oktahedral bir diizende alti oksit iyonuyla, 0%~ ([0-21), gevrilidir.
Tek tek iyonlari gosteren bu SMILES gosterimleri, kristalin koordinasyon geometrisini kodlamaz.

Metal-oksijen dogrultulari Kartezyen eksenler olarak alindiginda:

e d,ve dwz_yz orbitalleri dogrudan ¢evredeki iyonlara yonelir. Bu orbitallerdeki elektronlar daha
blyuk elektrostatik itmeye maruz kalir; bu nedenle bu orbitaller yiksek enerjili e, grubunu
olusturur.

e dgy, d,, ve d,, orbitalleri bu dogrultularin arasina yonelir. Daha az itmeye maruz kalirlar ve diigiik
enerjili £, grubunu olustururlar.

Boylece,

t2g = {d:vyv dyz7 dmz} ) €y = {dz2, de—yZ’} .

Cizimler dg2_y2, dyz, d 2, dy2, dyy sirasindadir; bu nedenle kutulara soldan sada sunlari yaziniz:

e

g’ t2ga €y, t2g7 t2g .

9.4

Ug 3d elektronu, diisiik enerjili i to24 orbitalini doldurur. Hund kuralina gore, eglesme gerceklesmeden
once es enerijili orbitallerin her birine paralel spinli birer elektron yerlesir.

Bu nedenle temel durumdaki elektron yerlesimi soyledir:

Cevap kagidindaki diyagramda, alttaki li¢ t24 ¢izgisinin her birine yukari yonlii bir ok koyunuz ve
Ustteki iki e4 cizgisini de bog birakiniz. Agsagdi yonli g ok da esdeger zit yonelimi ifade eder.

Eslesmemis Ug¢ elektron vardir ve toplam spin sdyledir:
1 3
s=3(=)=2=.
(2)-3

Eslesmemis ug elektron, krom(lll) merkezlerine paramanyetik 6zellik kazandirir. Soruda 6ngorulen

9.5

yaklasima gore yakut, bunun sonucunda miknatisin yakinindaki daha gli¢li manyetik alana dogru ¢ekilir.
Miknatis yakutun altinda oldugundan, manyetik kuvvet asagi yonliidiir. ilk secenegi isaretleyiniz:

Miknatis yakutu ceker (yakut asagi hareket eder).

Cozum, resmi ¢ozumle karsgilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 10: Arag Cekis Akiileri

[
icten yanmali motor kullanan araclarin yol actigi kirlilie iliskin kaygilarin artmasi nedeniyle, akiiyle

caligan elektrikli araglarin (EV) énimuzdeki 50 yil iginde giderek yayginlagmasi beklenmektedir.
Elektrikli araclarin ginimuzde ticari agidan sinirli basari gostermesinin nedeni, akilerin
performans ve maliyet 6zelliklerinin geleneksel tahrik sistemlerine sahip araglarinkiyle
karsilastirilabilir diizeyde olmasi gerekliligidir.

Kursun-asit akller, araclarda ve ¢ekis uygulamalarinda tasinabilir gu¢ kaynaklari olarak yaygin
bicimde kullaniimaktadir. Verimli bigcimde yeniden sarj edilebilen bir kursun-asit akiintin enerji
yogunlugu 45 Wh/kg'dir.

Elektrikli arac akulerinin ginumuzdeki gelisiminde, uzun vadede en umut verici ¢ézum, yeniden
sarj edilebilen hafif lityum-iyon akidur. Bu tir akdler diinya ¢gapinda yogun bigimde arastiriimakta
olup glines pillerinden elde edilen elektrigin depolanmasi i¢in de umut vadetmektedir. Agirliklari,
bir kursun-asit akiiniin agirhginin 1/3'tdur. Negatif elektrot olarak lityum kullanilir. Lityumun 6zg(l
kapasitesi ve elektrot potansiyeli ylksektir. Yaygin bir pozitif elektrot malzemesi, ¢cevreye zararsiz
spinel tipi LiMnyO 4 'tir. Spinel yapisi, tetrahedral bogluklardaki lityum iyonlari ve oktahedral
bosluklardaki mangan iyonlari tarafindan kararli hale getirilen, kiibik siki paketlenmis oksit
iyonlarindan olugan bir matris igerir. LiMnyO4'te mangan iyonlarinin yarisinin yiikseltgenme
basamad +3, diger yarisininki ise +4'tlr.

