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Soru 1: Termodinamik

[

Peter, subat ayindaki 18tk yas gunu partisi i¢in anne ve babasinin bahgesindeki bir kulubeyi yapay
plaji olan bir yizme havuzuna donustirmeyi planlamaktadir. Suyu ve binayi isitmanin maliyetini
tahmin etmek igin Peter, dogal gazin bilesimine ve fiyatina iligkin verileri edinir.

1.1 Tablo 1'de verilen dogal gazin ana bilesenleri olan metan ve etanin tam yanmasina iligkin
kimyasal denklemleri yaziniz. Azotun secilen kosullarda inert oldugunu varsayiniz.

TUm Urlnlerin gaz halinde oldugunu varsayarak, yukaridaki denklemlere gore metan ve etanin
yanmasi igin standart kosullarda (1.013 - 10° Pa, 25.0 °C) tepkime entalpisini, tepkime entropisini
ve Gibbs enerjisini hesaplayiniz.

Termodinamik 6zellikler ve dogal gazin bilesimi Tablo 1'de verilmistir.

1.2 Kamu hizmeti sirketi PUC tarafindan belirtilen dogal gaz yogunlugu 0.740 gdmf?’ (
1.013 x 10° Pa, 25.0 °C) degerindedir.

a) 1.00 m? dogal gazdaki metan ve etan miktarlarini (mol cinsinden) hesaplayiniz (dogal gaz,
metan ve etan ideal gaz degdildir!).

b) Tdm Urlnlerin gaz halinde oldugunu varsayarak, standart kosullarda 1.00 m? dogal gazin
yanmasi sirasinda Isi enerjisi olarak agiga ¢ikan yanma enerjisini hesaplayiniz. (1.2a)'daki miktari
bulamadiysaniz, 1.00 m? dogal gazin 40.00 mol dogal gaza karsilik geldigini varsayiniz.)

PUC'ye gére tiim riinler gaz halindeyse yanma enerjisi, dogal gazin her m3 icin 9.981 kWh
olacaktir. b)'de elde ettiginiz degerden sapma (ylizde olarak) ne kadardir?

Binanin icindeki yiizme havuzu 3.00 m genisliginde, 5.00 m uzunlugunda ve (zeminin altinda)
1.50 m derinligindedir. Musluk suyunun sicakhigi 8.00 °C, binanin igindeki havanin sicakligi ise
10.0 °C'dir (binanin boyutlari asagidaki sekilde verilmistir). Suyun yogunlugunu

p = 1.00 kg dm 3 aliniz ve havanin ideal gaz gibi davrandigini varsayiniz.

3.00 m

15.00 m

8.00 m
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1.3 Havuzdaki suyu 22.0 °C'ye isitmak igin gereken enerjiyi (MJ cinsinden) ve baslangigtaki hava
miktarini (21.0 % O3, 79.0 % N3) 1.013 x 10° Pa basingta 30.0 °C'ye 1sitmak icin gereken
enerjiyi hesaplayiniz.

Subat ayinda Kuzey Almanya'da dis ortam sicaklidi yaklagik 5 °C'dir. Binanin beton duvarlari ve
catisi nispeten ince (20.0 cm) oldugundan enerji kaybi olacaktir. Bu enerji gevreye aktarilir (suya

ve/veya topragda aktarilan isi kaybi ihmal edilmelidir). Duvarin ve ¢atinin isil iletkenligi
1.00 WK m!'dir.

1.4 Parti boyunca (12 saat) bina igindeki sicakigi 30.0 °C'de tutmak icin gereken enerjiyi (MJ
cinsinden) hesaplayiniz.

PUC tarafindan saglanan 1.00 m? dogal gazin fiyati 0.40 €, 1.00 kWh elektrigin fiyati ise 0.137
€'dur. Gazla isitma ekipmaninin kiralanmasi Peter'a yaklasik 150.00 €'ya mal olurken, buna karsilik
gelen elektrikli isiticilarin kira bedeli yalnizca 100.00 € olacaktir.

1.5 Peter'in "kig yizme havuzu” icin 1.3 ve 1.4'te hesaplanan toplam enerji gereksinimi (MJ
cinsinden) nedir? Gazli isiticinin verimi 90.0 % ise ne kadar dogdal gaza ihtiyaci olacaktir? Dogal
gaz veya elektrik kullaniminin maliyetleri ayri ayri ne kadardir? Hesaplamalarinizda PUC tarafindan
verilen degerleri kullaniniz ve elektrikli isiticinin verimini 100 % kabul ediniz.

Tablo 1: Dogal gazin bilegimi

Kimyasal madde Molkesriz AfH? (kJmol *)™! SO(Jmol 'K 1)1 CJ(Jmol 'K ')!

CO2(g) 0.0024 -3935 213.8 371
N2 (g) 0.0134 0.0 191.6 29.1
CHy (g) 0.9732 -74.6 186.3 35.7
C,Hs (g) 0.0110 -84.0 229.2 52.5
H,0 (1) - -285.8 70.0 75.3
H,0 (g) - -241.8 188.8 336
0, (g) - 0.0 205.2 29.4
Denklem:

J=Ex (Ax At)™F = Ayan Xx AT x d*

J  bir sicaklik gradyani boyunca (duvar dogrultusu z) birim alan A ve birim zaman At basina
enerji E akisi

d duvar kalinhg
Awan Il iletkenlik

AT binanin igi ile digi arasindaki sicaklik farki

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cozum

Cevaplar

1.1 Denklestirilmis yanma denklemleri soyledir:
CH4(g) +202(g) — CO2(g) +2H0(g)
C2Hg (g) + = O2(g) — 2CO2 (g) + 3H20(g).
298.15 K'de bir mol yakit basina termodinamik biyklikler séyledir:

Yakit A, H°/kJmol ! A,$°/Jmol 'K ! A,G°/kJmol*
Metan C -802.5 -5.3 -800.9
Etan cc -1428.4 +46.6 -1442.3

1.2(a) 1.00 m*® dogal gazda:
n(CH4) = 43.9 mol)|, n(C2Hg) = 0.496 mol|.

1.2(b) Aciga cikan isi:

Q =35.9MJ =9.97kWh|

Yuvarlanmamis ara degerler kullanildiginda, PUC'nin degeri yaklasik 0.086% daha
yiiksektir; bu da yaklasik 0.1%'dir.

1.3

Quater = 1.32 x 10> MJ |, Qair = 12.0 MJ |.

1.4

Qloss = 1.56 x 10° MJ|.

1.5 Toplam 1s1 gereksinimi ve dogal gaz hacmi:

Qtotal = 2.88 x 103 MJ |, Vias = 89.2 m?|

Ekipman kirasi dahil tahmini maliyetler gaz i¢in 185.68 € ve elektrik i¢in 209.77 €'dur.
Gazla isitma yaklasik 24.09 € tasarruf saglar.

C6zim boyunca kullanilan molekdller metan ¢ (CHy), etan cc (CyHg), oksijen 0=0 (O5), karbon dioksit
0=c=0 (CQOy), su o (Hy0O) ve azot N#N (N5) seklindedir. SMILES gosterimleri fiziksel hali belirtmez; gaz

ve sivi haldeki su, hal simgeleriyle ayirt edilir.

1.1 — Yanma denklemleri ve termodinamik biiyiikliikler

Tam yanma, karbon atomlarini karbon dioksite, hidrojen atomlarini ise suya donugturur. Once karbon,

sonra hidrojen ve ardindan oksijen denklestirildiginde

ve

CHy(g) +203(g) — CO2(g) +2H,0(g)

CyHe (g) + 7 O2(g) — 2CO0, (g) + 3H,0(g).
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elde edilir. Belirtilen varsayim altinda azot degismeden kalir. Her denklem bir mol yakit igin yazilmistir.

Her iki tepkime icin de
AH® = ) viAfH] — Y vilAfH],

products reactants
o o o
products reactants

veT = 25.0 4 273.15 = 298.15 K'de
AG°=AH°—TA,S".
Metan igin, gaz haldeki suya ait veriler kullanildiginda,

A H° =[-393.5 4+ 2(—241.8)] — [—74.6 + 2(0)]
=|—802.5 kJmol |,
A,S° =[213.8 +2(188.8)] — [186.3 + 2(205.2)]
—|-5.3Jmol K|,
A,G° = —802.5 — (298.15)(—5.3 x 107%)

=|—800.9 kJmol '|.

Etan icin,
A H® = [2(—393.5) + 3(—241.8)] — [-84.0 + Z(0)]

=[—1428.4 kJ mol |,
A.S° = [2(213.8) + 3(188.8)] — [229.2 + L(205.2)]
= |+46.6 Jmol 'K 1|
AG° = —1428.4 — (298.15)(46.6 x 10~%)

= [—1442.3 kI mol |

1.2(a) — Metan ve etan miktarlari
Verilen yogunluk dogrudan ktleyi verir:
m = pV = (0.740 gdm 3)(1000 dm®) = 740 g.
Standart olarak kullanilan molar kutleler alinir:
M(CO,) = 44.01 gmol *, M(N,) = 28.02 gmol *,
M(CH4) = 16.04gmol ',  M(CsHg) = 30.07 gmol .

Ortalama molar kiitle, yanici olmayan bilesenler de dahil olmak tzere, mol kesirleriyle agirliklandiriimis

= 0.0024(44.01) + 0.0134(28.02) + 0.9732(16.04) + 0.0110(30.07)
= 16.42199 gmol .

ortalamadir:

Boylece
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_ M0 450615 mol
Motal = 76715199 0o oro HOL

Bilesenlerin ayri ayri miktarlari soyledir:

n(CH,) = &om,Nioral = 0.9732(45.0615) = 43.8539 mol ~ [43.9 mol],

n(CoHg) = T, Mo = 0.0110(45.0615) = 0.495677 mol ~[0.496 mol.

Bu kutle ve mol kesri bagintilari ideal gaz davranigi gerektirmez.
1.2(b) — Yanma isisi ve PUC ile kargilagtirma

Sabit basingta acida ¢ikan 1si, yanma entalpisinin negatifidir. Yanma isisina yalnizca metan ve etan
katkida bulunur:

Qreleased - - [n(CH4)ATHéH4 + n(C2H6)ArHézH6]
= (43.8539)(802.5) + (0.495677)(1428.4)
= 35900.8 kJ
= 35.9008 MJ.

1 kWh = 3.600 MJ oldugundan,

35.9008
Qreleased — W = 9.97243 kWh.

Dolayisiyla ¢ anlamli rakamla,

Qreleased — 35.9 MJ == 9.97 kWh .

istendigi gibi hesaplanan deger referans alindiginda,

_ QPUC - Qcalculated % 100%

Q calculated

9.981 — 9.97243
=~ ooraaz < 100%

=[0.0859%]

Dolayisiyla PUC'nin degeri yaklasik 0.09% daha yiiksektir; bu ¢ok kiiciik fark yaklasik 0.1%'dir.

sapma

1.3 — Suyun ve baslangig¢taki havanin isitilmasi
Verilen 1sI kapasiteleri, sicaklik araliklari boyunca sabit kabul edilir.
Havuz suyu icin,
Viater = (3.00)(5.00)(1.50) = 22.5 m® = 2.25 x 10* dm®.
Kitlesi soyledir:
Myater = (1.00 kg dm 3)(2.25 x 10* dm®) = 2.25 x 10* kg.
M(H,0) = 18.02 gmol * kullanilarak,

2.25x 107 g

.02 = 1.24861 x 10° mol.
.02 gmo

Nwater =

Sicaklik artigi soyledir:
AT gater = 22.0 — 8.00 = 14.0 K.

Buna gore,
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Qwater - nwatercp,waterATwater
= (1.24861 x 10°)(75.3)(14.0) J
= 1316.29 MJ

~[1.32 x 10° MJ|.

Hava icin, bina Ustinde bir i¢gen prizma bulunan bir dikdortgenler prizmasindan olugur. Hacmi
soyledir:

Vair = (8.00)(15.00)(3.00) + %(8.00)(2.00)(15.00)
= 360 + 120
= 480 m®.
Havuz zemin seviyesinin altinda oldugundan hacmi gikariimaz.
Baslangig sicakhd T; = 283.15 K'de, R = 8.314 J mol ' K1 alinarak ideal gaz yasasindan

1.013 x 105)(480
n = PV (LOL3X 10°)(480) _ ) yoni o 10% mol.
RT;  (8.314)(283.15)

Karigimin molar is1 kapasitesi $oyledir:

Cpair = 0.210 C,(04) + 0.790 C,(N,)
— 0.210(29.4) + 0.790(29.1)

=29.163 Jmol K.
Soruda baslangigtaki hava miktarinin sabit basingta isitilmasi istendiginden C), kullanilir:
Qair = naiGC,air(30'0 - 10-0)
— (2.06549 x 10%)(29.163)(20.0) J
= 12.0472 MJ

~ (12.0 MJ |

1.4 — Parti sirasindaki isi kaybi
Isi, iki iggen alinlik da dahil olmak tGzere dort duvardan ve ¢atinin iki egimli ylizeyinden gecer.

Dikdortgen duvar alani soyledir:
Aectangular = 2(15.00)(3.00) + 2(8.00)(3.00) = 138.0 m?.

Ucgen alinliklarin toplam alani séyledir:
1
Agables =2 l5(800)(200)] =16.0 m2.

Sacaktan mahyaya kadar olan egimli mesafe soyledir:

s = 1/(8.00/2)% + (2.00) = v/20.00 = 4.47214 m.

Boylece cati alani
Aot = 2(15.00)(4.47214) = 134.164 m*.
Digariya 1si ileten toplam alan goyledir:
A =138.0 +16.0 + 134.164 = 288.164 m*.

Sicaklik farki, kalinlik ve sure goyledir:
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AT =30.0-5=25K, d = 0.200 m, At = 12(3600) = 43200 s.
Verilen 1si akisi denklemi yeniden diizenlendiginde,

MNAAT At
Qloss = T

Buna gore,

(1.00)(288.164) (25)(43200) |

Qloss - 0.200
— 1.556086 x 10° J
— 1556.09 MJ

~[1.56 x 10> MJ|.

Bu, i¢ ortam sicakligini korumak igin parti boyunca saglanmasi gereken isidir.
1.5 — Toplam enerji, gaz tiiketimi ve maliyetler

Sonuglar ara agsamalarda yuvarlanmadan toplandiginda,

Qtotal - Qwater + Qair + Qloss
= 1316.287 + 12.047 + 1556.086

— 2884.42 MJ
~[2.88 x 10° MJ|.

Gazlaisitma icin PUC'nin belirttigi eneriji igerigi kullanihir:
Qgas = 9.981 kWhm 3 = 35.9316 MJm 3.
90.0% verimle her bir metrekipiin sagladigi enerji soyledir:
Quseful = 0.900(35.9316) = 32.33844 MJIm >.

Boylece

2884.42

S —89.1948 m?® ~[89.2 m?|.
32.33844

Vgas =

Yakit bedeli soyledir:
Clas fuel = (89.1948 m*)(0.40 €m™?) = 35.68 €.

