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Soru 1: Amitlerin ve Fenollerin Kimyasi

[

Bir karboksilik asidin bir aminle kondenzasyonu bir amit {iriinii verir. Ornegin, formik asidin
dimetilaminle kondenzasyonu sonucunda, asagidaki rezonans yapilariyla gosterilebilen N,N-
dimetilformamit (DMF) olusur.

©
3 o L oo
H/ \llﬂl 3 H/ ‘bll“’ 3
CH3 CHs

1.1 N,N-dimetilformamit (A bilesigi), N-metilasetamit (CH; CONHCH3, B bilesigi) ve
propiyonamidin (C bilesigi, CH3CH;CONH,,) erime noktalarinin siralamasini tahmin edin.
Cevabinizi yliksek erime noktasindan dislik erime noktasina dogru asagidaki gibi ifade edin:

> > (A, B, C bilesik kodlarini yazin)

1.2 Karbonil gruplari genellikle kizilotesi spektrumlarindaki karakteristik glicli sogurma bantlariyla
tanimlanir. Sogurmanin konumu, C=0 baginin kuvvetine baghdir; bu kuvvet de bag uzunluklarina
yansir. Amitlerde karbonil gruplarinin bagd kuvveti, yukarida belirtilen rezonans yapisiyla
gosterilebilir. Ornegin, siklohekzanonun karbonil grubu (C=0), 1715 cm ! degerinde sogurma
gosterir. Siklohekzanonla karsilastirarak propiyonamitteki karbonil grubunun sogurma bandini
tahmin edin. Cevabinizi agsagidaki seceneklerden segin.

1

a) Karbonil baginin daha kisa olmasi nedeniyle 1660 cm ™.

)

b) Karbonil baginin daha uzun olmasi nedeniyle 1660 cm 1.
)
)

1

c) Karbonil baginin daha kisa olmasi nedeniyle 1740 cm™".

(
(
(
(

d) Karbonil baginin daha uzun olmasi nedeniyle 1740 cm™ L.

1.3 Glisin (H,N—CH,—COOH) bir ai-amino asittir. Ug glisin molekiilii, iki su molekiiliiniin
ayrilmasiyla birlikte amit baglari araciligiyla Gly-Gly-Gly tripeptidini olusturabilir. Bu tripeptidin yapi
formulund ¢izin.

1.4 Bir ai-amino asit bir siibstitiient icerdiginde optik izomerlerin bulunmasi miimkiindiir. Ornegin,
L-alanin ve D-alanin iki enantiyomerdir. Kondenzasyon tepkimesinde baslangic maddeleri olarak
glisin, L-alanin ve D-alanin kullanildiginda olusabilecek tim dogrusal tripeptitlerin sayisi kagtir?

eulersolve.org/icho/2005/

1/47



O O O

HQNZ)kOH HQN%)LOH HQN)’)L on

H H H CH, HsC H
Glycine (Gly) L-Alanine (L-Ala) D-Alanine (D-Ala)

1.5 1-4'te sentezlenen tripeptitlerden kaci optikge aktiftir?

Gunumuzde, elektroforezle birlikte kullanilan poliakrilamit jel (PAGE), proteinlerin ve nukleik
asitlerin analizlerinde yaygin olarak kullaniimaktadir. Bununla birlikte, poliamit jelin ilk
uygulamalarindan biri, fenol bilesiklerinin ince tabaka kromatografisiyle ayriimasidir. Farkli
substittientler tasiyan fenol bilesiklerinin asitlikleri farklidir. Daha ylksek asitlik, PAGE jeline daha
gucli baglanmayla sonuglanir.

1.6 Fenol (D bilesigi), 4-metilfenol (E bilesigi) ve 4-nitrofenoliin (F bilesigi) bir poliamit jele
baglanma afinitelerini tahmin edin. Cevabinizi yliksek baglanma afinitesinden diisuk baglanma
afinitesine dogru asagidaki gibi ifade edin:

> > (D, E ve F bilesik kodlarini yazin)

Bir molekdiliin ultraviyole ve gorliniir boélge spektrumundaki (UV-vis spektrumu) sogurma
maksimumu, bir zincirdeki konjuge cift baglarin sayisiyla iligkilidir. 5'ten fazla konjuge ¢ift bag
iceren bir bilesik, gorunir 15191 sogurma egilimindedir ve dolayisiyla tamamlayici rengi gosterir.
Ornegin, yaygin olarak kullanilan bir asit-baz indikatérii olan fenolftalein, asidik ve nétr ¢ozeltilerde
renksiz, bazik ¢ozeltilerde ise kirmizimsi pembedir (pH 8.3-10.0).

@)
0 _
concentrated H>SO, O L
Q + 2 L O H+ ﬂ
180 °C,5h O OH
OH
HO
Phenol

Phenolphthalein

1.7 Fenolftaleinden tiireyen ve sulu NaOH ¢d6zeltisindeki kirmizimsi pembe renkten sorumlu olan
H'nin yapi formuldnd ¢izin.

1.8 Fenolftalein hazirlamanin basit bir yolu, G bilesiginin 2 esdeger fenolle kondenzasyonudur. Bu
donuguimu gergeklestirmek icin G olarak kullanilabilecek en etkili reaktif hangisidir? Cevabinizi
asagidaki bilesiklerden segin.

@ o ® o @© o @ o © o

CCr OO Cln OO Cop
H OH OH

0 o O
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Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 11|C > B > A} propiyonamit ccc (=0)N > N-metilasetamit cc (=0)NC > N,N-

dimetilformamit CN(C)C=0.
e 1.2|(b)|: 1660 cm*, ¢unku karbonil bagi daha uzundur.
1.3 Glisilglisilglisin (triglisin), NCC (=0)NCC (=0)NCC (=0)0:

H,N—CH,—C(=0)—NH—CH,—C(=0)—NH—CH,—COOH

1.4 dogdrusal tripeptit.

1.5 13 enantiyomer cifti olusturan optikce aktif tripeptit.

1.6 : 4-nitrofenol 0Oclccec ([N+](=0) [0-])ccl > fenol Oclcccecl > 4-
metilfenol (p-krezol) Cclccc(0)ccl.

1.7 H, fenolftaleinin halkasi aciimis kinoid dianyonudur, C5,H5042~. Rezonansa
katkida bulunan yapilardan biri
0=C([0-])clcccececlC(=C1lC=CC(=0)C=Cl)clccc([0-])ccl seklindedir.

e 1.8|(e

~

. G, ftalik anhidrittir, 0=Cc10C (=0)c2ccccc21.

3
Cozum
1.1

Bu Ug amit, ayni molekiil formdiiline, CsH7NO, sahip yapi izomerleridir. Molekdiller arasi hidrojen bagi
olusturma kapasitelerindeki farklliklar, tahminin temel dayanagini olusturur.

Bilesik Amit tiirli  Molekiil basina N—H bag sayisi
A, N,N-dimetilformamit = Tersiyer 0
B, N-metilasetamit Sekonder 1
C, propiyonamit Primer 2

Uctliniin de hidrojen bagi kabul edebilen bir karbonil oksijeni vardir. Propiyonamit, hidrojen bagi vericisi
olan iki hidrojene sahiptir ve kapsamli bir molekdiller arasi ag olusturabilir. N-metilasetamit bunlardan
birine sahipken N,N-dimetilformamitte hicbiri yoktur.

Dolayisiyla, hidrojen baglariyla olusan kristal 6rgtiniin beklenen dayaniklihgi A'dan B'ye ve C'ye dogru
artar ve su siralama elde edilir:

[C> B> 4]

1.2

Propiyonamitte azotun ortaklanmamis elektron ¢ifti, karbonil grubuna dogru delokalize olur:
CH3CHQC(:O)NH2 < CH?,CI‘IQC(—Oi)::NHQ+

Propiyonamidin yuklerin ayrildigi rezonans yapisinin SMILES gdsterimi CCC( [0-])=[NH2+] seklindedir.
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Bu katki, karbonil bagina bir miktar tek bag karakteri kazandirir. Bunun sonucunda amit karbonil badi,
siklohekzanondaki, 0=c1cccccl, karbonil bagina kiyasla daha uzundur ve daha kiiguk bir gerilme
kuvvet sabitine sahiptir.