Bir kursun-asit akili asagidaki gibi gosterilir:
Pb(s) | PbSO4(s) | HoSO4(aq) | PbSO4(s) | PbO; (s) | (Pb(s))
Bir lityum aku asagidaki gibi gosterilir:
Li(s) | Li" ileten (kati) elektrolit(s) | LiMnyOy (s)
Desarj sirasinda araya girme Uriinii LisMny Oy olusur. Akiiniin sarj edilmesiyle Li (s) ve LiMn, Oy
uruinleri elde edilir.

10.1 Kurgun-asit akiinun desarji sirasinda elektrotlarda gergeklesen elektrokimyasal tepkimeleri
yaziniz.

10.2 Lityum-iyon akinun desarji sirasinda elektrotlarda gerceklesen elektrokimyasal tepkimeleri
yaziniz.

10.3 LiMnyO4'lin spinel yapisindaki lityum iyonlarinin ve mangan iyonlarinin koordinasyon
sayllarini belirtiniz.

1000 kg kutleli tipik bir aile otomobilinin 50 km yol almasi i¢in en az 5 kWh enerji gerekir; bu,
yaklasik 5.0 litre veya 3.78 kg benzin tiketimine karsilik gelir. Bu geleneksel otomobilin benzin
deposunun hacmi 50 L'dir. Deponun agirligi 10 kg'dir. Yakit ttiketimi 10 km L~ 1'dir.

10.4 Benzin deposunun, (a) kursun-asit aku ve (b) lityum aku kullanan bir elektrikli aragta esdeger
bir akliyle degistiriimesi durumunda otomobilin agirligindaki artisi hesaplayiniz. Her durumda
motor veriminin ayni oldugunu varsayiniz. Sunlari hesaplayiniz:

(a) Kursun-asit akull otomobilin agirigindaki artis.

(b) Lityum akuli otomobilin agirhgindaki artis.

eulersolve.org/icho/2002/ 43746



l Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

[

Cevaplar

10.1 Negatif elektrot (anot):

Pb(s) +S04* (aq) — PbSO4(s) +2e”
Pozitif elektrot (katot):

PbOs (s) + S04 (aq) +4H" (aq) +2e~ — PbSO4(s) + 2H20(])
e 10.2 Negatif elektrot (anot):
Li(s) — Li" + e~

Pozitif elektrot (katot):

LiMnyOy4 (s) + Li" + e~ — LisMnyOy (s)

e 10.3 Lityum iyonlari: 4, tetrahedral koordinasyon. Mangan iyonlari: 6, oktahedral
koordinasyon.

e 10.4(a) Nominal minimum kiitle artisi: yaklasik 1.1 x 10% kg; hesaplama 1063.3. .. kg
sonucunu verir.

e 10.4(b) Nominal minimum kiitle artisi: yaklasik 3.2 x 102 kg; hesaplama 322.6 ... kg
sonucunu verir.

\
Cozum

10.1 — Kurgun-asit aku

Desarj sirasinda negatif elektrotta yukseltgenme, pozitif elektrotta ise indirgenme gerceklesir.

Negatif elektrotta kursun metali, O yukseltgenme basamagindan +2'ye yukseltgenir. Silfatla birleserek
kati kurgun(ll) sulfat olusturur:

Pb(s) +S04% (aq) — PbSO4(s) + 2e~

Pozitif elektrotta kursun(1V) oksitteki kursun +4'ten +2'ye indirgenir ve burada da kursun(ll) sulfat
olusur. Oksijen su ile, hidrojen ise hidrojen iyonlari ile denklestirilir:

PbO, (s) + SO4* (aq) +4H" (aq) +2e~ — PbSO,(s) + 2H,0(])

Her yari tepkimede iki elektron aktarilir. Bunlarin toplanmasiyla, sulfurik asit kullanilarak yazilan toplam
desarj tepkimesi elde edilir:

Burada kullanilan molekdler ve iyonik tirlerin adlari ve SMILES g0sterimleri asagidadir:

Tiir Adi SMILES
SO42~  Ssiilfat iyonu [0-]S(=0) (=0)[0-]
H* Hidrojen iyonu (proton)  [H+]
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Tir Adi SMILES
H>0O Su 0
H2SO4  Silfurik asit 0S(=0) (=0)0

Sulu ¢ozeltideki hidrojen iyonu gdsterimi, solvatlanmig bir protonu temsil eder. Metalik ve kristal elektrot
malzemeleri, orguleri molekiler SMILES gosterimleriyle belirtiimeyen yaygin yapilara sahiptir.