Ekipman kirasi dahil edildiginde,

Clas total =~ 35.68 + 150.00 = 185.68 €|.

Elektrikle 1sitma icin 100% verim, gerekli elektrik enerjisinin asagidaki gibi oldugu anlamina gelir:

2884.42
Eelectricity - W = 801.228 kWh.

Elektrik bedeli soyledir:
Celectricity,energy - (801228) (0137) = 109.77 €.

Ekipman kirasi dahil edildiginde,
Celectricity,total ~ 109.77 + 100.00 = 209.77 €|.

Gazin segilmesiyle saglanan tahmini tasarruf soyledir:
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209.77 — 185.68 = 24.09 €|.

COzum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Katalizor ylizeylerinde kinetik

[
Bir Otto motorunun egzoz gazlar, diger bilesiklerin yani sira baslica kirleticiler olan karbon
monoksit, azot monoksit ve 6rnegin oktan gibi yanmamis hidrokarbonlari igerir. Bunlari en aza
indirmek icin, kontrolll bir Gg¢ yollu katalitik konvertorde karbon dioksit, azot ve suya
donusturalurler.

2.1 Bagslica kirleticilerin katalizordeki tepkimelerine ait kimyasal tepkime denklemlerini
tamamlayiniz.

Bir Otto motorunun egzoz gazindaki baslica kirleticileri en uygun bigimde gidermek igin, A degeri
lambda sondasi adi verilen bir elektrokimyasal hiicreyle belirlenir. Bu sonda, motor ile tg¢ yollu
katalitik konvertor arasindaki egzoz gazi akiginda yer alir.

Lambda degeri soyle tanimlanir:

giristeki hava miktari

A=

tam yanma icin gerekli hava miktari '

| 1 I 1
0925 | 097 [ 1025 | 1075 _
(.95 100 105 w: A-window

13—

y: conversion efficiency (%)
z: Hydrocarbons

2.2 Cevap kagidinda A sondasiyla ilgili sorulari yanitlayiniz.
Gaz molekillerinin kati bir ylizey Uzerindeki adsorpsiyonu, Langmuir izotermi kullanilarak basit bir
modelle agiklanabilir:

~ Kxp
1+ Kxp
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Burada 0, yiizeydeki merkezlerin gaz molekiilleri tarafindan isgal edilen kesri, p gaz basinci ve K
bir sabittir.

Bir gazin 25 °C'deki adsorpsiyonu, K = 0.85 kPa ! olmak iizere Langmuir izotermiyle
aciklanabilir.

2.3 a) 0.65 kPa basingta yiizey ortiilme oranini, 8, belirleyiniz.
b) Ylizeyin %15'inin ortlldigiu p basincini belirleyiniz.

c) Gaz molekdillerinin kati bir ylizeydeki bozunma hizi r, yiizey 6rtilme oranina, 6, baglidir (ters
tepkime ihmal edilmektedir): r = k6

Yukarida verilen Langmuir izoterminin gegerli oldugunu varsayarak, dusik ve yuksek gaz
basin¢larinda bozunma tepkimesinin derecesini belirtiniz (Urtnler ihmal edilecektir).

d) Bagka bir gazin metal yuzeyindeki adsorpsiyonuna ait veriler (25 °C'de)

3000

2500 j j //////‘
2000 ' ' ,
| | x axis: p - (Pa)”
1500 ) ) a
» - / ! y axis: p Vs - (Pacm®)’
i | ® _ _
1000 F _ _
/ 1 ' V, is the gas volume that

500 _ l has been adsorbed.

\

Olllllllilllllllllllllll

0 200 400 600 800 1000 1200
X axis

Langmuir izotermi uygulanabiliyorsa, metal ylizeyinin tamamen ortulmesi igin gereken gaz
hacmini, Vamax, ve KV, max Garpimini belirleyiniz.

ipucu: @ = V,/Va max aliniz.

Esdeder ylizey merkezlerine sahip bir Pd yiizeyinde CO'nun katalitik ylikseltgenmesinin asagidaki
sekilde ilerledigini varsayiniz:

ilk basamakta, adsorplanmis CO ve adsorplanmis O, hizli bir dengeyle adsorplanmis CO4
olusturur,

K
CO (ads.) + 0.50 , (ads.) =—= CO, (s

ki o

Ardindan, yavas olan ikinci basamakta CQO5 yiizeyden desorplanir:
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k
CO; (ads.) —2— CO: (g)

2.4 CO; (g) olusumunun tepkime hizi bagintisini, tepkime bilesenlerinin kismi basinglarinin bir
fonksiyonu olarak tlretiniz.
ipucu: Uygun sayida gaz bileseni icin Langmuir izotermini kullaniniz:

K; x p;

0; =
1—|—ZKj><pj
J

j: ilgili gaz bilesenleri

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 21

2NO +2C0O — N3 +2C0O9
2 CxHyg + 2505 — 16 CO, + 18 HyO

2.2 Ug kirleticinin es zamanli olarak giderilmesi, A\ = 1 yakinindaki dar A araliginda,

diyagramda yakit¢a zengin tarafa biraz kaymis bir noktada galismayi gerektirir.

A < 1:vyakitga zengin, yetersiz hava.

A > 1: yakitca fakir, fazla hava.

Sonda, hava-yakit oranini dizenlemek igin kullanilan, oksijene bagl bir gerilim Uretir. Cevap
kagidindaki tek tek ifadelere erigilemiyor.

2.3(a) |6 ~ 0.36|, yani yaklasik ortilme.

2.3(b) [p ~ 0.21 kPa)

2.3(c) Dustik basingta, Kp < 1, birinci dereceden; yliksek basingta, Kp > 1, sifirinci
derecedendir.

2.3(d) Grafikteki dogrudan:

Vamax ~ 0.53 cm?|, KV max ~ 1.7 x 107% cm®Pa™!|.
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e 2.4

L ks Kcopcoy/Ko,po,

kg D3/2

Yalnizca reaktanlarin yarigmali adsorpsiyonu igin,
D =1+ Kcopco + K0,p0,-

Gaz halindeki karbon dioksit de yarigmali olarak adsorplanan bir tiir olarak hesaba
katiliyorsa,

D =1+ Kcopco + Ko,po, + Kco,pco,-

kullanilmalidir. Bu ayrim asagida ele alinmaktadir.

3
Cozum

Cozumde kullanilan molekdl ve iyon turleri sunlardir:

Ad Formiil SMILES
Karbon monoksit CcO [C-]#[0+]
Azot monoksit veya nitrik oksit NO [N]=0

n-oktan ile temsil edilen oktan CgHigs cccccccc

Karbon dioksit COs 0=C=0
Diazot N» N#N
Su H->0 o)
Dioksijen (0N 0=0
Oksit iyonu 02~ [0-2]

TUm oktan izomerleri ayni yanma stokiyometrisine sahiptir. Bu SMILES gosterimleri molekdler tirleri
tanimlar; paladyum uzerindeki adsorpsiyon geometrilerini belirtmez. Geleneksel dioksijen SMILES
gosterimi de onun triplet elektronik temel halini belirtmez.

2.1 — Katalitik konvertordeki tepkimeler

Karbon monoksit, karbon dioksite yukseltgenir:
2CO + 02 — 2CO0a.
Karbonun ylikseltgenme basamagdi +2'den +4'e degisir.

Azot monoksit azota indirgenirken, indirgeme esdegerlerini karbon monoksit saglar:
2NO +2C0O — N3 +2CO0Os.

Her azot atomu iki elektron alarak +2'den 0'a gecger. Her karbon atomu iki elektron vererek +-2'den +4
'e gecer. Dolayisiyla azot monoksitin karbon monoksite gerekli mol orani 1 : 1'dir.

Bir oktan molekulinin tamamen yukseltgenmesi, sekiz karbon dioksit molekdili ve dokuz su molekUli
olusturur:

CsHis + 2—25 0Oy — 8CO3 +9H-0.

Uriinler 16 + 9 = 25 oksijen atomu icerir. ikiyle carpildidinda tam sayi katsayilar elde edilir:
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2 Cngg + 25 02 — 16 002 + 18 HQO .

2.2 — Lambda sondasi ve ¢alisma araligi

A'nin tanimi dogrudan sunlari verir:

Kosul Hava-yakit karisimi Doniisiim lizerindeki sonug

. L Azot monoksitin indirgenmesi elverislidir, ancak karbon monoksitin
Yakitca zengin; tam yanma igin

A<l gerekenden daha az hava

ve hidrokarbonlarin ylkseltgenmesi mevcut oksijen miktariyla
sinirhidir.

. . Dar bir aralik, yikseltgenme ve indirgenmenin es zamanli olarak
A= 1 Yaklagik olarak stokiyometrik . .
verimli bicimde gergeklesmesini saglar.

Karbon monoksitin ve hidrokarbonlarin ylikseltgenmesi

A > 1 Yakitca fakir; fazla hava L N L .
- ¢ ! elverigliyken, azot monoksitin indirgenmesi verimsiz hale gelir.

Diyagramda galigma araligi, A = 1'in hemen altinda ve yaklasik bu degerde isaretlenmis iki diisey gizgi
arasindaki dar banttir. Azalan egri azot oksitlerini; ylikselen iki egri ise karbon monoksiti ve
hidrokarbonlari temsil eder.

Geleneksel bir oksijen iyonu iletkenli lambda sondasi, elektrokimyasal bir oksijen derigim hlcresidir.
Elektrot dengesi soyledir:

Oy +4e = 20%.
Oksit iyonlari kati elektrolit icinde, elektronlar ise dig devrede hareket eder.

Bir tarafta referans havasi ve diger tarafta egzoz gazi bulundugunda, referans elektrot pozitif kabul

edilirse ideal hiicre gerilimi soyledir:
E— RT In ( DO, reference ) ‘
4F PO, exhaust

Burada 7', sondanin galigma sicakhgidir.

Yakit¢ca zengin egzoz gazinin oksijen kismi basinci gok dusuktur ve nispeten yuksek bir gerilim
olusturur. Yakitca fakir egzoz gazinin oksijen kismi basinci daha ylksektir ve daha dusuk bir gerilim
olusturur. Bu sinyal, motor kontrol biriminin yakit beslemesini ayarlamasini ve A'yi caligma araliginda
tutmasini saglar.

2.3(a) — Yiizey ortiilme orani
K
g—_—P
1+ Kp
bagintisi kullanildiginda, boyutsuz ¢arpim soyledir:
Kp = (0.85 kPa ')(0.65 kPa) = 0.5525.

Dolayisiyla,
B 0.5525

0= 1.5525

= 0.35588.

iki anlamli rakamla,

6 = 0.36, ortiilme orani = 36%|.
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2.3(b) — %15 ortiilme i¢in basing

Langmuir denklemi yeniden diizenlenirse,
6(1 + Kp) = Kbp,

0= Kp(l - 9)7

buradan
B 0

P=Ka—e

0 = 0.15 igin,
N
D= 0 i = 0.20761 kPa.
(0.85 kPa 1) (0.85)

Boylece,

p = 0.21 kPal.

2.3(c) — Sinir durumlarindaki tepkime dereceleri

Langmuir izotermi r = k@ bagintisinda yerine konuldugunda,
. kKp
1+ Kp
Dustiik basingta, Kp < 1:
r ~ kKp.
Hiz basingla orantilidir, dolayisiyla tepkime birinci derecedendir.

Yiksek basingta, Kp > 1:

r=k.
Ylzey neredeyse tamamen ortilmustir. Basincin artiriimasi, 6rtilme oraninda veya hizda hemen hemen
hicbir ek artisa yol agmaz; dolayisiyla tepkime sifirinci derecedendir.

Surekli gegis, gorunir derece araciligiyla ifade edilebilir:
dlnr 1

n= = .
dlnp 14+ Kp

2.3(d) — Adsorplanan maksimum hacim

Verilen
v
0= 2,
Va,max
esitligiyle Langmuir denklemi su hale gelir:
Kp
Va — Va,maxmo
Yeniden duizenleme, dogrusal bicimi verir:
1
P L_P

Bdylece p/V,'nin p'ye karsi grafiginde
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1 1
dusey ekseni kesim noktasi b = ————.
’ KVa,max

egimm =
Va,,max

3

Grafigin yatay ekseni paskal cinsinden basinci, diisey ekseni ise Pa cm ™ cinsinden p/Va'yl gosterir.

Gizilen dogrudan yaklasik olarak okundugunda,
b~ 600 Pacm 3,
ve p = 1000 Pa yakinindaki ordinati kullanildiginda,

- (2500 — 600) Pacm 3 5

=19cm °.
1000 Pa
Sonug olarak,
1 1
Vimax = — ~ ———— =10.53 cm?|,
Y m 1.9cm3 -

ve

1 1
b~ 600 Pacm-3

Bunlar ikinci gaz igin grafikten elde edilen yaklasik degerlerdir.

KV, max = =[1.7x 103 cm®Pa!|

2.4 — Karbon dioksit olusum hizi
Verilen yuzey dengesi soyledir:
CO (ads) + 3 O, (ads) = CO; (ads).
Bu dengeye kiitle etkisi yasasi uygulandiginda, ileri ve geri tepkime hizlar soyledir:
V] = klecoagf, v-1 = k_10co,.
Bu basamak desorpsiyona gore hizli oldugundan,
k19009%)/22 ~ k_16co,,
buradan

k1 1/2
bco, = 14:—_1'900902 -

Yavas basamak sdyledir:
CO; (ads) — CO2 (g),
dolayisiyla, 2.3(c)'de kullanilan ylizey ortllme oranina dayal ayni hiz tanimiyla,

k.ik
r = k20co, = kl 2 00092')/22.
-1

Yarigmali adsorpsiyonun ortak paydasini soyle yazalim:

D = 1+Zijj.
J

Verilen izoterm bu durumda sunu verir:

Kcopco 0o, — Ko,po,

] —
CO D ’

Yerine koyma islemiyle,
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. kb Kcopcov/ Ko,po,

k. D3/2

Paydanin tssii 1 + % = %'dir.

Yalnizca reaktanlarin yarigmali adsorpsiyonunu igeren Langmuir yaklagimi igin,

“lIgili gaz bilesenleri” ifadesi gaz halindeki karbon dioksitin yarismali adsorpsiyonunu da kapsiyorsa,

. kiko Kcopcoy/ Ko,po,

k1 (1 + Kcopco + K02P02)3/2

bunun yerine Ug bilesenli bicimsel ifade soyledir:

. kiks Kcopcov/ Ko,po,

k1 (14 Kcopeo + Ko,po, + Kco,pco,)®”

Uriin adsorpsiyonunun katkisi sifir alindiginda, yalnizca reaktanlari iceren ifade yeniden elde edilir.

Gozlm, resmi ¢ozuimle karsilastirnlarak kontrol edildi.

Soru 3: Tek degerlikli toprak alkali metal bilesikleri?

[

Gegmiste tek degerlikli kalsiyum bilesikleri tGzerine gesitli galigmalar yayimlanmistir. Yakin zamana

kadar bu “bilesiklerin” niteligi bilinmiyordu; ancak kati hal kimyacilari i¢in hala buyuk ilgi
tagimaktadirlar.