Harmonik osilator yaklagiminda,

1 k

D |

2mc \| p

I

burada k kuvvet sabiti, p ise etkin indirgenmis kitledir. Daha kiigiik kuvvet sabiti, sogurma dalga
sayisini 1715 cm ™! degerinin altina diisirdr.

Dolayisiyla dogru segenek sudur:

(b): 1660 cm_l, karbonil badinin daha uzun olmasi nedeniyle.

1.3

Glisinin SMILES gosterimi NCC (=0)0 seklindedir. Ug glisin molekdiliiniin birlestirilmesi, her biri bir su
molekulindn, o, ayrilmasiyla olusan iki peptit bagdi gerektirir:

3H;N-CH,—COOH — Hy;N-CH;—C(=0)-NH-CH;—-C(=0)-NH-CH,—COOH + 2 H,0.
Uriin, triglisin olarak da adlandirilan glisilglisilglisin, NCC (=0)NcC (=0)Ncc (=0)0, bilesigidir.

istenen ¢izim, bir ucunda serbest bir amino grubu, diger ucunda serbest bir karboksil grubu ve arada iki

—C(:O)—NH_ peptit bagi bulunan dogrusal bir zincirdir. Her amino asit kalintisinin a-karbonunda bir
CH> grubu bulunur.

1.4

Kullanilabilecek kalintilar sunlardir:

Amino asit Konfigiirasyon SMILES
Glisin Akiral NCC(=0)0

L-alanin S N[C@@H](C)C(=0)0
D-alanin R N[C@H](C)C(=0)0

Ug konumun her biri, birbirinden bagimsiz olarak bu (¢ kalintidan herhangi birini icerebilir. 1.3'teki Gly-
Gly-Gly orneginde gosterildigi gibi tekrara izin verilir.

Peptit dizileri amino ucundan karboksil ucuna dogru okunur. Bu uglar farkli oldugundan, bir dizinin ters
cevrilmesi genellikle farkl bir peptit verir.

Dolayisiyla,
N=3x3x3=|27|
1.5

Gly-Gly-Gly higbir stereojenik merkez igermez ve akiraldir. Diger peptitlerin her biri en az bir alanin
kalintisi igerir.

Ayna goruntusu alindiginda, alanin iceren her konumda L-alanin ile D-alanin yer degistirirken glisin
degismeden kalir. Amino ve karboksil uglarinin farkli olmasi, zinciri ters ¢evirerek farkh kalinti
konumlarini esdeger kilacak bir simetri islemini engeller. Bu nedenle karisik L/D dizileri mezo peptitler
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olusturmaz.

Yalnizca Gly-Gly-Gly kendi ayna goruntusuyle 6zdestir. Bu nedenle,

Noptik(;e aktif =27—-1= -
Bunlar
2

6
- =
2
enantiyomer cifti olusturur. Bu sayim, tek tek peptit turlerini kapsar; bir enantiyomer ciftinin egsmolar
karigiminin net optik ¢evirmesi sifir olur.
1.6

Soruda, fenollin asitligi arttikga jele daha gui¢li baglandidi belirtilmektedir. Asitlik siralamasi, eslenik
bazlarin kararliligindan elde edilir:

Baslangi¢ bilesigi Eslenik baz Eslenik bazin SMILES gosterimi

D, fenol Fenoksit [O-]clcccecel
E, 4-metilfenol 4-Metilfenoksit Cclcecc([0-])ccl
F, 4-nitrofenol 4-Nitrofenoksit [0-]clccc([N+](=0)[0-])ccl

Para konumundaki nitro grubu, hem indiktif etki hem de rezonans yoluyla elektron yogunlugunu ceker;
boylece eslenik bazi kararli hale getirir ve asitligi artirir. Metil grubu ise elektron yogunlugu verir ve ilgili
fenolU slUbstitlie olmamis fenolden daha az asidik héle getirir.
Dolayisiyla,

asitik: F > D > F.

Asitlik ile jele baglanma arasinda belirtilen iliskiye gore,

baglanma afinitesi: F' > D > FE'|.

Fenolik hidrojen, jeldeki bir amit karbonil oksijeniyle hidrojen bagi olusturabilir; daha asidik fenoller bu
etkilesimde daha guglu vericilerdir.

1.7

Notr fenolftalein, 0=C10C (c2ccc(0)cc2) (c2cecc(0)cc2)c2ccccec2l, kapal bir lakton halkasi ve
tetrahedral bir merkezi karbon icerir. Bu karbon, fenolden tiireyen halkalar arasindaki konjugasyonu
kesintiye ugratir.

Belirtilen bazik indikator araliginda, iki protonun uzaklastiriimasi ve lakton halkasinin agilmasi sonucunda
kinoid fenolftalein dianyonu H olusur:

O=C([0O-])clccccclC(=ClC=CC(=0)C=Cl)clccc([0-])ccl

Denklestirilmis net iyon denklemi sdyledir:

CQOH1404 +20H" &= 020H120427 + 2H,0|

Burada hidroksit, [0H-], sulu sodyum hidroksit, [Na+] . [OH-], tarafindan saglanir.

Gosterilen rezonans yapisini tam olarak gizmek igin:
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e Halka oksijeni ile merkezi karbon arasindaki bagi kirarak laktonu agin. Olusan karboksilat grubu,

baslangigtaki kaynasmis benzen halkasinda merkezi karbon stbstitlientine gore orto
konumundadir.

e Merkezi karbonu tek baglarla bu benzen halkasina ve bir para-fenoksit halkasina baglayin.

e Merkezi karbonu, fenolden tireyen ikinci halkaya ¢ift bagla baglayin. Bu halkayi, halka disi gift
bada gore para konumunda bir karbonil grubu ve halka i¢inde iki C=C bagi icerecek sekilde
kinoid bigimde ¢izin.

e Fenoksit oksijenine bir negatif ylk, karboksilat oksijenlerinden birine de bir negatif yik
yerlestirerek toplam yiikiin 2— olmasini saglayin.

Protonu uzaklastiriimis bir fenolik oksijenin elektron vermesi, halkadaki 7 baglarinin yer degistirmesi ve

lakton baginin kirlmasiyla birlikte bu konjuge diizeni olusturur. Esdeger bir rezonans yapisinda,
fenolden tureyen iki halkanin karbonil ve fenoksit rolleri yer degistirir.

SMILES gosterimi, rezonansa katkida bulunan yapilardan birini temsil eder; gercek elektronik yapida
baglar ve ylk delokalizedir. Merkezi karbon artik tiggen duzlemseldir; bu durum, sogurmayi gorinr
bdlgeye kaydiran ve kirmizimsi pembe rengi olusturan genislemis konjugasyona olanak tanir.

1.8
Dogru reaktif, (e) secenedine karsilik gelen ftalik anhidrit, 0=C10C (=0)c2ccccc21, bilesigidir.

Bu halkali anhidrit, lakton iskeleti icin gereken, karbonil gruplarindan gelen iki komsu karbon atomunu
saglar. Asitle aktivasyon, hidroksil grubu slibstitlisyonu para konumuna yonlendiren fenolle
kondenzasyona olanak tanir. iki fenol molekdiliiniin yapiya katiimasi ve lakton olusumu sonucunda
fenolftalein elde edilir.

Denklestirilmis toplam tepkime gdyledir:
C8H403 + 2 CGH5OH — C20H14O4 + H2O .

Tepkimeye giren maddeler ve urlin, sirasiyla ftalik anhidrit, fenol 0clcccccl ve fenolftalein
0=C10C(c2ccc(0)cec2) (c2cecec(0)cc2)c2ecccec2l bilesikleridir.