10.2 — Lityum akii

Negatif elektrotta lityum metali, bir elektron vererek lityum iyonuna yikseltgenir:

Li(s) — Li" +e”

Lityum iyonu kati elektrolitten gecer. Pozitif elektrotta, lityum iyonunun yapiya girmesi ve elektron
alinmasi, lityum mangan oksidi belirtilen araya girme urtinine donusturir:

LiMnyOy4 (s) + Li" + e~ — LiyMnyOy(s)

indirgenmeyi belirlemek icin yiik nétrligiinden yararlanilir. Lityum +1 ve oksijen -2 alindiginda,
manganin yukseltgenme basamaklarinin toplami soyledir:

LiMn5Oy : 8—1=17,
LizMIl204 : 8§ —-2=26.
Boylece baslangi¢taki mangan(lll)/mangan(1V) ¢ifti, iki mangan(lll) merkezine dontsur. Formul birimi
basina bir elektron alinir; bigimsel olarak:

Mn*" + e~ — Mn?".
Dolayisiyla toplam desarj tepkimesi sdyledir:
Li(s) + LiMn,Oy4 (s) — LisMny Oy (s).

iyonlar; lityum iyonu, LiT, [Li+]; mangan(lll) iyonu, Mn3", [Mn+3]; ve mangan(lV) iyonu, Mn**,
[Mn+4] seklindedir. Mangan iyonlari oksit 6rgusu igindeki konumlari isgal eder; bu SMILES gosterimleri
iyonlarin bigcimsel yuklerini belirtir, ancak bu 6rguyu tanimlamaz.

10.3 — Koordinasyon sayilari
Koordinasyon sayisi, bir katyonun ¢evresindeki en yakin komsu oksit iyonlarinin sayisidir. Oksit

iyvonunun, O2~, SMILES gdsterimi [0-2]'dir.

e Lityum iyonlar tetrahedral bosluklari isgal eder: her birinin en yakin komsulari, bir tetrahedronun
koselerinde bulunan dort oksit iyonudur. Dolayisiyla,

CN(Lit) = 4].

¢ Mangan iyonlari oktahedral bosgluklari isgal eder: her birinin en yakin komsulari, bir
oktahedronun kdselerinde bulunan alti oksit iyonudur. Dolayisiyla,

CN(Mn*") = CN(Mn*") = 6|

Bu koordinasyon geometrileri kristal yapinin 6zellikleridir ve tek tek iyonlarin SMILES gosterimleriyle
ifade edilmez.
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10.4 — Arag kiitlesindeki artis
Esdeder bir aku, dolu bir benzin deposuyla elde edilen menzil igin gereken enerjiyi saglamalidir:
R=(50L)(10 km L) = 500 km.

Belirtilen minimum enerji gereksinimi kullanildiginda,

Emin = 55(1;%(500 km) = 50 kWh = 5.0 x 10 Wh.
Dolu depodaki benzinin kutlesi soyledir:
3.78 kg
5.0L
Deponun ve igindeki yakitin degistiriimesiyle uzaklastirilan kitle soyledir:

Mremoved = 10 + 37.8 = 47.8 kg.

Mpetrol — (50 L) < ) =37.8 kg

Buna gore,
Am = Mpagtery — 47.8 kg.

Verimlerin esit oldugu varsayimi, bagil verim igin ek bir diizeltme gerektirmez. Hesaplamada belirtilen
enerji tuketimi kullanilir; soruda, arag kutlesi arttikga bu tuketimi diizeltmek igin herhangi bir baginti
verilmemistir.

10.4(a) — Kursun-asit akii
Enerji yogunlugu 45 Wh kg_1 oldugundan,

5.0 x 10* Wh
45 Whkg!

= 1111.1... kg.

Miead- acid —

Dolayisiyla,

AMiag. seiq = 1111.1... — 47.8 = 1063.3. .. kg ~ 1.1 x 10° kg|.

10.4(b) — Lityum akii

Ayni miktarda enerji depolandiginda, lityum akunuin kutlesi kursun-asit akiinun kitlesinin tgte biridir:

1111.1...
Mlithium = T =370.37... kg

Dolayisiyla,

AMyhium = 370.37... — 47.8 = 322.57... kg ~ 3.2 x 10% kg|

Bunlar nominal minimum tahminlerdir; ¢inku belirtilen enerji gereksinimi 50 km bagina “en az" 5
kWh'dir.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.
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