CaCl; bilesigini CaCl bilesigine indirgemek igin su maddelerle denemeler yapilmistir:
(a) Kalsiyum (b) Hidrojen (c) Karbon
3.1 CaCl olusumuna yol agabilecek ilgili tepkime denklemlerini yaziniz.

CaCl; bilesigini stokiyometrik olarak 1: 1 mol oraninda Ca ile indirgeme girigiminin ardindan
homojen olmayan gri bir madde elde edilir. Mikroskop altinda daha yakindan incelendiginde
gumusumsu metalik tanecikler ve renksiz kristaller gorulir.

3.2 Metalik tanecikler ve renksiz kristaller hangi maddelerdir?

CaCl, elementel hidrojenle indirgenmeye calisildiginda beyaz bir Griin olusur. Element analizi,
ornegdin kutlece %52.36 kalsiyum ve kiitlece %46.32 klor igerdigini gostermektedir.

3.3 Olusan bilesigin basit formulund belirleyiniz.

CaCly elementel karbonla indirgenmeye caligildiginda kirmizi kristal bir rlin olusur. Element
analiziyle belirlenen Ca ve Cl mol orani n(Ca) : n(Cl) = 1.5 : 1 seklindedir. Kirmizi kristal

maddenin hidrolizi sirasinda, Mg2C3 bilesiginin hidrolizinde agiga gikan gazin aynisi agida gikar.

3.4 a) Hidrolizle olugan gazin halkasiz iki yapi izomerini gosteriniz.
b) CaCly ile karbonun tepkimesinden hangi bilesik olugur?

(Tek degerlikli kalsiyumun bulunmadigi kabul edilmektedir.)
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Bu girisimlerin higbiri CaCl olusumuna yol agmadigindan, CaCl bilesiginin varsayimsal yapisi
Uzerinde daha fazla diigstinmek gerekir. CaCl bilesiginin basit bir kristal yapida kristallenmesinin
olasi oldugu varsayilabilir.

Asagidaki tabloda MX bilesikleri icin gosterildigi gibi, belirli bir bilesigin kristal yapisini gogu
zaman tuzlardaki katyonun 7(M™") ve anyonun 7(X*~) yarigaplarinin orani belirler.

M igin koordinasyon X iyonlarinin Yarigap orani Yapi CaCl igin tahmini
sayisl olusturdugu cevre ™M/TX tirii ALH®

3 Ucgensel 0.155 - 0.225 BN —663.8 kJ mol !

4 Dértylizli 0.225-0.414  ZnS —704.8 kI mol !

6 Sekizyuzli 0.414 - 0.732 NaCl —751.9 kJ mol !

8 Kiibik 0.732-1.000  CsCl  —758.4kJmol !

AL H(CaCl), Ca' (g) + Cl™ (g) — CaCl(s) tepkimesi igin tanimlanmistir.
3.5 a) CaCl bilesiginin hangi yapi tiriine sahip olmasi beklenir?
[r(Ca™) ~ 120 pm (tahmini), »(C1~) ~ 167 pm)]

CaCl bilesiginin termodinamik olarak kararli olup olmadigina karar verirken yalnizca CaCl igin
orgu enerjisi ALHO onemli degildir. Elementlerine ayrismaya karsi kararl olup olmadigina karar
verebilmek icin CaCl bilesiginin standart olusum entalpisi A H? bilinmelidir.

b) Bir Born-Haber gevrimi yardimiyla A¢H °(CaCl) degerini hesaplayiniz.

erime IsIsl AfusionHO(Ca) 9.3 kJmol !
iyonlagma entalpisi A g H(Ca) Ca — Ca™ 589.7 kJmol !
iyonlagma entalpisi Ao rH(Ca) Cat — Ca?t 1145.0 kJ mol !
buharlagsma isisi AvpH(Ca) 150.0 kJ mol !
ayrigma enerjisi A 4iss H(Cly) Cl, — 2Cl1 240.0 kJmol !
olugum entalpisi A;H(CaCly) —796.0 kJ mol~*
elektron ilgisi AgpaH(Cl) Cl+e — Cl- —349.0 kJ mol *

CaCl bilesiginin Ca ve CaCls olusturacak sekilde disproporsiyonlagsmaya karsl termodinamik
olarak kararli olup olmadigina karar vermek i¢in bu surecin standart entalpisi hesaplanmalidir. (Bu
durumda entropi degdisimi A S ¢ok kiguktir; dolayisiyla etkisi ihmal edilebilir.)

3.6 Termodinamik agidan CaCl bilesiginin disproporsiyonlagsmasi gercgeklesir mi? Kararinizi bir
hesaplamaya dayandiriniz!

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

3.1 (a) CaCl, + Ca — 2 CaCl.

3.1(b) 2CaCl, + H, — 2 CaCl + 2 HCL.

3.1 (c) 4 CaCl, + C — 4 CaCl + CCly.

3.2 Metalik tanecikler: kalsiyum, Ca. Renksiz kristaller: kalsiyum klorir, CaCl,.
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3.3 iki degerlikli kalsiyum iceren kalsiyum hidriir klordir, .

3.4 (a) Propin, CH3—C=C—H, SMILES cc#c; ve propadien (allen), HC=C=CH,,
SMILES c=c=c.

3.4 (b) Kalsiyum karbiir klorir, [ CazC5Cls |

3.5 (a) Koordinasyon sayisi 6 olan ve sekizyiizlli koordinasyon gosteren NaCl (kaya tuzu)
yapisl.

3.5 (b) | A¢H°(CaCl) = —231.9 kJ mol *|

3.6 Evet. 2 CaCl(s) — Ca(s) + CaCly (s) igin| A, H° = —332.2 kJmol ' | Belirtildigi

gibi entropi katkisi ihmal edildiginde, disproporsiyonlagsma termodinamik olarak elverislidir.

3
Cozum

Asagidaki SMILES gdsterimleri, ayri molekilleri veya bilesen iyonlarin bigimsel gosterimlerini tanimlar.
Katilarin uzanan kristal orgulerini belirtmezler.

3.1 — Kalsiyum(l) kloriir olusturan varsayimsal tepkimeler

(a) Kalsiyum

CaCly 4+ Ca — 2CaCl

+11 yikseltgenme basamagindaki kalsiyum bir elektron alirken elementel kalsiyum bir elektron verir.
Boylece her ikisi de kalsiyum(l) haline gelir.

(b) Hidrojen

2CaCly + Hy — 2CaCl + 2HC(CI1

iki hidrojen atomu 0 yiikseltgenme basamagindan +1 yiikseltgenme basamagina gecerek iki kalsiyum
atomunu +11 basamagdindan +1 basamagina indirgemek igin gereken iki elektronu saglar.

Molekdler tirler, SMILES gosterimi [H] [H] olan hidrojen ve SMILES gosterimi [H]C1 olan hidrojen
klortrdr.

(c) Karbon

|4 CaCly + C — 4CaCl + CCly |

Karbon 0 yiikseltgenme basamagindan +1V yiikseltgenme basamagdina gegerek dort kalsiyum
atomunu +11 basamagindan 41 basamagdina indirgemek igin dort elektron saglar. Karbon tetrakloririin
SMILES gosterimi c1c(Cl) (cl)cl seklindedir.

Bu denklemler, CaCl igin 6nerilen olusum tepkimelerini ifade eder; bu olusumun gercekten
gergeklestigini kanitlamaz.

3.2 — iki fazin tanimlanmasi
Gumisumst tanecikler kalsiyum metali, Ca, renksiz kristaller ise kalsiyum kloriir, CaCls, bilesigidir.

Her birinden bir mol iceren bir karisimda iki mol kalsiyum atomu ve iki mol klor atomu bulunur.
Dolayisiyla ayri elementel kalsiyum ve kalsiyum klorur fazlarindan olugsmasina ragmen toplam atom orani
1 : 1 olur. Karigimin bitiintine ait bu oran, tek basina homojen bir CaCl bilesiginin varligina kanit
degildir.
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Kalsiyum klorur, SMILES gosterimi [Ca+2] olan kalsiyum(ll) iyonlarini, Ca2+, ve SMILES gosterimi
[C1-] olan klorir iyonlarini, C1~, igerir.

3.3 — Beyaz iiriiniin basit formiilii

Kalsiyum ve klorun karsilamadigdi kiitle ytizdesinin hidrojene ait oldugu kabul edilir:
w(H) = 100.00 — 52.36 — 46.32 = 1.32%.

Standart yaklagik atomik molar kiitleler olan M (Ca) = 40.08, M (Cl) = 35.45 ve
M(H) = 1.008 gmol * kullanildiginda, 100.00 g kiitleli bir Grnek sunlari igerir:

Element Kiitle Madde miktari
Kalsiyum 52.36 g 52.36/40.08 = 1.306 mol
Klor 46.32 g 46.32/35.45 = 1.307 mol

Hidrojen 1.32¢g 1.32/1.008 = 1.31 mol

Dolayisiyla,
n(Ca) :n(Cl):n(H)~1:1:1,

ve basit formul soyledir:

CaHCl|

Bu bilesik kalsiyum hidrur kloriirddr. Bilesen iyonlari kalsiyum(ll), klorlir ve SMILES gosterimi [H-]
olan hidriir, H™, iyonlaridir. Yikleri su sekilde dengelenir:

(+2) + (1) + (-1) =0.
Bu bilesim i¢in bicimsel bir iyonik SMILES gdsterimi [Ca+2].[H-].[C1l-] seklindedir.
ilgili denklestiriimis tepkime sdyledir:
CaCly + Hy — CaHC1 + HCL.
Hidrojen hem hidriir hem de hidrojen kloriir olusturur; kalsiyum 411 ylikseltgenme basamaginda kalir.
3.4 (a) — Halkasiz iki hidroliz iiriinii

Magnezyum karbirde, Mg, Cj5, iki magnezyum(ll) iyonu, toplam yiiki 4— olan (¢ karbonlu bir karbr
birimi gerektirir. Bu, bigcimsel olarak trikarbon(4-) iyonu, 034_, seklindedir; Lewis yapisina dayali bir
SMILES gosterimi [C-2]=C=[C-2] olur. Bu gosterim, kati icindeki koordinasyonu degil, bi¢cimsel bir bag
ve ylUk dagihmini belirtir.
Hidroliz, bu birime dort hidrojen atomu saglar:
Mg2Cs + 4H,0 — 2Mg(OH); + CsHay.

Burada suyun SMILES gosterimi 0; magnezyum(ll) iyonunun, Mg2+, SMILES gosterimi [Mg+21;
hidroksit iyonunun, OH ™, SMILES gé&sterimi ise [0H-] seklindedir.
Dolayislyla hidrokarbonun molekiil formili CsHy olur. Doymamiglik derecesi soyledir:

23)+2—-4

— =

Halkasiz, u¢ karbonlu bir molekul igin iki olasilik, bir Gglu bag veya iki kimdle ¢ift bagdir:
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Adi Yapisi SMILES
Propin CH;—-C=C—-H cc#c
Propadien (allen) H;C=C=CH,; c=c=c

Propinin Uglu bag iceren bolimu dogrusaldir. Propadiende Ug karbonlu iskelet dogrusaldir ve uglardaki
iki CHy grubu birbirine dik dlizlemlerde yer alir; SMILES gosterimi tek basina bu geometriyi gostermez.

3.4 (b) — Kirmizi kristal bilesigin formuilu
OIQUIen kalsiyum/klor orani soyledir:
n(Ca):n(Cl)=15:1=3:2.
Ug kalsiyum(ll) iyonu ve iki kloriir iyonunun net yiiki séyledir:
3(+2) +2(—1) = +4.

Hidroliz sonucu, geriye kalan anyonun bir C34’ birimi oldugunu gosterir. Boyle bir birim bu yUki tam

(02500}
Dolayisiyla Grun, bigimsel iyonik bilesimi asagidaki gibi olan bir kalsiyum(ll) karbiir kloriir bilesigidir:
(Ca®)3(C17)5(C5™).
Denklestirilmis hidroliz tepkimesi soyle yazilabilir:
Ca3C3Cly + 4H20 — CaClsy + 2 Ca(OH)2 + C3Hy.

Bu, hem elementlerin oranini hem de agida ¢ikan Ug¢ karbonlu hidrokarbonu agiklar.

olarak dengeler ve su formulu verir:

3.5 (a) — Ongoriilen kristal yapi

Verilen yarigaplar kullanildiginda,
r(Ca™) 120 pm
r(Cl7) 167 pm

Bu deger, tablodaki su aralikta yer alir:

= 0.719.

™
0.414 < — < 0.732.
X

Dolayisiyla 6ngoriilen yapi NaCl, yani kaya tuzu yapisidir. Her kalsiyum(l) iyonu alti kloriir iyonuyla
sekizyuzll bigimde ¢evrelenmistir ve her klortr iyonunun en yakin komsulari alti kalsiyum(l) iyonudur.

Kalsiyum(l) iyonunun, Ca™, SMILES gdsterimi [Ca+] seklindedir. Varsayimsal kalsiyum(l) kloriiriin
bicimsel iyonik bilesimi [Ca+].[C1-] olur; kristaldeki sekizyuzIi koordinasyonu ayrica tanimlanmalidir.

Uygun 6rgu olugum entalpisi soyledir:

ALH® = —751.9 kJ mol /.

3.5 (b) — Born—Haber hesabi
Standart olusum tepkimesi soyledir:
Ca(s) + 3 Cla (g) — CaCl(s).

Molekdler klorun SMILES gosterimi c1c1 seklindedir; gaz halindeki bir klor atomu [C1], gaz halindeki
bir kalsiyum atomu ise [Ca] ile gOsterilir.
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Asagidaki basamaklarin toplami olusum tepkimesini verir:

Basamak Tepkime Entalpi katkisi, kJ mol !
Kalsiyumun erimesi Ca(s) — Ca(l) +9.3
Kalsiyumun buharlagmasi Ca(l) — Ca(g) +150.0
Kalsiyumun birinci iyonlagmasi =~ Ca(g) — Ca™ (g) + e~ +589.7
Yarim mol klorun atomlagmasi ~ + Clz (g) — Cl(g) +5(240.0) = +120.0
Klorun elektron almasi ( )+e — Cl (g) —349.0
iyonik érgiiniin olugumu a®(g) + Cl- (g) — CaCl(s) —751.9

Hess yasasina gore,
AfHO(CaCI) - Afusion-H-O + AvapHo + A1. IEH

1

+§AdissH(Cl2) + ApaH(Cl) + ALH®
= 9.3+ 150.0 + 589.7 + 120.0 — 349.0 — 751.9
=1—231.9kJmol ! |

Varsayimsal bilesik kalsiyum(l) igcerdiginden ikinci iyonlasma entalpisi kullaniimaz.
3.6 — Disproporsiyonlasma
Denklestirilmis disproporsiyonlasma tepkimesi sdyledir:

2CaCl(s) — Ca(s) + CaCly (s)|.