Belirtilen kosullar, derisik silfirik asit, 0s (=0) (=0)0, varlidinda 180 °C sicaklikta 5 h siredir. Asit,

kondenzasyonu kolaylastirir ve net denklemde tiketilmez. Anhidritten baslandiginda net yan urun olarak

bir su molekiilii olusur.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Organik Sentez ve Stereokimya

[
Dogal karbonhidratlar genellikle bitkilerde fotosentez yoluyla Uretilir. Ancak dogal olmayan
karbonhidratlar organik sentez yoluyla hazirlanabilir. Asagidaki sema, dogal olmayan L-ribozun (I
bilesigi) sentez semasidir.
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e Q
100 °C OsO, HO co,Me Me2C(OMe),
| ———» A —> HO / -

sealed tube H*, CH,COCH
CO,Me B COMe 3 o

o]
pig liver /L CO-M
)r\ZbcogMe esterase \Zl? 2Me \Zb»COzH 04
CO,H + e
CO,Me CO:Me  MeOH

(minor) E (major)

MeO,C COMe  MeOCy O o COMe HO, o ,CH2OH
1 4 MCPBA O 1\(_7/4 (1) MeOH/H* Hy0" 1\(_7/4
A :3 —_— 2-—J/3 —_— H —> o4

O
o)
2 < < . -_— < -
Oxo dxb (2) LiAlH,4, then H,O Hd ?JH
. o I (L-ribose)

2.1 A bilesiginin molekdil formiili C19H19O5'tir. A'nin yapi formdlini giziniz.

2.2 A'dan C'ye giden tepkime dizisi igin agiklanan kimyasal dontsimleri dikkate alarak asagidaki
ifadelerin dogru mu yanlis mi oldugunu belirtiniz (Dogru igin T, yanhs i¢in F kullaniniz).

__ (a) OsOy, A'dan B'ye giden tepkimede bir yiikseltgendir.

___(b) B'den C'ye giden tepkimede yan iriin olarak MeOH olusur.

___(c) B'nin C'ye donusumuinde protonlar katalizor gorevi gorur.

___(d) Me2C(OMe)3 bulunmadiginda da daha dustik verimle olsa bile C olusur.

Domuz karacigeri esterazi, esterleri karboksilik asitlere hidroliz edebilen bir enzimdir. C'nin domuz
karacigeri esterazi ile hidrolizi, E'nin ana bilesen oldugu bir D ve E enantiyomer karigimi vermistir.

Karigimin optik gevirmesi [a]2D0 = —37.1° olarak bulunmustur. Yeniden kristallendirmeyle daha
ileri saflagtirma sonucunda, optik gevirmesi [a]%o = —49.0° olan saf E elde edilmistir.

2.3 Yeniden kristallendirmeden once urun karisimindaki DJE mol orani nedir? Hesaplamanizi
gosteriniz.

2.4 F'nin meta-kloroperbenzoik asitle (MCPBA) tepkimesi urlin olarak G'yi vermistir. Asagidaki
ifadelerin dogru mu yanlis mi oldugunu belirtiniz (Dogru igin T, yanhs i¢in F kullaniniz).

___(a) Tepkimede F bilesigi yukseltgenmistir.

___(b) Araya giren oksijen atomu MCPBA'dan gelmisgtir.

_ (e)C-Tin R/S gosterimi tepkime oncesinde ve sonrasinda degismeden kalmigtir.
H'nin molekiil formdili CqH14O5'tir. H'nin proton NMR verileri agagida verilmistir:

1H NMR (CDCl;) 8 1.24 (s, 3H), 1.40 (s, 3H), 3.24 (m, 1 H), 3.35 (s, 3H), 3.58 (m, 2H), 4.33 (m
1H); 4.50 (d, J = 6 Hz, 1H), 4.74 (d, J = 6 Hz, 1H), 4.89 (s, 1H).

2.5 H'nin konfiglrasyon formulind ¢iziniz.
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2.6 1 bilesiginin C-1, C-2, C-3 ve C-4 atomlari igin R/S gosterimlerini belirleyiniz. Cevaplarinizi
asagidaki bigcimde veriniz:

C-1._, €C-2:; C-3:_; C-4:.

2.7 1 bilesiginin (L-riboz) Fischer izdiisimiindeki P, Q, R, S, T ve U gruplari nelerdir?

CH,OH

Disakkaritler, bir glikozidik bagla birbirine baglanmis iki monosakkarit alt birimi iceren bilesiklerdir.
Polisakkaritler, sayilari on kadar az ya da binlerce kadar ¢ok olabilen monosakkarit alt birimleri
icerir. Bir disakkarit ornegi asagida verilmistir:

H OH

Y OHH5

D-glikozdan turetilen pentasakkarit J

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 2.1A, dimetil 7-oksabisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dien-2,3-dikarboksilattir:
COC(=0)C1=C(C(=0)0C)[C@H]2C=C[C@@H]102

e 22 () T;(b) T; (c) T; (d) T.
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e 23|D/E = 0.138|veya |D E=1: 7.24|. Karigim yaklasik molce %12.1 D ve molce
%87.9 E icerir.

e 2.4 (a) T; (b) T; (c) F. Uzaysal konfiglirasyonu korunmasina ragmen C-1, F'de S iken G'de R,
olur.

e 2.5 H, metil 2,3-0-izopropiliden-B-L-ribofuranozittir:
CO[C@H]10O[C@@H](CO)[CR@RH]20C(C)(C)O[C@H]12
G icin kullanilan yonelimde, C-1 metoksi grubunu ve C-4 hidroksimetil grubunu dolu kama
baglariyla giziniz; C-2 ve C-3'ten asetonit oksijenlerine uzanan kesikli baglari koruyunuz.

e 26(C-1: 5; C-2:5; C-3:R; C-4.5|
Sekilde gosterilen I, B-L-ribofuranozdur:
O[C@H]10[CR@H] (CO)[C@H](O)[CRRH]10

e 27|P=R=T=0H; Q=S ="U = H| Ug hidroksil grubunun tamami Fischer

izdUsuimunun solundadir.

e 2.8|2° = 32|diastereoizomerik konfigiirasyon.

L
Cozum
2.1 — A'nin belirlenmesi

Furan, clccocl, dimetil asetilendikarboksilat, COC (=0)C#CC (=0)0c, ile bir Diels—Alder siklokatiima
tepkimesi verir. Furan dort elektronlu dieni, alkin ise iki elektronlu dienofili saglar.

Atom sayilari bakimindan denklestirilmis tepkime soyledir:
C4H4O + CGH6O4 — ClOH1005.

Hicbir atom ayrilmaz. Baslangigtaki iki alkin karbonu arasinda bir 1t bagi, furan dieninin iki i¢ karbonu
arasinda da baska bir 1t bagi kalir. Baslangigtaki furan oksijeni, bisiklik Grtintin kdprisunu olusturur.

A'yi ¢cizmek i¢in B'nin yapisini aliniz, iki hidroksil grubunu ¢ikariniz ve bu gruplari tagiyan karbonlar
arasinda yeniden bir ¢ift bag olusturunuz. iki metil ester grubu diger ¢ift baga bagli kalir. Bdylece Cevap
2.1'de adi ve kodu verilen bisiklik yapi elde edilir.

2.2 — Yiikseltgenme ve dioliin korunmasi

(a) Dogru. Osmiyum tetroksit, 0=[0s ] (=0) (=0)=0, A'nin siibstitlie olmamis ¢ift baginda syn
dihidroksilleme gercgeklestirerek cis visinal diol B'yi olusturur. Organik substrat iki elektronlu bir
ylikseltgenmeye ugrar.

Denklestirilmis bir yukseltgenme yari tepkimesi soyledir:
C10H1005 + 2H20 — C190H1207 +2H" + 2¢™.

(b) Dogru. B'nin iki hidroksil grubu, 2,2-dimetoksipropan, coc(C) (c)oc, ile tepkimeye girerek C'nin
halkali izopropiliden ketalini, yani asetonitini olusturur. Reaktifin her iki metoksi grubu da metanol, co,
olarak ayrilabilir.

Denklestirilmis net denklem soyledir:

ClOH12O7 + C5H1202 = Cl3H1607 + 2 CHgoH
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Dolayisiyla bu net tepkimeyle olusan her asetonit basina iki metanol molekull olugur.