Bir kalsiyum(l) merkezi elementel kalsiyuma indirgenirken digeri kalsiyum(ll) iyonuna ylkseltgenir.

Standart halindeki elementel kalsiyumun standart olusum entalpisi sifirdir. Dolayisiyla,
AH°® = A¢H°(Ca) + A¢H®(CaCly) — 2A:H°(CaCl)
=0—796.0 — 2(—231.9)

—|-332.2kJmol |

Bu deger, yazildigi bigimiyle iki mol CaCl tiiketen tepkimenin bir moli i¢indir; esdeger olarak, bir mol
CaCl bagina —166.1 kJ degerine karsilik gelir.

Sorudaki entropi katkisinin ihmal edilebilir oldugu varsayimiyla,
AG° = AH° —TA,S° ~ —332.2kJmol ! < 0.

Dolayisiyla disproporsiyonlagma termodinamik olarak elverislidir. Varsayimsal CaCl bilesiginin
elementlerinden olusumu ekzotermik olsa da kalsiyum metali ile kalsiyum klortr karisimi daha da
elveriglidir.

Cozlm, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢ozimiin resmi ¢oziimden ayrildigi yerlerde resmi ¢dziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.
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Soru 4: Atom kiitlelerinin belirlenmesi

[
X elementinin hidrojenle tepkimesi, hidrokarbonlara benzer bir bilesik sinifi olusturur. 5.000 g X,
metan ve etanin stokiyometrik X analoglarinin sirasiyla 2 : 1 mol oranindaki karigimindan 5.628 g
olusturur.

4.1 Bu bilgilerden X'in molar kutlesini belirleyiniz. X'in kimyasal simgesini ve iki rinun t¢ boyutlu
yapilarini veriniz.

Asagidaki daha karmasik durum, tarihsel agidan biyik ilgi tagimaktadir.

Arjirodit minerali, gimis (yukseltgenme basamagdi +1), kukurt (ylikseltgenme basamagi -2) ve
bilinmeyen bir Y elementi (yukseltgenme basamagi +4) iceren stokiyometrik bir bilesiktir.
Arjiroditte gimls ve Y'nin kutleleri arasindaki oran m(Ag) : m(Y) = 11.88 : 1 seklindedir. Y,
kirmizimsi kahverengi bir distik ylikseltgenme basamakl sulfir (Y'nin ylikseltgenme basamagi +2)
ve beyaz bir yuksek yukseltgenme basamakli silfur (Y'nin yukseltgenme basamagi +4) olusturur.
Renkli, dusuk yukseltgenme basamakli sulfur, arjiroditin hidrojen akimi altinda isitilmasiyla elde
edilen stiblimattir. Geriye kalan maddeler Ag,S ve H,S'dir. 10.0 g arjiroditin tamamen
donusturilmesi icin 400 K ve 100 kPa'da 0.295 dm? hidrojen gereklidir.

4.2 Bu bilgilerden Y'nin molar ktlesini belirleyiniz. Y'nin kimyasal simgesini ve arjiroditin basit
formulind veriniz.

Atom kutleleri spektroskopik ozelliklerle iliskilidir. Kimyacilar, IR spektrumlarinda kimyasal baglarin
dalga sayisi cinsinden ifade edilen titresim frekansini 7 belirlemek igin titresimin frekansini esas
alan Hooke yasasini kullanirlar (birimlere dikkat ediniz!):

1 k

D=y —

27e "
U - bagin dalga sayisi cinsinden titresim frekansi (cm_l)
c - 15k hizi
k - bagin kuvvetini gosteren kuvvet sabiti (Nm ! = kgs2)

w, ABy icin asagidaki bagintiyla verilen indirgenmis kitledir:
_ 3m(A)m(B)
H = 3m(4) + 4m(B)

m(A), m(B) - bagi olusturan iki atomun kdtleleri

Metandaki C—H baginin titresim frekansinin 3030.00 cm ! oldugu bilinmektedir.

Metanin Z analogunun titresim frekansinin 2938.45 cm! oldugu bilinmektedir. Metandaki bir
C—H bagdinin bag entalpisi 438.4 kJ mol ~*'dir. Metanin Z analogundaki bir Z—H baginin bag
entalpisinin 450.2 kJ mol ! oldugu bilinmektedir.

4.3 Hooke yasasini kullanarak bir C—H baginin kuvvet sabiti k'yi belirleyiniz.

Kuvvet sabiti ile bag entalpisi arasinda dogrusal bir oranti oldugunu varsayarak bir Z—H baginin
kuvvet sabiti k'yi tahmin ediniz.

Bu bilgilerden Z'nin atom kutlesini belirleyiniz.
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Z'nin kimyasal simgesini veriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

o 41: M(X) ~ 28.1 gmol *; X = Si, silisyum. Uriinler, dort yiizlii geometriye sahip silan,
SiH4, SMILES [siH4] ve her bir silisyum atomunun gevresinde yaklagik dort yizli
koordinasyona ve tercih edilen sagirtmali konformasyona sahip disilan, SioHg, SMILES
[SiH3][SiH3]'dIr.

e 4.2: M(Y) ~ 72.6 gmol_l; Y = Ge, germanyum. Arjiroditin basit formuli | AggsGeSg ['dir.

e 4.3:kc_g =490.4Nm!: kz_g ~ 503.6 Nm L. Tahmin edilen atom kiitlesi
m(Z) ~ 73.4 u olup bu deger Z = Ge oldugunu gdsterir. Metan analogu german, GeHy,
SMILES [GeH4]'dIr.

|
Coziim
Soruda bir sabitler tablosu verilmemistir. Hesaplamalarda standart referans molar kutleleri
M(H) =1.008, M(C)=12.01, M(Ag)=107.87, M(S) = 32.06 gmol !,

ile birlikte

R=8.314Jmol 'K} ¢ = 2.99792458 x 10*° cms ™!, 1u=1.66054 x 102" kg.
degerleri kullaniimistir.
41
Metan, CH,4, SMILES c ve etanin, CoHg, SMILES cc, stokiyometrik X analoglari XH4 ve XyHg'dir.
Bunlarin madde miktarlari sirasiyla 2t ve t olsun. Buna gore karisimda

n(X) = 2t + 2t = 4¢, n(H atomlar) = 4(2t) + 6t = 14t.

miktarlarinda atom bulunur.

Kitle artigi, hidrojenin kitlesidir:
m(H) = 5.628 — 5.000 = 0.628 g.

Dolayisiyla,
62
t = 0-628 ¢ — 0.04450 mol,
14(1.008 gmol 1)
ve
5.000
M(X) = = & o 98.09 gmol ! ~[28.1 gmol |

Bu sonug, elementin silisyum, , oldugunu gosterir.

Hidrojen, Ha, SMILES [H][H], ile gergeklesen olusum tepkimelerinin denklestirilmis denklemleri
soyledir:
Si+ 2Hy — SiHy,
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Belirtilen karigim i¢in bunlarin birlesik stokiyometrisi soyledir:
4Si+ 7THs — 2SiH4 + SioHg.

istenen (i¢ boyutlu yapilar séyledir:

e Silan, SiH4, SMILES [siH4]: silisyum, diizgiin bir dort yuzlinin merkezinde, dort hidrojen
atomu ise koselerinde bulunur. Bag acilar yaklasik 109.5°'dir.

e Disilan, SisHg, SMILES [SiH3][SiH3]: bir silisyum-silisyum tekli bagi, her birinde ti¢ hidrojen
atomuna bagl bir silisyum atomu bulunan iki grubu birbirine baglar. Her silisyum atomunun
koordinasyonu yaklasik dort yuzlidur. Tercih edilen sasirtmal konformasyonda, silisyum-silisyum
bagdi dogrultusunda bakildiginda, arkadaki Gi¢ hidrojen atomu 6ndeki ti¢ hidrojen atomuna gore
60° donmus durumdadir.

SMILES gosterimleri atomlarin baglanma diizenini belirtir; dort yuzlli geometri ve sasirtmali
konformasyon bu agiklamalarla verilmektedir.

4.2

Y, +4 yikseltgenme basamagindan +2 yiikseltgenme basamagina indirgenir; bunun igin her Y atomu
basina iki elektron gerekir. Bir hidrojen molekilinin ylikseltgenmesi bu iki elektronu saglar. Boylece,

1kPadm®=117J esitligiyle ideal gaz denklemi kullanildiginda,
100 kPa)(0.295 dm?®
n(Hy) = Y ( 2)( m) = 8.8706 x 102 mol.

RT  (8.314 Jmol * K-1)(400 K)
n =n(Y)ve M = M(Y) olsun. Kiitle oranindan
m(Y) =nM, m(Ag) = 11.88nM,
dolayisiyla

11.88nM

" hiag)

elde edilir.

Belirtilen ylikseltgenme basamaklari kullanildiginda, elektriksel notrlik mineraldeki atomlarin madde
miktarlarinin su esitligi saglamasini gerektirir:

n(Ag) + 4n(Y) = 2n(S).
Boylece,

11.88M
S) = — + 2.
5= Jrriag +2)
Ug elementin kiitleleri toplandiginda

11.88M

100 g =nM + 11.88nM _—
g=nM + n +n<2M(Ag)

+ 2) M(S).

elde edilir. Dolayisiyla,
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100 g

= _20(S)
M = ~ |72.6 171,
1255 ¢ LLBSM(S) ki
' 2M(Ag)

Bu sonug, elementin germanyum, , oldugunu gosterir. Kirmizimsi kahverengi, dusuk yukseltgenme
basamakli sulfir germanyum(ll) silfir, GeS; beyaz, yiksek yikseltgenme basamakl silfir ise
germanyum(lV) sulfir, GeS,'dir.
Gumusun germanyuma atom sayisi orani soyledir:

n(Ag) B 11.88M(Ge) 11.88(72.6)

n(Ge)  M(Ag) 10787

Bunun ardindan elektriksel notrlikten

n(S)  8+4 6
n(Ge) 2
elde edilir. Boylece basit formul soyledir:
AggGeSfj .

Doénugtimun denklestirilmis tepkime denklemi soyledir:

AgsGeSg + Hy — 4 AgaS + GeS + HaS|.

Burada AgaS giimus(l) stilfur, H2S ise hidrojen slftirdir, SMILES s. Kati stilfiirler ve arjirodit, uzanimli

yapllara sahip olduklarindan, tek bir molekdle ait SMILES gosterimi bunlarin kati hal yapilarini
betimlemez.

4.3

Metan igin, ABy icin verilen indirgenmis kitle bagintisi kullanilir:
3m(C)m(H)

3m(C) + 4m(H)

HCH, =

Atom kiitleleri yerine konuldugunda,

3(12.01)(1.008)
3(12.01) + 4(1.008)

Hooke yasasi yeniden diizenlendiginde,

pcH, = u = 0.9065508 u = 1.50536 x 1027 kg.

k= 4n’c*o ?p.

1 1

Dalga sayisi cm ™ - cinsinden oldugundan, ¢ dederi cm s~ cinsinden kullanilir:

ko = 47%(2.99792458 x 10'° cms™1)?(3030.00 cm ™ 1)?(1.50536 x 107 kg).

Boylece,

kc_g = 490.4 Nm™ |

Kuvvet sabiti ile bag entalpisi arasinda varsayilan orantiya gore,
k7_n B 450.2
kc_y  438.4°

ilk sonucun yuvarlanmamis degeri kullanildiginda,
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ky p~503.6 Nm!|

Z analogunun indirgenmis kutlesi su bagintidan bulunur:
- 2
pzH,  kz-m < Uc-n )
ptca, ko-m \ Uz-m

450.2 3030.00
438.4 2938.45

Dolayisiyla,

2
pza, = 0.9065508 ( ) u = 0.9898645 u.

myz = m(Z) ve mg = m(H) yazilirsa,

3mympyg
HZH, = m
mz igin ¢ozulduginde,
y — dpzma,mu

3(mu — pzn,)

Paydada kuguk bir fark bulundugundan, yuvarlama hatasini onlemek igin ek basamaklar korunarak,
4(0.9898645)(1.008
2= N0 ~ T3]
3(1.008 — 0.9898645)
Bu tahmini kiitle, 4.2'de belirlenen germanyum kutlesiyle uyumlu olarak oldugunu gosterir.
Metan analogu, dort yiizli geometriye sahip german, GeH,4, SMILES [GeH4 ]'dIr.

Cikarilan 73.4 u degeri bir tahmindir: bag entalpisi ile kuvvet sabiti arasinda varsayilan oranti yaklasik
olarak gegerlidir.

Gozlm, resmi ¢ozumle kargilastirlarak kontrol edildi.

Soru 5: Termodinamik ile Biyokimya

[
NH,

{1

0 0 0 N N)

| | I

(0] T 0 T (0] I|3 0
0] o @]
ATP* yapisi
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ATP ile kimyasal dengelerin kaydirilmasi:

Hayvanlar, ATP, ADP ve fosfat derisimlerini denge degerlerinden uzak tutmak icin besinlerinin
yukseltgenmesinden elde edilen serbest enerijiyi kullanir. Alyuvarlarda asagidaki derigimler
olgulmusgtur:
¢(ATP*") = 2.25 mmol dm *
¢(ADP?*") = 0.25 mmol dm >
¢(HPO4?") = 1.65 mmol dm

ATP'de depolanan serbest eneriji, asagidaki tepkimeye gore aciga ¢ikabilir:
ATP* + HO <= ADP¥ + HPO4* + H* AG°= =30.5 kJ mol "’ (1)

Canli hiicrelerin cogunda pH 7'ye yakin oldugundan, biyokimyacilar AG° yerine AG®' kullanir.
AG* icin standart hal, pH'in 7'de sabit tutuldugu durum olarak tanimlanir. Bu nedenle, pH = 7
kosulundaki tepkimeler icin AG® ve K' iceren denklemlerde H™ derisimine yer veriimez.
Standart derisim 1 mol dm 3 degerindedir.

5.1 25 °C ve pH = 7 kosullarinda alyuvarda (1) tepkimesinin gercek AG’ degerini hesaplayin.

Canli hiicrelerde, AG degerleri pozitif oldugundan ilk bakista termodinamik agidan elverigsiz
gorunen, "anabolik” olarak adlandirilan bircok tepkime gercgeklesir. Glikozun fosforillenmesi buna
bir ornektir:

glucose + HPO,* < glucose 6-phosphate® + H,O0  AG%=+13.8kd mol’  (2)

5.2 Once (2) tepkimesinin denge sabiti K’ degerini, ardindan 25 °C ve pH = 7 kosullarinda
kimyasal dengede bulunan alyuvardaki c(glikoz 6-fosfat) /c(glikoz) oranini hesaplayin.

Dengeyi daha yuksek glikoz 6-fosfat derigimi yonlune kaydirmak igin (2) tepkimesi ATP hidroliziyle

eslestirilir:
hexokinase
glucose + ATP* pa— glucose 6—phosphate2' + ADP* 4+ H* (3)

5.3 (3) tepkimesinin AG®’ ve K’ degerlerini hesaplayin.

Bu durumda 25 °C ve pH = 7 kosullarinda kimyasal dengede bulunan alyuvardaki
c(glikoz 6-fosfat) /c(glikoz) orani nedir?

ATP sentezi:
Yetigkin bir insan besinlerle giinde yaklagik 8000 kJ enerji (AG’) alrr.

5.4 a) Bu enerjinin yarisi ATP sentezi i¢in kullanilirsa, bir giinde uretilen ATP'nin kutlesi ne olur? (1)
tepkimesi icin AG’ degerini —52 kJ mol !, ATP'nin molar kiitlesini ise 503 gmol_1 kabul edin.

b) Bir ATP molekdiliinlin hidrolize ugrayana kadarki ortalama omrii 1 min ise, insan viicudunda
ortalama ne kadar kutlede ATP bulunur?
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c) Serbest enerjinin ATP sentezinde kullaniimayan geri kalan kismina ne olur? Cevap kagidinda
isaretleyin.

Hayvanlarda besinlerin yukseltgenmesinden elde edilen enerji, protonlari mitokondri adi verilen
ozellegmis zar keseciklerinin digina pompalamak igin kullanilir. Bir enzim olan ATP sentaz, es
zamanli olarak ADP ve fosfattan ATP sentezlenmesi durumunda protonlarin mitokondrilere yeniden
girmesine izin verir.

5.5 a) pH = 7 kosulunda, ¢api 1 pm olan kiiresel bir mitokondride kag proton (H™) bulunur?

b) Hiicre basina 0.2 fg kiitlesinde ATP Uretilebilmesi igin bir karaciger hlicresindeki 1000
mitokondrinin her birine ATP sentaz araciligiyla kag proton girmelidir? 1 ATP molekulunin sentezi
icin 3 protonun girmesi gerektigini kabul edin.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 51: AG' = —51.8 kJmol .
o 5.2: Kj = 3.82 x 10 %; ¢(glikoz 6-fosfat) /c(glikoz) = 6.31 x 10 °.
¢ 53:AGY = —16.7kJmol !; K} = 8.43 x 10%;
c(glikoz 6-fosfat) /c(glikoz) ~ 7.6 x 10°.
e 5.4(a): Glnde yaklasik 39 kg ATP Uretilir.
e 5.4(b): Ortalama yaklasik 27 g ATP bulunur.
e 5.4(c): Geri kalan enerji isi olarak yayilir.
e 5.5(a): Mitokondri basina yaklasik 32 serbest proton bulunur.
e 5.5(b): Her mitokondriye yaklasik 7.2 x 102 proton girmelidir.

L
Cozim
Su degerleri kullanalim:

T =298.15 K, R=8314Jmol 'K N = 6.022 x 10%® mol .

Aktiviteler, ¢c° = 1 mol dm 3 olmak tizere a; = ci/cO ile yaklasik olarak ifade edilir; suyun aktivitesi
birdir. pH'in 7'de sabit tutuldugu durumda proton aktivitesi, Ust simgesinde kesme isareti bulunan
termodinamik buyukliklere zaten dahil edilmistir.

Asagida kullanilan kimyasal turlerin yapisal gosterimleri soyledir. Glikoza ait SMILES gosterimleri, keyfi
bir anomer se¢imini dnlemek icin a¢ik zincirli D bigimlerini gosterir.

Tiir SMILES
Adenozin 5'-trifosfat(4-), Nclncnc2clncn2[C@@H]10[C@H] (COP(=0) ([0-]1)OP(=0) ([0-])0OP(=0)
ATP* ([0-1)[0O-]1)[C@eH](O)[C@H]10
Adenozin 5'-difosfat(3-), Nclnenc2clnen2 [C@RH]10[CRH] (COP(=0) ([0-])OP(=0) ([0-1)[0-1)
ADP3- [C@RH] (O)[CRH]10
Hidrojen fosfat, HPO 42~ 0=P([0-1)([0-1)0
D-Glikoz, CgH1504 0=C[C@H](O)[C@RH] (0)[C@H](O)[C&H](0)CO
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Tiir SMILES

D-Glikoz 6-fosfat(2-), O=C[C@H] (0) [C@EH] (O)[C@H](0)[C&H] (0)COP(=0) ([0-])[0-]

06H1109P2_
Su, HoO 0
Proton, H [H+]

5.1 — ATP hidrolizinin gergek serbest enerjisi
(1) tepkimesi soyledir:
ATPY + H,0 = ADP? + HPO,%> +H".
Bu tepkimenin donusturilmus tepkime bdlimu soyledir:
, [c(ADP37)/c°] [c(HPO42™)/c°]
e ¢(ATP4-)/c° '
Verilen derisimler mol dm 3 birimine dénustiirtildiginde,
(025 x 107%)(1.65 x 1073)

Q= 103 =1.833 x 107

Dolayisiyla,
AG) = AG{ + RTIn Q)

= —30.5 4 (8.314 x 107°)(298.15) In(1.833 x 10~ %)

—|—51.8 kJmol !|.

5.2 — Eslestiriimemis glikoz fosforillenmesi

(2) tepkimesi, molekul formulleriyle sdyle yazilir:
CeH1206 + HPO4*>~ = CH1109P?™ + H,0.
Standart serbest enerji su bagintiyi verir:
AGy = —RTIhh K.,
dolayisiyla

- 13800 B —
Ky = eXp( 8.314 x 298.15) =13:82x 10 7}

Bu, boyutsuz bir denge sabitidir:
c(glikoz 6-fosfat) /c°
[c(glikoz) /c°] [c(HPO4%~) /c°] ‘

/

Verilen fosfat derigsiminde,

c(glikoz 6-fosfat) _, c(HPO4?")
c(glikoz) 2 e
= (3.821 x 10 %)(1.65 x 107%)
=16.31 x 10°°|.

Dolayisiyla bu kosullarda denge, blyuk dl¢lide fosforillenmemis glikoz tarafindadir.
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5.3 — ATP hidroliziyle eslestirilmis glikoz fosforillenmesi

(1) ve (2) tepkimeleri toplandiginda su ve hidrojen fosfat sadelesir. Elde edilen, hekzokinaz tarafindan
katalizlenen tepkime sdyledir:

CeH1206 + ATP* = CgH1;04P?” + ADP?” + H*.
Standart tepkime serbest enerijileri toplanabilir:
AG;' = AG‘;' + AG;'
= —30.5+13.8
=|—16.7kJ mol *|.

Buna gore,

—18.43 x 102 |,

K} = exp( 16700 )

8.314 x 298.15
Sabit pH'ta,

! — c(glikoz 6-fosfat) c(ADP3™)
S c(glikoz) c(ATP4)

Boylece

c(glikoz 6-fosfat) , ¢(ATP4)

c(glikoz) ~ 3 ¢(ADP?)
— (8.431 x 10%) 225

0.25
— 7.588 x 10
~|7.6 x 10°|

Bu oranlar, verilen metabolit derisimleri sabit tutuldugunda belirtilen tepkimenin dengesini tanimlar.
Eslestirme, net tepkimeyi ve onun serbest enerjisini degistirir; hekzokinaz ise bu tepkimeyi denge
sabitini degistirmeden katalizler.

5.4(a) — Giinliik ATP iiretimi
ATP sentezi, (1) tepkimesinin tersidir:
ADP?*” + HPO4?  + H" — ATP* + H,O.

Dolayisiyla sentez icin kabul edilen serbest enerji gereksinimi soyledir:

AG..., =+52kJmol '
Senteze ayrilan gunluk enerji soyledir:
8000
Eoriey = — = 4000 kJ.
Boylece
4000 kJ 76.9 1
n anli =~ .7 — (b.gmol,
ATP gtnltc 52 kJ mol !
ve
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Matp, gumak = (76.9 mol)(503 gmol 1)
= 3.87 x 10*g

~ |39 kg|.

Bu, bir giin boyunca tekrarlanan yapim ve yikim donglleriyle sentezlenen kutledir.
5.4(b) — Viicuttaki ortalama ATP kiitlesi

Kararli durumda, mevcut ortalama miktar Uretim hizi ile ortalama dmrin ¢arpimina esittir:

Mhavuz = msentez T.
Bir giin 1440 min oldugundan,
3.869 x 10 g
vuz = ]. i = 26.9 ~ 27 .
s 1440 i L i) & &

5.4(c) — Geri kalan serbest enerjinin akibeti

Bu modelde giinde yaklasik 4000 kJ olan geri kalan eneriji, 1s1 olarak yayilir ve viicut sicakliginin

korunmasina katkida bulunur. Burada yer almayan cevap kagidinda secilmesi gereken cevap budur.

5.5(a) — Bir mitokondrinin icindeki serbest protonlar
pH 7'de,

c(H") =10~ moldm 3.
Yarigap soyledir:

Kirenin hacmi goyledir:

473

3

4
= 27 (5.0 x 10" m)?
3

= 5.236 x 10~ m?
= 5.236 x 10716 dm?,
Ortalama serbest proton sayisi soyledir:
N(H") = ¢(H")VN,
= (1077)(5.236 x 10719)(6.022 x 10%)
= 31.5.

Dolayisiyla ortalama olarak yaklagik

32 serbest proton/mitokondri

bulunur.
5.5(b) — ATP iiretimi icin gereken proton girigi
Hlcre basina uretilen ATP kitlesi soyledir:

0.2fg=0.2x10"g.

Buna karsilik gelen ATP molekulu sayisi soyledir:
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~0.2x 107 g
503 gmol *

Her molekiil igin {i¢c protonun girmesi gerekir. Uretim 1000 mitokondri arasinda esit olarak

(6.022 x 10% mol ') = 2.394 x 10°.

NATP, hiicre

paylastirildiginda

N 3]VATP, hicre
protonlar, her biri -
1000

3(2.394 x 10°)

1000
— 7.18 x 102

~|7.2 x 102 proton|.

Bu, ATP Uretimi sirasindaki toplam proton girigidir. Proton pompalanmasi ve tamponlama, bu toplam
girisin 5.5(a)'da hesaplanan anlik serbest proton sayisinin azligiyla bagdasmasini saglar.

COzum, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Diels-Alder Tepkimeleri

[
Bir dien ile bir olefin arasinda gergekleserek bir sikloheksen olusturan eszamanl bir [4+2]-
siklokatilma olan Diels-Alder tepkimesi, 1928 yilinda burada, Kiel'de kesfedilmistir. Prof. Otto Diels
ve ¢alisma arkadasi Kurt Alder, p-benzokinonu fazla miktarda siklopentadien ile karngtirmis ve

asagidaki sonucu elde etmislerdir:

+© A [A]

C11H1002

O

6.1 A'nin yapisini (stereokimyasal bilgi vermeden) giziniz.

Diels-Alder tepkimesi, yluksek stereospesifiklikle ilerleyen, eszamanl ve tek basamakli bir
tepkimedir. Ornegin, asagidaki tepkimede yalnizca tek bir stereoizomer olan C olusur

CN
5 C —dy, -
CN CN

N
c G

Not formed

Bunun yerine alkenin E-izomerini kullanirsaniz, baska iki stereocizomer olan D1 ve D2'yi elde

edersiniz.
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6.2 D1 ve D2'nin yapilarini veriniz.

Buna uygun olarak, ilk tepkimede (siklopentadien ve benzokinondan B'nin olusumu) Diels ve Alder,

B'nin asagida verilen olasi alti stereoizomerinden yalnizca birini bulmuslardir (sonraki sayfaya
bakiniz).

ipuclari:
e C'nin stereospesifik olusumunu g6z onlinde bulundurunuz
ve

o sterik engeli daha az olan izomer olugur.

6.3 B'nin yukarida gosterilen 1-6 numarali alti stereoizomerinden hangisini tek izomer olarak izole
etmiglerdir?

Baslangigta izole edilen B stereoizomerinin (erime noktasi en: 157 °C) uzun sire isitilmasi (15
saat, 120 °C) sonucunda Diels ve Alder, iki yeni stereoizomer olan E (en: 153 °C) ve F'yi (en:
163 °C) elde etmislerdir. B'nin katalitik miktarda kuvvetli bir bazla 25 °C'de dengeye getirilmesi,
baska bir stereoizomer olan G'yi (en: 184 °C) vermistir.

B - E + F
10% 20% 70%
B o — G
60% 40%
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6.4 Cevap kagidinda Diels-Alder tepkimesiyle ilgili sorulari yanitlayiniz.

ipucu: Bu soruyu yanitlamak igin (yukarida gosterilen) 1 — 6 numarali alti sterecizomerden
hangilerinin E, F veya G'ye karsilik geldigini bilmeniz gerekmez.

Diels-Alder tepkimesi, asagidaki tepkime dizisinde de 6nemli bir rol oynar.

OMe

CO,Me :<

Cfo . /:< strong base ’ | l strong base K OMe ’ Ll
MeQ COoMe A

C12H1605 C11H1204
- CO2 CO,Me

- MeOH

6.5 |, K ve L'nin yapilarini giziniz.

ipuglari:

e K yalnizca bir metil grubuna sahiptir.
e L, Kile gosterilen alkenin Diels-Alder katilma trintdur.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

¢ 6.1 — A: Mono-Diels—Alder katilma Urln, trisiklo[6.2.1.0%’]Jundeka-4,9-dien-3,6-dion,
C11H100,.
Stereokimya belirtilmeden SMILES: 0=C1C=CC(=0)C2C3C=CC(C3)C12.

e 6.2 — D1 ve D2: Rasemat olarak olusan trans-bisiklo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dikarbonitril
bilesiginin iki enantiyomeri. Her birinde bir endo ve bir ekzo siyano grubu bulunur.

e D1, (2R, 3R) enantiyomeri: N#C[C@H]1[C@H] (C#N) [C@H]2C=C[C@@H]1C2.
e D2, (25,3S5) enantiyomeri: N#C[C@@H]1[C@@H] (C#N) [C@H]2C=C[C@@H]1C2.
D1 ve D2 etiketleri birbiriyle degistirilebilir.

e 6.3 — B: izomer 2, p-benzokinonun anti-endo,endo bis(siklopentadien) katilma iiriinii,
C16H1605. iki metilen kopriisii zit yiizlerde yer alir.
Stereokimyasal SMILES: 0=C1[C@H]2[CRH]3C=C[CR@H] (C3)[C@H]2C(=0)
[CR@H]2[CRRH]3C=C[CRRH](C3)[CRH]12.

e 6.4: Amaglanan yorum, B'nin ilk olusumunda kinetik endo segiciligi ve bunu izleyen
Isitma sirasinda tersinir dengeye ulasma surecidir. 120 °C'de dengedeki bolluk siralamasi
F > E > B'dir; 25 °C'de denge B lehinedir, G lehine degildir. Erime noktalari bu denge
siralamasini belirlemez. Cevap kagidindaki sorularin tam metni mevcut degildir.
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e 6.5:

I: Keto biciminde gosterilen dimetil 2-[(2-oksosikloheksil)metiliden]propandioat,
C12H1605:
COC(=0)C(=CClCCCCC1=0)C(=0)0C.
e K: Kaynasmis bir a-piron olan metil 2-okso-5,6,7,8-tetrahidro-2H-kromen-3-
karboksilat, C11H1204:
COC(=0)C1=CC2=C(CCCC2)0C1=0.
e L: Kile 1,1-dimetoksietenin rasemik trisiklik lakton Diels—Alder katilma liriinii,
C15H50Og. Her iki metoksi grubunu taslyan karbon, K'nin dieninin ester tagiyan ucuna
baglanir. iki enantiyomerik SMILES gésterimi soyledir:
COC(=0)[C@]12C=C3CCCC[C@@]3(CC1(0OC)OC)0C2=0
COC(=0)[C@@]12C=C3CCCC[C@]3(CC1(0C)0C)0C2=0.