(c) Dogru. Protonlanma, bir metoksi grubunun ayrilmasini ve ardindan diol oksijenlerinin onun yerini
almasini kolaylastirir. Proton kaybi asit katalizoriinu yeniden olusturur. Dolayisiyla protonlar
stokiyometrik olarak tiiketilmez, katalitik gorev gordr.

(d) Dogru. Ortamda aseton, CC (=0)C, da bulunur ve asetonun kendisi asit katalizi altinda diolle
tepkimeye girebilir:
C10H1207 + CH300CH3 = Cl3H1607 + HQO
Bu dengede olusan su, 0, ters tepkimeyi destekler. Dimetoksi reaktifi asetonit olusumunu destekler;
ayrica asagidaki tepkimeye gore suyu da tiketebilir:
Me2C(OMe)2 + Hs0 = MeyCO + 2 MeOH.

Sonug olarak aseton ve asit, 2,2-dimetoksipropan olmadan da C'yi olusturabilir; ancak belirtilen
kosullarda bu daha dusik verimle gerceklesir.

2.3 — Enantiyomerik bilesim

Esteraz, bir metil ester grubunu hidroliz eder:
C13H1607 + HoO — C12H1407 + CH30H.

D ve E enantiyomer olduklarindan, ayni kosullar altinda 6zgul ¢evirmeleri esit buyUkllkte ve zit
isaretlidir:

la]p = +49.0°, o] = —49.0°.
Mol kesirleri x p ve g olsun. Mol kutleleri ayni oldugundan 6zgul ¢evirme, bu ayni kesirlerle
agirhklandirilir:

zp+xzg =1,
—37.1° = xp(49.0°) + zg(—49.0°).

Dolayisiyla,
_ 3t 0.75714
TETED =g T 00
Buna gére E lehine enantiyomerik fazlalik 75.7%'dir ve
1—-0.75714 1 75714
Tp = % = 0.12143, Tp = % = (0.87857.
Buradan
np 49.0 — 37.1 11.9
= = =0.138
ng 49.0 + 37.1 86.1
veya

|D: E=1:7.24]

2.4 — Baeyer-Villiger yiikseltgenmesi ve C-1 konfigiirasyonu

ilgili yapilar sunlardir:
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Bilesik Yapisal tanim Stereokimyasal SMILES

COC(=0)C(=0)[CRH]10[CRRH](C(=0)0OC)[C@RH]20C(C)

F Korunmus ribofuranozil a-keto ester
(C)O[CR@H]12

Karsilik gelen korunmus ribofuranozil  coc(=0)C(=0)O[C@H]10[C@@H](C(=0)0OC)[C@@H]20C(C)
metil oksalat (C)O[C@H]12

G

Reaktif 3-kloroperoksibenzoik asit, 0=C (00)clcccc(Cl)c1, bilesigidir. indirgenme iriinii 3-
klorobenzoik asit, 0=C(0)clcccc(Cl)cl, bilesigidir.

C-1 Uzerinden bagli korunmus seker kalintisini R ile gosterirsek denklestirilmis déniislim soyledir:
R—-C(=0)—-C(=0)—0Me + m-ClC¢gH,CO3H — R—0O—-C(=0)—C(=0)—OMe + m-ClC4H,CO,H.
(a) Dogru. Bu bir Baeyer=Villiger yiikseltgenmesidir: sekerin C-1 atomu ile komsu keton karbonil

karbonu arasina oksijen girer.

(b) Dogru. Araya giren oksijen, MCPBA'nin ugtaki peroksit oksijeninden gelir. Mekanizma agisindan,
perasidin katilmasi bir Criegee ara Urunu verir; seker grubunun gogline peroksit baginin kirilmasi eslik
eder.

(c) Yanhs. Gog, go¢ eden C-1'de uzaysal konfigiirasyon korunarak gergeklesir, ancak bu merkezin
CIP oncelikleri degisir.

Bilesik C-1oncelikleri, en yiiksekten en diigiige Konfiglirasyon
F Halka oksijeni > acil karbonu > C-2 > H S
G Halka digl oksalat oksijeni > halka oksijeni > C-2 >H R

F'de agil karbonu C-2'den daha yiiksek onceliklidir; ¢linki bir sonraki bagh atomlar listesi agil karbonu
icin (O, O, C), C-2iginise (O, C, H)'dir.

G'de en yuksek oncelikli iki substitient de oksijenle baslar. Halka disi oksijen bir karbonil karbonuna
baglanir ve doymus C-4'e baglanan halka oksijeninden daha yuksek oncelik alir.

Boylece en yiksek iki 6ncelik uzaysal konumlarini degistirir:
S— R
Bu degisim stereomerkezin tersine donmesi olmadan gergeklesir.
2.5 — H'nin belirlenmesi ve konfigiirasyonu
iki islem, G'nin siibstitiientlerini agagidaki gibi donustirir:
1. Asidik metanol, anomerik oksalat esterini bir metil glikozide donisturdr.

2. Lityum aliiminyum hidriir, [Li+].[A1H4-], C-4'e bagli metil esterini bir hidroksimetil grubuna
indirger. Asetonit bozulmadan kalir.

ilk fonksiyonel grup degisiminin denklestirilmis net gésterimi soyledir:
R-0OCOCO;Me + MeOH — R—OMe + HOCOCO;Me.

Burada oksalattan tureyen yan uriin metil hidrojen oksalat, coc (=0)cC (=0)0, bilesigidir.

Ester indirgenmesi su sekilde gosterilebilir:
RI—COZMC +4 [H] — RI—CH2OH + MeOH,
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burada [H] bicimsel bir indirgeyici hidrojen esdegerini gosterir.

Bu donlistimler, Cevap 2.5'te yapisi verilen metil 2,3-0-izopropiliden-f-L-ribofuranoziti verir.
Formdll, igerdigi gruplardan dogrudan ¢ikarilir:

Seker iskeletinde bes karbon.

Asetonitte Ug¢ karbon.

Metoksi grubunda bir karbon.

Bes oksijen: bir halka oksijeni, iki asetonit oksijeni, bir metoksi oksijeni ve bir alkol oksijeni.

Dolayisiyla molekil formll, istenildigi gibi CoH 1605 'tir.

Proton NMR verileri bu yapi atamasini destekler:

4/ ppm integral ve ¢okluluk Atama
1.24,1.40  Her biri 3H olan iki singlet Esdeger olmayan iki asetonit metil grubu
3.24 Multiplet, 1H Alkol OH protonu
3.35 Singlet, 3H Anomerik metoksi grubu
3.58 Multiplet, 2H CH,OH
4.33 Multiplet, 1H H-4

4.50, 4.74  Her biri 1H olan iki dublet, J = 6 Hz = Birbiriyle eslesen H-2 ve H-3
4.89 Singlet, 1H Anomerik H-1
integrallerin toplami 16 hidrojendir. Anomerik singlet, asetonit tarafindan konformasyonu kisitlanan b

furanozun B anomerindeki ¢ok kiguk H-1/H-2 eslesmesiyle uyumludur. Mutlak stereokimya sentez
dizisinden belirlenir.

u

istenen ¢izim icin G'nin bes liyeli seker halkasini ve 2,3-asetonitini koruyunuz. C-1 oksalat siibstitiientini

dolu kama bagiyla gosterilen bir metoksi grubuyla, C-4 metil esterini ise dolu kama bagdiyla

gosterilen bir hidroksimetil grubuyla degistiriniz. C-2 ve C-3'ten asetonit oksijenlerine uzanan iki bag

kesikli olarak kalir.

Sonraki asit hidrolizi her iki koruyucu grubu uzaklastirir:
CgH1605 + 2H20 — C5H1005 + CHgOH + CchOCHg
2.6 — I'nin mutlak konfigiirasyonlan

CIP kurallarini gizimde gosterilen halkali yapiya uygulayiniz.

Merkez Oncelikler, en yiiksekten en diisiige Sonug
C-1 Halka oksijeni > hidroksil oksijeni > C-2 > H S
Cc-2 Hidroksil oksijeni > C-1> C-3 > H S
C-3 Hidroksil oksijeni > C-4 > C-2 > H R
c-4 Halka oksijeni > C-3 > hidroksimetil karbonu >H S

C-3'teki ayrim dikkat gerektirir. Her iki komsu karbon da baslangicta (O, C, H) listesini verir. Oksijen
dallari izlendiginde esitlik bozulur:

e C-4 Uzerinden ulasilan oksijen, devaminda bir karbona baglidir.
e C-2 lUzerinden ulasilan hidroksil oksijeni hidrojene baghdir.
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Dolayisiyla C-4, C-2'den daha yuksek onceliklidir.
Sekilde gdsterilen B-L-ribofuranoz icin cevap soyledir:

(15,25, 3R, 45)]

Serbest L-riboz, ¢ozeltide farkli bigimleri arasinda denge kurabilir; bu atamalar 6zellikle I'nin gizildigi
bicimi icin gegerlidir.

2.7 — L-ribozun Fischer izdiistimii

Agik zincirli L-ribozun, sistematik adiyla (2S,3S,4S)-2,3,4,5-tetrahidroksipentanalin, SMILES
gOsterimi soyledir:

O=C[CREH](0)[C@RH](O)[CERH](0)CO.

Aldehit grubu Ustte ve hidroksimetil grubu altta oldugunda, ii¢ hidroksil grubunun tamami solda, ¢
hidrojenin tamami ise sagda yer alir. Dolayislyla,

|[P=R=T=O0H|, |Q=S5=U=H|

Burada bir hidroksil slibstitlienti [ * 10 ile gosterilebilir; *, karbon iskeletine baglanma yerini belirtir;
hidrojen ise [H] ile gOsterilir.

Acik zincirli bigimde C-3'lin konfigiirasyon belirteci S iken halkali I'da C-3 R'dir. Halka kapanmasi iki
karbon yolunun CIP siralamasini degistirir; bu karbonda konfiglirasyonun tersine donmesini
gerektirmez.

2.8 — Pentasakkarit diastereoizomerlerinin sayisi
D-glikoz birimleri, anomerik olmayan stereomerkezlerinin konfiglirasyonlarini sabitler. Bes anomerik

karbonun her biri, birbirinden bagimsiz olarak iki konfiglirasyondan herhangi birine sahip olabilir:

e Dordu glikozidik baglarda yer alir.
e Besincisi, indirgen ugtaki serbest anomerik merkezdir.

Baglanma duzeni gizimle sabitlenmistir. Zincirin uglari farkhdir; dolayisiyla dizilimin tersine gevrilmesi,
birbirinden farkli konfigtrasyonlari 6zdes héle getirmez.
Dolayisiyla,

N =2"x2=[32]

Bunlar diastereoizomerdir; ¢linkl bu anomerik konfigtrasyonlarin degistirilmesi, diger D-glikoz
stereomerkezlerini degistirmez.

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastirlarak kontrol edildi.

Soru 3: Organik Fotokimya ve Fotofizik

[
Tag eterler, alkali metal iyonlarina boyuta bagl olarak baglanma yetenegi gosterir. Ornegin, A ve B
aza-tag eterlerinin Na™, K™ ve Cs™ icin baglanma sabitleri farklidir.
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Lo +]

Baglanma sabiti (log,, K)

Metal iyonu  Yaricap (pm) A bilesigi B bilesigi
Na™ 98 2.49 3.57
K* 133 1.83 5.00
Cs* 165 1.37 3.39

Antrasen, emisyon dalga boyunun merkezi 325 nm olan guglu bir floresans gosterir. Aza-tag
eterlerinin alkali metal iyonlarina baglanma seciciligi ile antrasenin gui¢lu floresans ozelligi
birlestirilerek metal iyonlarina segici bir floresan sensér olan E gelistirilmistir.

3.1 Asagidaki sentezde C ve D'nin yapi formdllerini veriniz.

H._.O
(1) NaBH,4 (\O/\
OGO (2) PCl5 /benzene [O 0

SO.CI
{1 )/©_ ¢ toluene K/N\)
OH  HO , FHa
I: j pyridine OOQ

0 0
K/O \) (2) +BuOK*

HO(CHz)oNH(CH,),OH E

Y

[¢]

Y
o

Karsilastirma galismalari igin asagida gosterilen F ve G antrasen tirevleri de sentezlenmistir. E, F
ve G bilesikleri, azotun ortaklanmamis elektron ¢iftinden antrasenin uyarilmig haline elektron
verilmesiyle ortaya c¢ikan guclu fotoindiklenmis elektron aktarimi (PET) sonlimleme slireci
nedeniyle notr kosullarda hemen hemen hig floresans gdstermez.
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F G

3.2 Sulu HCI eklendiginde hangi bilesik gli¢lii floresans gosterir? Yanitinizi agagidaki
seceneklerden seginiz.

(a) hicbiri (b) yalnizca E ve F (c) yalnizca G (d) hepsi

3.3 E, F ve G'nin metanoldeki seyreltik ¢ozeltilerine (1 x 1079 M) ayri ayri bir esdeger potasyum
asetat eklendiginde hangi bilesik en gug¢li floresansi gosterir? Yanitinizi asagidaki segeneklerden
seginiz.

@E ((®F ()G

3.4 F'nin seyreltik bir ¢ozeltisine bir esdeger metal asetat eklendiginde hangi metal asetat en
guclu floresansa yol acar? Yanitinizi asagidaki segeneklerden seginiz.

(a) sodyum asetat (b) potasyum asetat (c) sezyum asetat (d) herhangi bir fark yaratmaz

Ultraviyole isikla isinlandiginda trans-stilben, H ara urtiniine donuisir; bu ara urln fotosiklizasyona
ugrayarak dihidrofenantren I'yi olusturur. I'nin daha sonra yukseltgenmesiyle fenantren elde edilir.

@ —_— oxidation 6
=== OO 00

trans-Stiloene 1 Phenanthrene

3.5 H bilesiginin yapi formulund giziniz.
3.6 1 bilesiginde gosterilen iki H atomunun bagdil stereokimyasi nedir (cis mi, trans mi)?

Dihidroazulen tirevi J, ilging bir fotokromik davranis gosterir. Isinlandiginda renksiz dihidroazulen
J, fotoinduklenmis yeniden diuizenlenmeye ugrayarak karsilik gelen vinilheptafulven K'ye donusur.
Vinilheptafulven, isil olarak yeniden dihidroazulene dontsdr.

CHs NC.1_CN

|2
i oN hv 3" CH,
O CN — > 4

heat 9 6
J 8 7
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3.7 Hangi bilesik daha uzun dalga boylu 1181 sogurur? Yanitinizi asagidaki se¢ceneklerden
sec¢inizz (a)J (b)K

3.8 K bilesigi, bir esdeger CF3CO2H ile tepkimeye girerek kararli bir aromatik tuz olusturabilir.
K'nin hangi konumunun protonlanmasi en olasidir? Yanitinizi agagidaki segeneklerden seginiz.

(a) C-2 (b) C-3 (c) C-4 (d) C-5

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1: C, 9-(klorometil)antrasen; D ise 1-aza-18-ta¢-6'dir.
e 3.2: (d) Hepsi: E, Fve G.

e 3.3:(a)E.

e 3.4: (a) Sodyum asetat.

e 3.5: H, cis-stilben, diger adiyla (Z)-1,2-difenileten'dir.

e 3.6: trans.

e 3.7: (b) K.

e 3.8: (b) C-3; substitle bir tropilyum tuzu olusur.

\
Coziim

3.1 — C ve D'nin belirlenmesi

C, 9-(klorometil)antrasen olup SMILES gdsterimi C1Cclc2cccecc2cc2cccccl? seklindedir.

Baslangi¢ aldehidi antrasen-9-karbaldehit, 0=Cclc2ccccc2cc2ccccecl?2, bilesigidir. Sodyum
borohidrir, aldehit grubunu bir birincil alkole indirgeyerek (antrasen-9-il)metanol,
OCclc2ccecc2cc2cecccl2, olusturur. Ardindan fosfor pentaklordr, hidroksil grubunu klorla degistirir.