3
Cozum
6.1 — Mono-katilma uriini A'nin olusumu

Tepkimeye giren maddeler siklopenta-1,3-dien, c1=cc=ccC1, ve 1,4-benzokinon,
0=C1C=CC(=0)C=C1, bilesikleridir.
Benzokinonun bir ¢ift bagi dienofil olarak davranir. Siklokatiima iki karbon—karbon o bagi olustururken,
baslangigtaki dienin iki i¢ karbonu arasinda bir ¢ift bag kalir. Benzokinonun diger ¢ift bag, ikinci
siklokatilma i¢in kullanilabilir durumda kalir.
Atom denkligi soyledir:

CeH402 + CsHg — C11H1000.
Dolayisiyla A, Cevaplar bolimuinde belirtilen mono-katilma Grtnudur.
Yapiyi gizmek icin alti Gyeli kinon halkasini her iki karbonil grubuyla birlikte koruyunuz. Cift baglarindan

birini, kaynasmis bir norbornen biriminin ortak tek bagina donustirinuz; karsi taraftaki kinon ¢ift bagini
degistirmeyiniz. Stereokimyasal kama veya kesikli baglar eklemeyiniz.

6.2 — Alken konfigiirasyonunun korunmasi
Gosterilen dienofil maleonitril, diger adiyla (Z)-biit-2-endinitril, N#C/c=C\C#N, bilesigidir. iki siyano
grubu cis konumundadir.

Gosterilen Urlin C, cis-endo-bisiklo[2.2.1]hept-5-en-2,3-dikarbonitril bilesigidir:
N#C[C@@H]1[C@H] (C#N)[C@@H]2C=C[C@H]1C2.

Diels—Alder tepkimesi, tepkimeye giren her iki Tt sistemi Uzerinde de suprafasiyal olarak gerceklesir. Bu
nedenle, dienofilde cis konumunda olan sibstitlientler Grlinde cis, trans konumunda olan sibstitlentler
ise trans olarak kalir.

Alternatif reaktif fumaronitril, diger adiyla (E)-but-2-endinitril, N#C/C=C/C#N, bilesigidir. Bu nedenle
trans siyano gruplari iceren bir norbornen urlnu verir:

C5H6 + C4H2N2 — CgH8N2.
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Bir siyano grubu endo, digeri ekzo konumundadir. Olasi iki Urlin, stereokimyasal SMILES gosterimleri
yukarida verilen ve birbirinin ayna goruntusu olan D1 ve D2'dir. Asiral reaktiflerle ve asiral kosullarda
esit miktarlarda olusurlar.

istenen cizimlerde C ile ayni norbornen iskeletini kullaniniz:
e Bir ¢izimde Ustteki siyano grubunu dolu bir kama, alttakini ise tarali bir kama Uzerinde gdsteriniz.

¢ Diger ¢izimde bu iki siyano grubunun yonelimlerini tersine geviriniz.
e Substitlie olmus her karbonda hidrojen, siyano grubunun ters yonlne bakar.

Cis/trans iliskisinin korunmasi stereospesifikliktir. Diger cis diizenlenis yerine belirli cis Grlini C'nin
secilmesi ise soruda gosterilen ek endo segiciligidir.

6.3 — izomer 2'nin segilmesi

ikinci bir siklopentadien molekiilii, kinondan gelen ve geriye kalan cift baga katilir:
C11H1002 + CsHg — C16H;60,.

Toplam tepkime soyledir:
CeH4O05 +2CsHg — C15H1405.

C ile gosterilen endo iligkisinin her iki katilmaya uygulanmasi sonucunda endo,endo olasiliklari olarak
izomer 1 ve 2 kalir.

Aday ki metilen kopriisii arasindaki iligki Sonug¢
1 Ayni ylz, syn Daha fazla sterik sikisiklik
2 Zit yuzler, anti Daha az sterik sikigiklik

ikinci siklopentadien, mono-katilma iriiniiniin daha az engellenmis yiiziinden yaklasir. Dolayisiyla,

B = izomer 2|.

izomer 2'nin verilen izdiisiimiinde, soldaki kdprii ve soldaki her iki halka birlesim hidrojeni dolu
kamalarla; sagdaki kopru ve sagdaki her iki halka birlesim hidrojeni ise kesikli baglarla gosterilmistir. Bu,
yukarida B'nin SMILES gosteriminde kodlanan konfigtrasyondur.

6.4 — Dengeye ulasma deneylerinin destekledigi sonuclar
Basili metindeki E + F, bir B molektliinden her birinden birer molekdil Greten bir tepkimeyi degil,
stereoizomerlerin bir karigimini belirtir. Denk karsilikl dontgumler ayri ayri $oyledir:
— E, B+—F, — G.
Dort tirtun de formult C16H160O52'dir. E, F ve G, ayni bis-katilma trlnU iskeletinin stereoizomerleridir; bu

iskeletin stereokimyasi belirtiimemis SMILES gosterimi goyledir:
0=C1C2C3C=CC(C3)C2C(=0)C2C3C=CC(C3)C12.

Deneyleri yorumlamak igin her birinin konfiglrasyonunu belirlemek gerekmez.

Kinetik ve termodinamik yorum. ilk katiima, endo,endo B'yi secer. Bu, kinetik endo segiciliginin
gosterilmesi amaglanan 6rnegidir. Uzun sureli 1sitma dengeye ulasiimasini saglar ve bu dengede baskin
ardn F'dir. Isil karsilikli déntsum, retro-Diels—Alder pargalanmasi ve yeniden katilma yoluyla
gerceklesebilir.
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Baz, karbonil gruplarina komsu hidrojenlerin uzaklastiriimasi ve yeniden baglanmasi yoluyla
stereokimyasal dengeye ulasiimasi i¢in bagka bir yol saglar. Bir katalizor, dengeye ulasma hizini
degistirir; sabit bir sicaklikta belirli bir tepkimenin denge sabitini degistirmez.

Denge oranlari. Yuzdeler, alisiimis ideal karisim yaklasimiyla yorumlandiginda,

2
Ky g = % =2, Ky 5 = % =7 sicaklk 120 °C,
buna karsihk
40 2 o
KB_>G = @ = § sicaklik 25 C

Tamlik acisindan, karsilik gelen standart Gibbs enerjisi farklari su bagintidan elde edilir:
AG° = —-RThh K.
Standart gaz sabiti R = 8.314 Jmol ' K~ kullanildiginda:

Doniisim  Sicakhk K AG°
B-E 393.15 K 2 —2.27kJmol !
B>F 303.15K 7 —6.36kJmol
E>F 393.15K 3.5 —4.10kJmol!

B->G 208.15K 2/3 +1.01 kJmol *

Dolayisiyla, bu yorum gergevesinde,
Gy < Gp < G} sicaklik 120 °C,
ve

Gp < Gg  sicaklik 25 °C.

Erime noktasi yeterli bir kararhlik ol¢iitii degildir. G, verilen erime noktalarinin en yiiksegine sahiptir;
buna ragmen B/G dengesi B lehinedir. Erime noktalari kati—sivi dengesiyle ilgilidir ve tek baslarina
tepkime karigimindaki izomerleri siralayamaz.

iki deney farkli sicakliklarda gerceklesir ve dengeye gelen farkli tiir kiimelerini icerir. Bu deneyler, B, E, F
ve G i¢in ortak bir sicaklikta tek bir siralama ortaya koymaz; aktivasyon enerjilerini, tepkime entalpilerini
veya entropilerini de belirlemez.

6.5 — I, K ve L'nin belirlenmesi

Baslangi¢ maddeleri sunlardir:

Madde Adi SMILES
Halkall keton Sikloheksanon 0=clcccecl
Etkinlestiriimis alken ~ Dimetil 2-(metoksimetiliden)propandioat coc=C(C(=0)0C)C(=0)0C
Daha sonraki dienofil  1,1-Dimetoksieten C=C(0C)0C

I'nin olugumu. Kuvvetli baz, sikloheksanon enolatini olusturur; bu enolatin negatif yuku oksijende
tasiyan rezonans bigimi [0-]C1=cccccl seklindedir.

Enolat karbonu, etkinlestirilmis alkenin metoksi tasiyan karbonuna saldirir. Metoksitin, c[0-], ayrilmasi
etkinlestirilmis ¢ift badi yeniden olusturur. Olusan ketonda
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—CH:C(Cone)Q

yan zinciri sikloheksanonun bir a-karbonuna baglidir. Bu bilesik, dimetil 2-[(2-
oksosikloheksil)metiliden]propandioat olan I'dir.

Bicimsel metanol, co, kaybini ifade eden notr organik atom denkligi soyledir:
CeH190 + C7H190O5 — C12H1605 + CH30OH.

Cizim igin sikloheksanonla baslayiniz ve yukaridaki yan zinciri esdeder a-karbonlarindan herhangi birine
baglayiniz. Cevaplar bolimindeki SMILES, enollesebilen bu merkezin konfigurasyonunu belirtmez.

K'nin olusumu. Bu a-karbonundan bir protonun daha uzaklastiriimasi, konjuge bir enolat verir. I'dan
tiireyen enolatin negatif ylku oksijende tasiyan bir gosterimi soyledir:
COC (=0)C(=CC1=C([0-])CCCC1)C(=0)O0C.
Oksijeni, molekdl igi olarak bir metil ester karboniline saldirir. Metoksit ayriimasi, alti Gyeli bir lakton
halkasini kapatarak kaynasmis a-piron K'y! verir:

C12H1605 — C11H1204 + CH30H.
Metil esterlerden biri laktona dontsmistir; digeri metil ester olarak kalir. Sonug olarak, gerektigi gibi K

tam olarak bir metil grubuna sahiptir.

Kesin bir ¢izim i¢in a-piron oksijenini 1, karbonil karbonunu 2 ve kalan halka karbonlarini 3-6 olarak
numaralandiriniz. K'da sunlar bulunur:

e C3'te bir metil ester;
e (C3=C4 ve C5=C6 ift baglari;
e baslangictaki sikloheksanon halkasinin C5 ve C6'yi birlestiren dort metilenli zinciri.

L'nin olugsumu. K'daki konjuge dien C3=C4-C5=C6'dir. Bu dien, 1,1-dimetoksieten ile siklokatiimaya
girer:

C11H1204 + C4HgO2 — C15H20Os.
Son aromatik urun, gerekli bolgesel yonlenmeyi belirler. Metoksi ve ester substitientlerini komsu
konumlarda elde etmek igin:

K'nin C3'li ile dienofilin her iki metoksi grubunu tasiyan karbonu arasinda bir bag olusturunuz;

K'nin C6'si ile dienofilin metilen karbonu arasinda bir bag olusturunuz;
geriye kalan ¢ift bagi C4=C5 konumunda birakiniz;
C3-C2(=0)-01-C6 lakton kopruslini koruyunuz.

Boylece, baglanma diizeni ve bagil stereokimyasi Cevaplar bolimiindeki iki enantiyomerik SMILES ile
kodlanan L elde edilir. K'nin her iki yuzinden gergeklesebilen katilma, rasemik gifti olugturur.

L'nin aromatik iiriine doniisiimii. Isitma, lakton koprusiinden karbondioksit, 0=C=0, ayriimasini
saglar. Ardindan dimetoksi iceren kisimdan metanol kaybi aromatiklesmeyi tamamlar:

Cl5H2006 — 013H1603 + 002 -+ CH3OH

Uriin, metil 3-metoksi-5,6,7,8-tetrahidronaftalen-2-karboksilat bilesigidir:
COC(=0)clcc2c(ccloC)CCcCC2.

Dienofilin bir metoksi grubu, metil estere komsu konumda aromatik halkaya bagli kalir. Tam nétr organik
denklik soyledir:
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C@Hloo + C7H1005 + C4H802 — Cl3H1603 + COQ +3 CHgoH

Gozlm, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: ilaglarda Stereokimya

[

Molekdllerin stereokimyasini belirtmek i¢cin Cahn-Ingold-Prelog kurallari kullanilir.

7.1 Cevap kagidindaki gruplari Cahn-Ingold-Prelog (CIP) sistemindeki 6nceliklerine gore
siralayiniz.

Psodoefedrin (1), soguk alginligina karsi yaygin olarak kullanilan birgok ilacin, 6rnegin burun
spreylerinin bilegiminde bulunur.

OH

CHj
\ﬁ_l 1
Ph

7.2 Cevap kagidinda 1'deki stereomerkezleri bir yildiz * ile isaretleyiniz.

1'deki her stereomerkez lizerindeki substitlientleri onceliklerine gore siralayiniz ve mutlak
konfigurasyonlarini (R veya S) belirleyiniz.

7.3 1'in Newman veya testere tezgahi gosterimini giziniz.
1'in Fischer gosterimini giziniz.

1'in 1iml kosullarda asidik permanganat ¢ozeltileriyle tepkimeye sokulmasi, uyarici bir madde olan
metkatinon 2'yi verir:

OH
= MnO4' /H*

CHg _
©/\I<I/HCH3

1

7.4 2 bilesiginin stereokimyasal olarak dogru yapisini giziniz ve tepkimenin denklestirilmis redoks
denklemini yaziniz. Denkleminizde, formal yikseltgenme basamaklari degisen tim atomlarin ilgili
yukseltgenme basamaklarini belirtiniz.

2'nin LiAIH, ile tepkimeye sokulmasi sonucunda yalnizca, erime noktasi bakimindan 1'den farkli
olan 3 bilesigi olusur.

LiAIH,
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7.5

a) 3'ln stereokimyasal olarak dogru yapisini giziniz.

b) Cevap kagidindaki izomerlerle ilgili ifadelerin dogruluguna karar veriniz.
c¢) 2'den yalnizca 3'lin olugmasini agiklayan bir yapisal model ¢iziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Metnin tamaminda C1, fenile dogrudan bagli olan ve alkol veya karbonil grubunu tasgiyan karbonu;
C, ise metilamino grubunu tagiyan komsu karbonu belirtir.

e 7.1: Cevap kagidindaki grup listesi eksik oldugundan, bu listenin kesin siralamasi
belirlenemez. Bu soruda gorilen slibstitiient tirleri icin azalan CIP onceligi soyledir:

—OH > —NHCH3 > —CH(OH)Ph > —CH(NHCH;)CH; > —Ph > —CH3 > —H.
e 7.2: C ve Cy'yiisaretleyiniz. Her ikisi de S konfiglirasyonundadir.

e (C;'de: OH > CH(NHCHg)CHg > Ph > H.
° Cz'de: NHCH3 > CH(OH)Ph > CHg > H.