R, antrasen-9-il grubunu gostersin. Tepkime sonrasi islemler sirasindaki hidroliz de dahil edildiginde,
denklestirilmis net indirgenme tepkimesi soyledir:

4RCHO + NaBH, + 4H,0 — 4RCH,0H + Na[B(OH),].

Klorlama tepkimesi soyledir:
RCH20H + PCl; — RCH2Cl1 + POCl3; + HCI.

Dolayisiyla C'nin ¢iziminde, dogrusal olarak kaynasmis U¢ aromatik halka ve antrasenin 9 numarali
karbonunda bir —CH,Cl sibstitiienti gosterilmelidir.

D, 1-aza-18-ta¢-6 olup SMILES gdsterimi [ NH]1CCOCCOCCOCCOCCOCC1 seklindedir.

Baslangic polieteri tetraetilen glikol, occoccoccocco, bilesigidir. iki uc hidroksil grubu, piridin icinde
p-toluensiilfonil kloriir, Cclccc(S(=0) (=0)C1l)ccl, ile tosilatlara donlsturdldr.

Olusan tetraetilen glikol ditosilat bilesiginin SMILES gosterimi soyledir:
Cclcecc(S(=0) (=0)0CCOCCOCCOCCOS (=0) (=0)c2ccc(C)cc2)ccl.

Hidrojen kloririn piridin tarafindan tutuldugu denklestirilmis tepkime soyledir:
CSH1805 + 2 C7H7SOQCI + 2 C5H5N — ngHgoOgSQ + 2 [(351‘:[61\1]Jr +2Cl1.

eulersolve.org/icho/2005/ 16747



Potasyum tert-butoksit, dietanolamin, occNcco, bilesiginin iki hidroksil grubundan alkoksit gruplari
olusturur. Bunlar iki ug tosilat grubunun yerini alarak iki yeni karbon—-oksijen bagi olusturur ve
makrohalkayi kapatir:

CyoH3009S5 + C4H,;NO, + 2KOC(CH;)3 —3 C1oHasNO5 + 2KC7H;S0; + 2 HOC(CH;)s.

C12H25NOj Uriint D'dir. Bes oksijen atomu ve bir NH grubu iceren 18 iiyeli bir halka giziniz; ardigik
her iki heteroatom arasinda iki metilen grubu bulunmalidir. Azot, bu halkalagma sirasinda hidrojenini
korur.

Son olarak, ikincil amin D, C'nin klorometil karbonuna saldirir. Karbonat, azottaki protonu uzaklastirarak
dguncul amin E'yi, yani N-(antrasen-9-ilmetil)-1-aza-18-ta¢-6'yi olusturur:

N1 (Cc2c3cccecc3cec3ececeecc23)CCOCCOCCOoccoccoccel

Karbonatla notrallesme de dahil edildiginde, denklestirilmis toplam tepkime soyledir:
2C15H11Cl + 2 C12H25sNO5 + K2oCO3 — 2 CorH3sNO5 4+ 2 KC1 4+ CO2 + H»0.
Burada organik girenler C ve D, organik urun ise E'dir.
3.2 — Hidroklorik asit eklendikten sonraki floresans
Cevap (d), li¢ bilesigin hepsidir.
E disindaki bilesikler sunlardir:
¢ F: N-(antrasen-9-ilmetil)-1-aza-15-ta¢-5,
N1(Cc2c3cccec3cec3cecececc23)CCOCCOCCOCCOCCl

¢ G: N-(antrasen-9-ilmetil)dietanolamin,
OCCN(Cclc2ccccecc2cc2ceccecl2)CCo

Her notr bilesikte, Gglincll amin azotunun uyarilmig antrasene elektron verebilen bir ortaklanmamig
elektron cifti vardir. Bu PET sureci floresansla rekabet eder ve floresansi sondurur.

Hidroklorik asit azotu protonlar:
R3N 4+ HCl — R3NH"™ + Cl.

Azot Uzerinden protonlanmig Urdnler sunlardir:

iyon Adi SMILES
EH™ N lzerinden protonlanmis E  [NH+]1(Cc2c3ccccec3ce3cccce23)CCOCCOCCOCCOCCOCC
FH*™ N lzerinden protonlanmig F [NH+]1(Cc2c3cccce3ce3cceccc23)CCOCCOCCOCCOCC

GH™ N lzerinden protonlanmig G OCC[NH+] (Cclc2ccececc2cc2ceccecl2)CCo

Protonlanmada, yeni azot-hidrojen bagini olusturmak i¢in azotun ortaklanmamis elektron gifti kullanilir.
Bu nedenle azot artik ayni elektron vericisi olarak islev goremez; PET baskilanir ve E, F ve G'de guglu
antrasen floresansi yeniden ortaya ¢ikar.

3.3 — Potasyum asetat eklendikten sonraki floresans
Cevap (a), E'dir.

Referans konak molekdller sunlardir:

e A: N-benzil-1-aza-15-tag¢-5, N1 (Cc2ccccc2 ) CCOCCOCCOCCOCC1
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¢ B: N-benzil-1-aza-18-ta¢-6, N1 (Cc2ccecec2 ) CCOCCOCCOCCOCCOCC1

E, B ile ayni aza-18-tag-6 baglanma birimini igerirken F, A'nin daha kiglk aza-15-tag¢-5 birimini igerir.
Potasyumun bu referans konaklara baglanmasi icin

].Oglo KB — 5.00, ].Og]_o KA — 1.83,
oldugundan

Kp
— 105:00-183 1 103.
_KA 0 5 x 10

Dolayisiyla daha blyuk tag eter, potasyum(l), [K+1], i¢in ¢cok daha elverisli bir baglanma bolgesi saglar.
G'de 6nceden dizenlenmis bir makrohalkali bogluk bulunmaz.

Potasyum baglanirken tag eterin azot ve oksijen dondrleri etkilesime katilir ve azotun ortaklanmamig
elektron ciftinin PET'e katilma yetenegi azalir. Bu nedenle floresans siddetindeki en buyuk artisi E
gOsterir. Koordinasyon etkilesimleri ve tag eterin katlanmis konformasyonu burada sozel olarak
aciklanmigtir; bunlar notr ligandin SMILES gosteriminde kodlanmamistir.

Yukaridaki sayisal oran, tabloda verilen A ve B icin gecerlidir. E ve F icin kesin baglanma sabitleri
varsayllmadan reseptorlerin karsilastirilmasini destekler.

3.4 — F'nin metal iyonu segiciligi

Cevap (a), sodyum asetat olup SMILES gdsterimi CC(=0) [0-]. [Na+] seklindedir.

F, A'nin daha kliglk aza-15-tag-5 reseptoriine sahiptir. A icin verilen baglanma sabitleri su sirayi izler:
log,, K(Na™) = 2.49 > log,, K(K*) = 1.83 > log;, K(Cs*) = 1.37.

Yarigapl 98 pm olan daha kiiglik sodyum iyonu, bu reseptore en uygun sekilde yerlesir. Bu nedenle
sodyum baglanmasi, l¢ tuz arasinda PET'in en fazla baskilanmasini ve dolayisiyla en guglu floresansi
saglar.

3.5 — H'nin yapisi

H, cis-stilben olup (Z)-1,2-difenileten olarak da adlandirilir:

clcccecl/C=C\clcccecl

Baslangictaki trans-stilben, diger adiyla (E)-1,2-difenileten, su SMILES gdsterimine sahiptir:
clccececl/C=C/clccececl.

Isik, merkezdeki alken bagi etrafinda izomerlesmeyi miimkuin kilar:

hv
trans—CﬁH5CH:CHC6H5 \ﬁ CiS-CGH5CH:CHCGH5.

H'yi, iki fenil grubu karbon-karbon ¢ift baginin ayni tarafinda olacak sekilde ¢iziniz. Bu konfigurasyon,
yeni bagdi olusturacak iki orto konumunun tepkimeye elverisli konformasyonda birbirine yaklagmasini
saglar.

3.6 — I'daki bagil stereokimya

isaretlenen iki hidrojen trans konumundadir.
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Halka kapanmasi, konjuge bir alti--elektron sistemi Gizerinden gergeklesir. Fotokimyasal bir 67
elektrosiklizasyon konrotatuvardir: iki u¢ orbital sistemi ayni yonde doner. Bu hareket, cis-stilbenin
tepkimeye elverisli konformasyonuna uygulandiginda iki halka birlesim hidrojenini karsit yuzlere
yerlestirir.

Uriin trans-4a,4b-dihidrofenantren'dir. Enantiyomerlerden birinin stereokimyasal SMILES gdsterimi
soyledir:

C1=CC=C[C@H]2C1=CC=C1C=CC=C[C@@H]12.

Ters yondeki konrotasyon, bunun ayna gériintiisiinii verir. istenen cizimde, isaretlenen hidrojenlerden
birini dolu kama, digerini kesik ¢izgili kama lizerinde gosteriniz.

Fotosiklizasyonda C;4H 15 molekil formiili korunur. Ardindan gergeklesen yiikseltgenme, iki halka
birlesim hidrojenini uzaklastirir ve fenantren, clccc2c(cl)cccleecceel?2, olusur. Herhangi bir
yukseltgen belirtiimedigi icin denklestirilmis yikseltgenme yari tepkimesi soyledir:

CuaHi2 — CyyHyo +2H' + 26"
3.7 — Daha uzun dalga boyunda sogurma
Cevap (b), K'dir.

Yapilar sunlardir:

e J:1,1-disiyano-2-metil-1,8a-dihidroazulen,
CC1=CC2=CC=CC=CC2C1 (C#N)C#N

¢ K: vinilheptafulven, sistematik adiyla 2-[1-(siklohepta-2,4,6-trien-1-iliden)propan-2-
iliden]propandinitril,
N#CC (C#N)=C(C)C=C1C=CC=CC=C1

J'nin mutlak konfiglrasyonu gizimde belirtiimemistir; bu nedenle SMILES gdsteriminde de belirtiimeden
birakilmigtir.

J'de, disiyano substitientli tetrahedral karbon ile doymus halka birlesim karbonu konjugasyonu
kesintiye ugratir. Halka agilmasiyla, molekdlin disiyano substitlientli ucunu da kapsayan daha genis bir
konjuge sisteme sahip K olusur.

Bu durum, ilgili elektronik uyariima enerjisini disurdar.

Ap="lC
A

oldugundan, daha kui¢uk uyarilma enerjisi daha uzun bir sogurma dalga boyuna karsilik gelir:

Amax,K > )‘max,J .

3.8 — K'nin protonlanmasi

Cevap (b), C-3'tur.

K'deki ilgili baglanma duizeni soyledir:
(NC)2C=C(CH3)-CH=Chaka ,

burada zincirdeki CH, C-3; ona bagdli halka karbonu ise C-4'tlr.

C3=Cy baginin elektronlari, C-3 ile proton arasinda bir bag olusturur. Bunun sonucunda:
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e C-3, CH; héline gelir.
e C-3-C-4 bagdi tek baga donusdur.
e Pozitif yuk baglangi¢cta C-4 Uzerinde yer alir.

Yedi Uyeli halka artik Ug ¢ift baga ve C-4 lizerinde bos bir p orbitaline sahiptir. Halkadaki yedi atomun
tamami, alti 7 elektronu iceren kesintisiz, halkali bir konjuge sisteme katilir:

6 =4n + 2, n=1.
Dolayisiyla Urlin, aromatik bir siibstitiie tropilyum iyonudur.
Trifloroasetik asit, 0=C (0)C(F) (F)F, ile denklestirilmis tepkime soyledir:
Ci13Hi1oN2 + CF3CO2H — [ClgHHNg]+ + CF3CO;2 .

Olusan C-3 uizerinden protonlanmis K trifloroasetat, substitlie bir tropilyum tuzudur ve SMILES
gosterimi soyledir:

N#CC (C#N)=C(C)C[C+]1C=CC=CC=C1.0=C([0-])C(F) (F)F.

Bu SMILES gosterimi, yukun yerellestirildigi bir rezonans katki yapisini betimler. Gergek aromatik
katyonda pozitif yik, yedi tyeli halka boyunca delokalizedir. Cizimde yan zincir bu halkaya tek bagla
bagli olarak gosterilmeli ve C-3 artik iki hidrojen tagimalidir.

Co6zum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Asya'nin Altin Bagkenti

[

A
Asya'nin Altin Bagkenti

Tayvan'in kuzeydogusundaki tepeler arasinda yer alan eski madencilik kasabasi Chiufen, Tayvan'in
tarihi mirasini gergekten deneyimleyebileceginiz bir yerdir. Asya'nin en buyuk altin madenlerinden
biri burada bulunuyordu. Bu nedenle Chiufen siklikla Asya'nin Altin Bagkenti olarak anilir.
Cevherden altin elde etmek icin geleneksel olarak KCN bilesigi kullanilir. Altin, hava varliginda
siyaniur (CN ™) ¢ozeltilerinde gdziinerek sulu gozeltide kararli olan Au(CN)5 ™ olusturur.

4 Au(s) + 8CN™ (aq) + O2(g) + 2H0 (I) = 4 Au(CN),(aq) + 4 OH™ (aq)

4.A-1 Au(CN), ™ igin atomlarin uzaysal diizenini gosteren bir yapi giziniz.
4.A-2 Cevherden 20 g altin elde etmek icin kag gram KCN gerekir? islemlerinizi gésteriniz.

Hacimce 3 : 1 oraninda derigik hidroklorik asit ve nitrik asit karigimi olan kral suyu, simyacilar
tarafindan altini “¢c6zmek” amaciyla gelistirilmistir. Bu islem aslinda asagidaki basitlestirilmis
kimyasal denklemle gosterilen bir redoks tepkimesidir:

Au(s) + NO; (aq) + CI" (aq) = AuCl,(aq) + NO2(9)

4.A-3 Yari tepkimeleri yaziniz ve bunlari kullanarak bu islem igin denklestirilmis bir redoks
tepkimesi elde ediniz.
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4.A-4 4.A-3 islemindeki yukseltgen ve indirgen maddeler nelerdir?

Altin, nitrik asitle tepkimeye giremeyecek kadar soy bir metaldir. Ancak AuCls~ kompleks iyonu
olustugundan kral suyuyla tepkimeye girer. Asagidaki yari tepkimeleri ele aliniz:

Au*'(ag) + 3e” — Au(s) E°=+150V
AuCl,(aq) + 3e” — Au(s) + 4 CI’ E°=+1.00V

Bu iki redoks ¢iftinden bir elektrokimyasal hticre olusturulabilir.

4.A-5 25 °C sicaklikta AuCly ™~ igin olugum sabitini hesaplayiniz:
[AuCly ]
[Au3+][C1-]4
4.A-6 HCI'nin islevi C1~ saglamaktir. Yukaridaki tepkimede C1~'nin roll nedir? Yanitinizi
asagidaki seceneklerden seginiz.

(a) C1~ bir yiikseltgen maddedir

(b) C1~ bir indirgen maddedir

(c) C1~ bir komplekslestirici maddedir
(d) C1~ bir katalizordir

B
Altin Nanopargaciklar

Altin nanopargaciklarin sentezi ve karakterizasyonu glinumuzde etkin bir aragtirma alanidir. Altin
nanoparcacik (AuNP) sentezi icin kullanilan Brust-Schiffrin yontemi, ¢caplari 1.5 ile 5.2 nm arasinda
degdisen kontrollu bir boyut dagilimina ve duisuk polidispersiteye sahip, isil olarak ve havada kararli
AuUNP'lerin kolayca hazirlanmasini saglar. Hazirlama islemi kisaca soyledir. Sulu bir HAuCly
¢Ozeltisi, tetra-n-oktilamonyum bromdurin toluendeki ¢ozeltisiyle karistirnhr. Cozelti dodekantiyol
ile karistirilir ve fazla miktarda NaBH4 ile muamele edilir. Toluen fazinin aninda ve belirgin bigcimde
koyulagmasi, AuNP'lerin olustugunu gosterir. Yaklasik 24 saat sonra toluen ¢ozucusu bir doner
buharlastiriciyla uzaklastinlir ve elde edilen kati, fazla tiyolu uzaklastirmak igin gozenekli cam filtre
uzerinde etanol ve heksanla yikanir. Bu AuNP'ler, geri donligsimsuz agregasyon veya bozunma
olmadan tekrar tekrar izole edilebilir ve yaygin organik ¢ozuculerde yeniden ¢ozulebilir.