1 bilesigi (1S,2S)-psodoefedrin, diger adiyla (1S,2S)-2-(metilamino)-1-fenilpropan-1-oldiir;
CN[C@@H](C)[C@RH] (O)clcccccl.

e 7.3: C';'den Cy'ye dogru bakildiginda, gegerli bir sagirtmali Newman izdislimiinde ondeki
gruplardan fenil saat 12, hidroksil saat 4 ve hidrojen saat 8 konumundadir; arkadaki
gruplardan metilamino saat 2, metil saat 6 ve hidrojen saat 10 konumundadir. Fenilin Ustte,
metilin altta oldugu bir Fischer izdligimi i¢in C''de hidroksili saga, C'2'de metilaminoyu sola
yerlestiriniz.

e 7.4: 2 bilesigdi (2S)-metkatinon, diger adiyla (2S)-2-(metilamino)-1-fenilpropan-1-
ondur; CN[C@@H] (C)C(=0)clcccccl. Denklestiriimis redoks denklemi soyledir:

51+2MnO, +6H" — 52+ 2Mn*" + 8H,0.
Degisen yiikseltgenme basamaklari C : 0 — +II ve mangan i¢in +VII — +II seklindedir.

e 7.5(a): 3 bilesigi (1R,2S)-efedrin, diger adiyla (1R,2S)-2-(metilamino)-1-fenilpropan-1-
oldiir; CN[C@QH] (C) [C@H] (0)clcccccl. Ozgiin gizimde yalnizca hidroksil tagiyan
stereomerkezin konfiglirasyonunu tersine geviriniz.

e 7.5(b): 1 ve 3, diastereomerler, daha 6zel olarak C1 epimerleridir. Alkolin atomlarinin
baglanma diizeni, iki enantiyomer ciftinden olusan dort konfiglirasyonel stereoizomere
olanak verir; higbiri mezo degildir.

e 7.5(c): Aliminyumla olugan bir oksijen—azot selati, ketonun konformasyonunu kisitlar.
Hidrir, karbonile C's metil grubunun karsi tarafindaki yiizden —asagida agiklanan modelde
Si yliziinden— yaklasir; boylece C'y = S korunurken C; = R elde edilir.
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Cozum
7.1 — CIP oncelikleri

CIP karsilastirmasi su sekilde yapilir:

1. Stereomerkeze dogrudan bagli atomlarin atom numaralarini karsilastiriniz. Daha biyik atom
numarasi daha ytksek oncelik verir.

2. Ayni elementin izotoplari i¢in daha blytk kitle numarasi daha yuksek oncelik verir.

3. Dogrudan bagli atomlar ayniysa, bunlara disa dogru bagh atomlari azalan atom numarasina gore
siralayarak ilk fark ortaya ¢ikana kadar karsilastiriniz.

4. Karsllastirma amaciyla, ¢oklu baglari atomlarin kopyalarini kullanarak ele aliniz.

Cevap kagidindaki listenin eksik olmasi, bilinmeyen gruplari i¢in belirli bir cevap verilmesini engeller.
Bununla birlikte, verilen yapilar icin gereken tum slbstitient tirleri siralanabilir:

Azalan oncelik Grup Parca SMILES gésterimi ilk belirleyici kargilagtirma
1 Hidroksil [*]0 Dogrudan bagl oksijen

2 Metilamino [ *NC Dogrudan bagl azot

3 Hidroksi(fenil)metil [*]C(0)clcccecel Karbonun ardindan (O, C, H)
4 1-(Metilamino)etil [*]C(NC)C Karbonun ardindan (N, C, H)
5 Fenil [*]cleccecel Karbonun ardindan (C, C, C)
6 Metil [*]C Karbonun ardindan (H, H, H)
7 Hidrojen [*1[H] Dogrudan bagl hidrojen

Burada [ * ], bir par¢ca SMILES gosterimindeki baglanma noktasini belirtir. Fenil karsilagtirmasi, aromatik
baglanmadan kaynaklanan karbon kopyasini igerir.

7.2 — Stereomerkezler ve mutlak konfigiirasyonlar
Yan zincir $oyledir:
Ph—CH(OH)-CH(NHCH3)—CHj.

Her iki metin karbonunun da dort farkh stbstitlienti vardir; bu nedenle her birine bir yildiz koyunuz.
Sekonder amin azotu hizl piramidal inversiyona ugrar ve konfiglirasyonel olarak kararli ek bir
stereomerkez olarak sayilmaz.

C'de oksijen en yiiksek, hidrojen ise en diisiik 6ncelige sahiptir. iki karbon siibstitiienti su sekilde ayirt
edilir:
CH(NHCH;3)CHs : (N, C,H),
Ph: (C,C,Q).

Azotun onceligi karbonunkinden yliksek oldugundan,

OH > CH(NHCH3)CH3 > Ph > H|.

C,'de azot en yiiksek 6ncelige sahiptir. Geriye kalan karbon gruplari igin

CH(OH)Ph: (O,C,H),
CHs: (H,H,H),

elde edilir ve dolayisiyla
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NHCH; > CH(OH)Ph > CH3 > H|.

Verilen gizimde hem hidroksil bagi hem de metilamino bagi, gdzlemciden uzagda yonelen kesik ¢izgili
kamalarla gosterilmistir. Dolayisiyla gosterilmeyen hidrojen, her merkezde gozlemciye dogru yonelir.

Her merkezde, goriinen 1 — 2 — 3 sirasi saat yoniindedir. Onceligi 4 olan grup gézlemciye dogru
yoneldiginden bu sonucu tersine ceviriniz: her iki merkez de S'dir.

Dolayisiyla 1, | (1S, 2.5) | konfiglirasyonundadir.

7.3 — Newman ve Fischer gosterimleri

Newman izdiisiimii icin C7 — C2 badi boyunca, alkol tagiyan karbondan amino grubu tagiyan karbona
dogru bakiniz. C'i merkezdeki nokta, C3'yi ise arkadaki gember olarak giziniz.

Karbon Siibstitiient Saat konumu

On, C4 Fenil 12
On, Cq Hidroksil 4
On, C1 Hidrojen 8

Arka, Cy  Metilamino 2

Arka, Cs  Metil 6

Arka, Cy  Hidrojen 10
Bu, fenil ve metilin anti konumda oldugu sasirtmal bir konformerdir. iki merkezinin konfigiirasyonlari
S, S'dir. Saat konumlari, siradan stereokimyasal SMILES gosteriminin kodlamadi§i konformasyonu
belirtir.
Fischer izdlisiimii icin diisey zinciri

Ph — C; — Cy — CHs,

sirasiyla, fenil Ustte ve metil altta olacak sekilde ¢iziniz. Yatay substitientleri su sekilde yerlestiriniz:

Merkez Sol Sag
Cy H OH
C, NHCH; H

Yatay baglar gozlemciye dogru, diisey baglar ise gézlemciden uzaga yonelir. Bu, istenen S, .S
konfiglrasyonunu verir.

7.4 — Yiikseltgenme iiriinii ve redoks denklestirmesi
Yikseltgenme, sekonder alkolu bir ketona donusturur:
Ph—CH(OH)-CH(NHCH3)-CH3; — Ph—C(=0)—CH(NHCH3)—CHj3.

Karbonil karbonu liggen diizlemsel oldugundan C; artik bir stereomerkez degildir. C'y'de higbir bag
kirllmaz ve uzaysal konfiglirasyonu korunur.

CIP onceliklerinin sirasi da korunur:
NHCH; > C(=0)Ph > CH3 > H,

clinky karbonil stibstitienti (O, O, C) dizisini verirken metil (H, H, H) dizisini verir. Dolayisiyla 2, 25
ketonudur.
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2'yi gizmek igin 6zglin iskeletteki alkol tagiyan karbonun yerine bir karbonil grubu koyunuz. C5'deki
metilamino bagini, gozlemciden uzagda yonelen kesik ¢izgili kama olarak, hidrojenini ise gozlemciye
dogru yonelmis olarak koruyunuz.

Degisen ylkseltgenme basamaklari igin:

¢ Alkol karbonunda bir C—O bagi +1, bir C—H bagi —1 katki yapar ve karbon—karbon baglarinin
katkisi sifirdir. Bu nedenle C'1'in baglangigtaki yiikseltgenme basamagi 0'dir.

e Ketonda C=O0 bagi +2 katki yapar; dolayisiyla C'1'in yikseltgenme basamagi +11I olur.

¢ Manganin yiikseltgenme basamagi, permanganattaki +VII'den +II'ye degisir.

Yari tepkime denklemleri sodyledir:
Ph—CH(OH)-CH(NHCH3)—CH; — Ph—C(=0)—CH(NHCH;)-CH; + 2H" + 2e”
ve
MnO, +8H'" +5e  — Mn?" +4H,0.

Birinciyi 5, ikinciyi 2 ile garpmak, degisen her ylkseltgenme basamagdinin belirtildigi denklestirilmis
denklemi verir:

5 Ph—CH(OH)—CH(NHCH;)—CH; + 2MnO,~ + 6 H*
~ 4 N———

1;?}?: 0 Mn: +VII
— 5Ph—C(=0)—CH(NHCH3)—CH;3 + 2 Mn*" + 8 H,0.
N ~ J/ \\/-/
2; Cy: +11 Mn: +II

Bes alkol molekilu on elektron verir ve iki permanganat iyonu on elektron alir. Her iki tarafin da net yuku
+4'tdr.

inorganik tiirler permanganat, [0-][Mn] (=0) (=0)=0; hidrojen iyonu, [H+]; mangan(ll) iyonu,
[Mn+2]; ve su, O'dur.

Denklemde soruda godsterilen notr organik yapilar kullaniimistir. Asidik ortamda bunlarin amin gruplari
protonlanir: protonlanmis (1S,2S)-psodoefedrin, C[NH2+][C@@H] (C) [C@@H] (0O)clcccecl, ve
protonlanmis (2S)-metkatinon, C[NH2+][C@Q@H] (C)C(=0)clcccccl. Her iki tarafta da bu bigimlerin
kullaniimasi redoks katsayilarini degistirmez.

7.5(a) — 3 bilesiginin belirlenmesi

indirgenme, alkol grubunu yeniden olusturur ve C'de yeni bir stereomerkez meydana getirir. Mevcut
Cy = S merkezi degismeden kalir. Dolayisiyla olast iki alkol konfiglirasyonu sunlardir:

(15,25) ve (1R,25).

Birincisi baslangig bilesigi 1'dir. Soruda farkli bir erime noktasina sahip farkli bir bilesik belirtildiginden
urdn soyledir:

3 = (1R, 25)-efedrin|.

Istenen cizim icin 6zgiin karbon iskeletini ve kesik cizgili kama ile gésterilen metilamino bagini
koruyunuz. Hidroksil bagini kesik ¢izgili kamadan, gozlemciye dogru yonelen dolu kamaya
donusturinuz; hidrojeni artik gozlemciden uzaga yonelir.

Esdeger olarak, fenilin Ustte ve metilin altta oldugu bir Fischer izdistiminde:
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Merkez Sol Sag

C OH H

Cy NHCH; H
7.5(b) — izomerlik iligkileri

1 ve 3 bilesiklerinin atomlarinin baglanma diizeni aynidir ve iki stereomerkezlerinden yalnizca birinde
farklilik gosterirler. Dolayisiyla bunlar diastereomerler, daha 6zel olarak C1'de epimerlerdir.

Konfigurasyonel sterecizomerlerin tam kiimesi soyledir:

Konfigiirasyon Ad SMILES

(15,25) (1S,2S)-Ps6doefedrin,1 CN[CER@H](C)[CREH](0)clccccel
(1R,2R) (1R,2R)-Psddoefedrin CN[C@H](C)[C@H](0)clcccecl
(1R,2S5) (1R,2S)-Efedrin, 3 CN[CQ@H](C)[CR@H](O)clccceel
(1S,2R) (1S,2R)-Efedrin CN[C@H](C)[C@RH](O)clcccecel

Enantiyomer ciftleri soyledir:
(15,2S5) < (1R, 2R), (1R,2S5) < (15,2R).

Mezo bir bigime olanak veren i¢ simetri bulunmadigindan dordi de kiraldir. Saf enantiyomerler ayni
akiral kosullarda ayni erime noktasina sahiptir; diastereomerlerin erime noktalari farkli olabilir. Optik
cevirmenin isareti yalnizca R veya S tanimlayicisindan gikarilamaz.

2 bilesiginin bir stereomerkezi ve dolayisiyla iki enantiyomeri vardir. Ayna gortntusu (2R)-
metkatinondur; CN[C@H] (C)C(=0)clccccel. iki alkolden herhangi birinin izomeri degildir: formdilii
C10H13NO iken 1 ve 3'in formuli C19oH15NO'dur.

7.5(c) — Stereosegici indirgenme icin yapisal model

Reaktif lityum aliiminyum hidrirdir; [Li+].[ALlH4-]. Uygun bir model, selatlagsma kontrollii
indirgenmedir: karbonil oksijeni ve amino azotu ayni aliminyum merkezine baglanarak aliminyum,
oksijen, C'1, Cy ve azot igeren bes Uyeli bir halka olusturur.

Model ¢izimini su sekilde betimleyiniz:

1. Bes Uyeli selati yaklasik olarak sayfa diizleminde; aliminyum ustte, oksijen sol Ustte, azot sag
ustte, C'1 sol altta ve C'y sag altta olacak sekilde ¢iziniz. C'; ile oksijen arasindaki karbonil gift
bagini koruyunuz.

2. Fenili C'1'den digariya, diizlem iginde sol alta dogru giziniz.

3. C'y'de metili gbzlemciye dogru yonelen dolu bir kama, hidrojeni ise gdzlemciden uzada yonelen
kesik ¢izgili bir kama tizerinde ¢iziniz. Bu diizenleme C2 = S konfiglirasyonunu verir.

4. C'1'e hidrir saldinsini, disari dogru uzanan metil grubunun karsi tarafindan, sayfanin arkasindan
olacak sekilde ¢iziniz.

Onden bakildiginda karbonil siibstitiientlerinin dncelikleri sirasiyla oksijen birinci, C ikinci ve fenil
Uglinclidir. Saat yoniindeki siralari, 6n yiziin Re yiizii oldugunu gosterir. Dolayisiyla arka yiiz, C'y metil
grubunun sterik olarak daha az engelledigi Si yliziidr.
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Hidriiriin, [H-], bu Si yuzune aktariimasi, karbonilin 7r-elektron ¢iftini oksijene tasir. Tepkime sonrasi

islemler sirasinda protonlanma alkolu verir. Yeni eklenen hidrojen bu ¢izimde gozlemciden uzaga yonelir

ve geriye kalan gruplarin dncelikleri saat yontinde siralanir; dolayisiyla yeni merkez C'; = R'dir.

Bu nedenle uriin (1R, 25)-3'tur. Selat geometrisi, saldir yoni ve elektron hareketleri bu modelle

belirtilir; siradan SMILES gosterimleri Griinin konfiglirasyonunu kodlar, ancak bu mekanizma ayrintilarini

kodlamaz.

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 8: Kolloidler

[

inorganik ve organik bir bilesenin nanometre dlceginde bir araya getirilmesi, iistiin 6zelliklere sahip
malzemeler elde edilmesini saglar. Bu nedenle hibrit nanopargaciklarin sentezi ilgi cekmektedir.

(Sorunun tamaminda T' = 298.15 K)

A c¢ozeltisi, derisimi 1.780 g dm " olan sulu bir CaCly ¢Ozeltisidir.

B ¢ozeltisi, derisimi 1.700 g dm 2 olan sulu bir NayCO4 ¢ézeltisidir.
pK,1(H,CO3) = 6.37 pK,»(HCO3 ) = 10.33

8.1 Uygun varsayimlar kullanarak B ¢ozeltisinin pH dederini hesaplayiniz.

A c¢ozeltisinin 100 cm3'ii ile B ¢ozeltisinin 100 cm?®'ii karistirilarak € ¢ozeltisi olusturulur. C
¢ozeltisinin pH degeri 10'a ayarlanir. Bir ¢okelti olusur.

K,,(Ca(OH),) = 6.46 x 107 K, (CaCO3) = 3.31 x 10?

8.2 Ca(OH); ve CaCOs bilesiklerinin her biri igin, ¢okeltide bulunup bulunamayacagini
hesaplama yaparak gosteriniz.

Benzer bir deneyde, A ¢ozeltisinin 100 cm?'l ayrica suda ¢ozunen iki bloktan, bir poli(etilen oksit)
blogu ve bir poli(akrilik asit) blogundan olusan bir kopolimerden 2 g igerir:

/I;\C ya 5 (|DOOH
\ / G
" e \ 68 C/H/

" H/ \H

g H

Polimer herhangi bir kimyasal tepkimeye girmez (asidin protolizi diginda), buna ragmen gug¢li bir
etki gosterir: iki cozelti (A+B) karistirildiktan sonra herhangi bir ¢okelti gézlenmez. Yuzeylerine
polimer zincirlerinin baglandigr kii¢iik kalsiyum karbonat pargaciklari olusur. Baglanan polimerler
kristalin daha fazla bliytimesini onler ve hibrit pargaciklar ¢ézeltide kalir.

8.3 Polimerin blylyen kalsiyum karbonat kristalinin ylizeyine baglanan blogunu (cevap kagidinda)
daire igine aliniz.
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Hibrit parcaciklari karakterize etmek icin bunlar hazirlandiklari ¢ozeltiden ayrilir ve 50 cm? sulu
NaOH c¢ozeltisine (¢(NaOH) = 0.19 mol dm %) aktarilir. Cozelti, 200 cm? su eklenerek
seyreltilir. Yeni ¢ozeltinin yalnizca hibrit pargaciklari icerdigini ve ilave kalsiyum veya karbonat
iyonlari icermedigini varsayiniz. Asidik gruplarin tamami asit-baz dengesine katilr.

¢ Yeni ¢ozeltinin pH dederi 12.30 olarak olgdildr.

e Elektron mikroskobunda yalnizca inorganik parcaciklari gorebilirsiniz (polimeri
goremezsiniz): ¢capt 100 nm olan kiiresel pargaciklar goézlenir.

e Hibrit parcaciklarin molar kitlesi (inorganik ve organik kisimlar birlikte)
M = 8.01 - 108 gmol ! olarak belirlenir.

e Parcgaciklarin yikii Z = —800 (birim yiik sayisi) olarak bulunur.

(pK,(COOH, kopolimer) = 4.88)
8.4 Baslangictaki polimer miktarinin (2 g) ne kadari hala hibrit pargaciklarda bulunur?

8.5 Kalsiyum karbonatin hangi kristal bigciminin olustugunu hesaplayiniz.

Kristal bigimi yogunluk

Kalsit 2.71 gcm 3
Vaterit 2.54 gecm 3
Aragonit 2.95gcm ?

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 8.1:|pH ~ 11.24|. Hidrolizin az oldugu varsayimina dayanan yaygin yaklasim 11.27

sonucunu verir.

e 8.2: Kalsiyum karbonat, CaCQ3, [Ca+2].[0-]C(=0) [O-], ¢Oker. Kalsiyum hidroksit,
Ca(OH),, [Ca+2].[OH-].[OH-], gokmez.

e 8.3: Sekiz tekrar birimi iceren sagdaki poli(akrilik asit) blogunu daire igine aliniz. Asit
bicimindeki tekrar biriminin SMILES gdsterimi [ * ]CC(C(=0)0) [ *]; protonu uzaklastiriimis
bicimininki ise [*]CC(C(=0)[0-1) [ *] seklindedir.

e 8.4: Bigimsel asit-baz hesabl|mpolymer ~ 2.0 g|sonucunu verir; bu, baslangigtaki

polimerin esasen %100'lUdur.

e 8.5: Tek tek pargaciklara iligkin veriler | p ~ 2.54 g cm 2| sonucunu verir; bu da kalsiyum

karbonatin bir polimorfu olan vateriti gosterir.

8.4 ve 8.5'in sonuglari, verilen tiim verilerle birlikte toplam madde bilangosunu ayni anda
saglayamaz. 8.4'teki titrasyon, 4.512 x 102 mol karboksilat yukd, yani her biri 800 yuk taslyan
5.640 x 10% mol parcacik verir; belirtilen molar kiitlede bu, 4.52 x 103 g hibrit maddeye karsilik
gelirken, baslangigtaki kalsiyum ve polimer yalnizca yaklasik 2.16 g elde edilmesine olanak tanir.
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Cozum
298.15 K'de K, = 1.00 x 10~ 1, N4, = 6.022 x 1023 mol ! ve standart atomik molar kiitleleri
kullaniniz. Aktiviteler yaklasik olarak derigsimlere esit kabul edilir ve belirtilen karistirma ve seyreltme
disindaki hacim degisimleri ihmal edilir.
8.1 — B ¢ozeltisinin pH degeri
Sodyum karbonatin, [Na+].[Na+].[0-]C(=0)[0-], analitik derigimi sdyledir:

1.700 gdm 3

Cg = - = 0.01604 mol dm 3.
105.99 gmol ™

Karbonat, [0-]C(=0) [0-], suyla, O, tepkimeye girerek hidrojen karbonat, 0C (=0) [0-], ve hidroksit,
[OH-], olusturur:

00327 +H,O = HCO3~ + OH".
Buna karsilik gelen bazlik sabiti goyledir:

Ky 10~ .
K, = = =2.138 x 10",
b Ka2 10710.33
Karbonik aside, oc (=0)0, kadar ilerleyen hidroliz tepkimesi
HCO; +H,O =— H,CO3 + OH,

icin K,; =K,/K; =2.34x 1078 olup bu tepkime burada ihmal edilebilir. Suyun otoiyonlasmasinin

hidroksit derisimine katkisi da ihmal edilebilir diizeydedir.

z = [OH"] ~ [HCO3 ] olsun. Bu durumda

Kb — ’ )
Cp—=x
oldugundan
—Kp + \/Kf +4K,Cp
T = — 1.748 x 1073 mol dm 3.

2
Dolayisiyla,

pOH =2.7575,  |pH =11.2425 ~ 11.24|

Karbonatin azalmasi da ihmal edilirse,

K, + pK, + log C
v~ K,Cp, pH~Pte™P ;2+°g B _ 1197,

ikinci dereceden denklemle yapilan hesap bu son yaklagimi kullanmaz: karbonatin yaklasik 10.9%'u

hidrolize ugrar.
8.2 — Cokeltinin bilegimi
Kalsiyum klorlr, [Cca+2].[Cl-].[C1l-],igin

_1.780
©110.98

Esit hacimlerin karistiriimasi her iki analitik derigimi de yariya indirir:

Cca = 8.019 x 10® moldm 3, Clearbonate = 8.020 x 102 mol dm 3.

— 0.01604 mol dm .

C4a
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pH = 10 oldugunda,
[OH "] =10 * moldm *.
Kalsiyum hidroksit i¢in ¢oziinme dengesi soyledir:
Ca(OH)3(s) = Ca*" +20H".
Kalsiyum(ll) iyonlarinin, [ca+2 ], derisimi C, degerini agamaz. Bu nedenle mimkiin olan en buiyik iyon
carpimi soyledir:

Qca(om), < (8.019 x 107%)(107%)* = 8.019 x 10~ '%.
8.019 x 107" < 6.46 x 107,

oldugundan,

Ca(OH)3 gokemez.

Kalsiyum karbonat i¢in karbonatin protonlanmasi dikkate alinmahdir. pH = 10 oldugunda,

[HCO3 "] Ko pH 0.33
——— = 10P"2"P% = 10" = 2.138.
[CO3%]
Ayrica,
[H2 003] 6.37—10 —4
— = 10" =2.34 x 1077,
[HCO3~]
oldugundan karbonik asidin katkisi ihmal edilebilir. Dolayisiyla ¢okelme 6ncesinde,
8.020 x 103
2— -3 -3
N —— = 2. 1 1 .
[CO3“7] 11 2.138 56 x 10™° moldm

Baslangigtaki iyon carpimi soyledir:
Qcaco, = (8.019 x 107%)(2.56 x 107*) = 2.05 x 10~°.
2.05 x 107° > 3.31 x 10~?,

oldugundan kalsiyum karbonat ¢oker:

Ca’" 4 CO3%" — CaCOs;(s)|.

Kalsiyum karbonatin ¢okmesi kalsiyum derisimini daha da dugurerek kalsiyum hidroksidin
¢cokelmeyecegdi sonucunu pekistirir.

8.3 — Kristale baglanan polimer blogu

Yan zincirlerdeki COOH gruplarini iceren, sag tarafta koseli parantez icinde gosterilen ve alt indisi
8 olan blogun tamamini daire igine aliniz.

Bu, poli(akrilik asit) blogudur:

e Asit bigimindeki tekrar birimi: [*]CC(C(=0)0)[*].
e Protonu uzaklastiriimis poliakrilat tekrar birimi: [*]CC(C(=0)[0-1)[*].

Negatif ylukli karboksilat gruplari, blylyen kristal ylizeyindeki kalsiyum merkezlerine adsorplanir.
Tekrar biriminin SMILES gosterimi [*1cco[ *] olan hidratlanmis poli(etilen oksit) blogu, ¢cevredeki suya
dodru uzanir ve sterik kararlilik saglar.
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Burada [ * ], polimer zincirinin devamini gosterir; tekrar sayilari akrilik asit blogu igin sekiz, etilen oksit
blogu i¢in 68'dir. Cizimde taktisite belirtiimemistir. Bu pargalara ait SMILES gdsterimleri, adsorplanmig
zincirlerin uzaysal diizenini tanimlamaz.

8.4 — Parcaciklarda kalan polimer miktari

Ongoriilen titrasyon bilangosu, eklenen hidroksidin tiiketimini polimerin asidik gruplarina baglar:
RCOOH + OH™ — RCOO™ + H,O0,
burada R, polimerin ana zincirini gosterir.
Olciilen pH degerinde,
RCOO~
[ ] _ 101230488

Ll — 2,63 x 107
[RCOOH] *

Buna gore, protonu uzaklastiriimig asit gruplarinin kesri soyledir:
- 1
1 + 10%88-12:30

Eklenen sodyum hidroksit, [Na+].[OH-], su miktarda hidroksit saglar:

non- o = (0.050 dm®)(0.19 moldm*) = 9.50 x 10~ mol.

a = 0.999999962 ~ 1.

Son hacim soyledir:
V = 0.050 + 0.200 = 0.250 dm?®.
pOH = 14.00 — 12.30 = 1.70 oldugundan,
[OH Jgipa1 = 10757 = 1.995 x 102 moldm 3,
ve dolayisiyla
noH- final = (0.250)(1.995 x 10~%) = 4.988 x 10~ mol.
Boylece, bu bilangodan c¢ikarilan protonu uzaklastirilmis karboksil grubu miktari soyledir:
Necarboxylate = 9.50 X 1072 — 4.988 x 1073 = 4.512 x 10> mol.

Her polimer zincirinde sekiz asidik grup bulundugundan,

n I X
np = —2mowlate g 640 % 1074 mol.

8a

Gosterilen zincir, 68 etilen oksit tekrar birimi, sekiz akrilik asit tekrar birimi ve uglarda iki hidrojen atomu
igerir. Asit bicimindeki molar kitlesi yaklasik olarak soyledir:

Mp = 68(44.052) + 8(72.062) + 2(1.008) = 3574 gmol_l.
Dolayisiyla,
mp =npMp = (5.640 x 10~4)(3574) = 2.016 g.

Verilen olgtimlerin hassasiyeti dikkate alindiginda,

mp ~ 2.0g, parcaciklarda kalan kesir =~ 100%.

Hesaplanan dederin baslangigtaki 2 g'i az miktarda agmasi yuvarlamayla tutarhdir: tam olarak 2.000 g'in
tamamen notrlesmesi pH ~ 12.303 sonucunu verirdi.
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8.5 — Kalsiyum karbonatin kristal bigimi

Notr ve stokiyometrik bir kalsiyum karbonat ¢ekirdegi icin parcacigin negatif yuku, polimerin protonu
uzaklastiriimig karboksil gruplarina baglanir. Her zincir yaklasik sekiz negatif birim yuk saglar. Dolayisiyla
parcacik basina baglanan zincir sayisi soyledir:

A
:u%@:m().
8a 8

Asidik hidrojen atomlarinin kaybi hesaba katildiginda, hibrit pargaciklarin bir moll basina organik kismin

Np

katkisi goyledir:
Morganic ~ 100(3574 — 8(1.008)) = 3.57 x 10° gmol .
Dolayisiyla inorganik kismin katkisi soyledir:
Minorganic = 8.01 x 10® — 3.57 x 10° = 8.0064 x 10% gmol .
Elektron mikroskobu inorganik kismin ¢apini verir. Bu nedenle
r =50 nm = 5.00 x 107% cm,

ve pargacik basina inorganik hacim soyledir:

47r3
‘/inorganic = = 5.236 x 10716 Cm3.
Pargacik basina inorganik kutle soyledir:
M- :
Minorganic = % = 1.330 X 10_15 g.
A

Dolayisiyla,
Minorganic - 1.330 x 10_15
Vvinorganic 5.236 x 10_16

Bu deger, tabloda verilen vaterit yogunluguyla ortisur:

p= ~ 2.54gcm 3.

Tek tek parcaciklara iligkin veriler vateriti gosterir.

Vaterit, kalsit ve aragonitin timU, [Ca+2].[0-]C(=0) [0-] ile gOsterilen iyonik bilesime sahiptir. Bu
SMILES gosterimi, bunlarin kristal orgulerini birbirinden ayirt etmez.

Go6zum, resmi ¢ozumle karsilastinlarak kontrol edildi.
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