4.B-1 Bu Uretimde kullanilan yontem yukaridan asagiya mi, yoksa asagidan yukariya bir yaklasim
olarak mi adlandinilir? Yanitinizi asagidaki segeneklerden seginiz.

(a) en kuglk yapilarin boyutlarinin nano 6lgege indirilmesini iceren yukaridan asagiya yaklasim
(b) tek tek atom ve molekdllerin diizenlenerek nanoyapilar olusturulmasini iceren asagidan
yukariya yaklagim

4.B-2 Trimetil-n-oktilamonyum bromir de faz transfer reaktifi olarak kullanilabilir. A1C14~
iyonunu sulu fazdan organik faza tasiyabilir. Trimetil-n-oktilamonyum bromurin etkili bir faz
transfer reaktifi olarak islev gormesini saglayan 6zelligi hangisidir? Yanitinizi asagidaki
segeneklerden seginiz.
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(a) molekdliin bir tarafi elektropozitif, diger tarafi elektronegatiftir.
(b) molekdltn bir tarafi hidrofilik, diger tarafi hidrofobiktir.
(c) molekduliin bir tarafi asidik, diger tarafi baziktir.

4.B-3 Bu hazirlama igleminde NaBH4'lin islevi nedir? Yanitinizi asagidaki segeneklerden seginiz.

a) indirgen madde

(a)

(b) yukseltgen madde
(c) notrlestirici madde
(d)

d) komplekslestirici madde

4.B-4 Bir altin nanopargacigin ortalama gapi 3 nm ise her bir nanopargaciktaki tanmini Au atomu
sayisi nedir? (Au'nun atom yarigapi 0.144 nm'dir). Yanitinizi asagidaki seceneklerden seginiz ve
islemlerinizi gosteriniz.

4.B-5 Bir nanopargacigin yiizeyindeki Au atomlarinin tahmint ylizdesi nedir? Yanitinizi agagidaki
seceneklerden seginiz ve iglemlerinizi gosteriniz.

(@) 20-30 %
(b) 40 -50 %
(c) 60 =70 %
(d) 80 -90 %

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

4.A-1: Disiyanidoaurat(l), Au(CN), ", SMILES N#C[ Au-]C#N. Bes atomun timi azot—

karbon-altin—karbon-azot sirasiyla bir dogru Gzerinde yer alir; karbon—-altin—karbon agisi
180°dir.

e 4.A-2:13.2 g potasyum siyaniir, KCN, [K+]. [C-]#N; iki anlamli rakamla yaklagik 13 g.

e 4.A-3: Yari tepkimeler soyledir:
Au+4Cl- — AuCl,~ +3e~
NO3™ + 2H " +e¢ — NOy + H50.

Bunlarin denklestirilmis toplami soyledir:

Au+3NO3; +4Cl” +6H" — AuCly~ +3NO; + 3H,0|.

e 4.A-4: Yiikseltgen madde: nitrat iyonu, NO3 ™, [0-][N+] (=0) [0-]. indirgen madde:
elementel altin, Au (s); [Au] tek bir altin atomunu temsil eder.

4.A-5: Tetrakloridoaurat(lll), AuCly—, [Au-](C1)(Cl) (Cl)Cl olugumu igin
K ~ 2.3 x 10%]
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4.A-6: (c) — klorir iyonu, C1~, [c1-], bir komplekslestirici maddedir.

4.B-1: (b) — asagidan yukariya yaklagim.

4.B-2: (b) — hidrofilik, yuklu bir bas ve hidrofobik bir hidrokarbon kuyrugu.

4.B-3: (a) — sodyum borohidriir, NaBHy4, [Na+].[BH4-], bir indirgen maddedir.

4.B-4: (b) — nanoparcacik basina yaklasik 102 altin atomu.

4.B-5: (b) — 40-50%); dis tabaka tahmini yaklagik 47% verir.

\
Coziim
Asagidaki SMILES gosterimleri baglanma duiizenini ve formal yuku belirtir. Bu kovalent SMILES

gosterimlerinde metallere atanan formal yikler, metallerin ylkseltgenme basamaklari degildir;
koordinasyon geometrileri ayrica belirtilmigtir.

4.A-1

Her siyanir iyonunun, CN ™, [C-]1#N, ylki —1'dir. Dolayisiyla altinin yiikseltgenme basamagi , su
esitligi saglar:
z+2(—1) = -1, r = +1.

Koordinasyon sayisi iki olan altin(l) merkezi, d'0 elektron dizilimine ve dogrusal koordinasyona sahiptir.
Her iki siyanir ligandi da karbon atomlari tizerinden baglanir.

Bu nedenle ¢izim, disiyanidoaurat(l) iyonunu, N#C [ Au- ] C#N, su sekilde gostermelidir:

[N=C—Au—-C=N] |

Bes atomun tumund, iki karbon—-azot t¢lu bagdi ve iki altin—karbon bagi icerecek sekilde tek bir dogru
Uzerinde ¢iziniz. Yapinin tamamini koseli parantez icine alarak toplam —1 yiikiini belirtiniz.

4.A-2
Verilen ¢oziinme denklemi soyledir:
4Au(s) +8CN™ (aq) + O5(g) + 2H,0(l) = 4 Au(CN), ™ (aq) + 4OH™ (aq).

Dolayisiyla her bir mol altin igin, iki mol potasyum siyanurden, [K+].[C-]#N, saglanan iki mol siyanur
gerekir.

Standart molar kitleler kullanildiginda,
M(Au) = 196.97 gmol ™},  M(KCN) = 39.10 + 12.01 + 14.01 = 65.12 gmol .
Buna gore

2
n(Au) = Oe -
196.97 gmol

n(KCN) = 2(0.10154) = 0.20308 mol,

— 0.10154 mol,

ve

m(KCN) = (0.20308 mol)(65.12 gmol ') =[13.2 g|

Bu, teorik stokiyometrik gereksinimdir; iki anlaml rakamla yaklasik 13 g'dr.
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Gozunme denklemindeki diger molekuler veya iyonik tirler dioksijen 0=0, su 0 ve hidroksit [ 0H-]'tir.
4.A-3

Altinin ylkseltgenme basamag, l¢ elektron kaybetmesiyle 0'dan +3'e degisir. Klorlirlin koordinasyonu
da dahil edildiginde ylkseltgenme yari tepkimesi soyledir:

Au(s) +4Cl (aq) — AuCly (aq) +3e” |

Azotun yikseltgenme basamadgi, bir elektron kazanmasiyla nitrattaki +5'ten azot dioksitteki +4'e
degisir. Oksijen suyla, hidrojen ise hidrojen iyonlariyla denklestirildiginde su elde edilir:

NO; (aq) + 2H" (aq) + e — NO3(g) + HoO (1) |.

indirgenme yari tepkimesi ucle carpilip diger yari tepkimeyle toplandiginda tiim elektronlar sadelesir:

Au(s) +3NO3 (aq) +4Cl (aq) + 6 H' (aq) — AuCl, (aq) + 3NO, (g) + 3H,O(1)|.

Toplam yik her iki tarafta da —1'dir ve tim atomlar denktir.

Turler sunlardir: tetrakloridoaurat(lll), AuCls ~, [Au-](C1l) (Cl)(Cl)CL; nitrat, [0-][N+](=0)[0-1;
klorlr, [Cc1-1]; hidrojen iyonu, [H+]; azot dioksit, [0-] [N+]=0; ve su, 0. Altin kompleksi kare
dizlemseldir. Azot dioksit acisal bir radikal molekdulddir.

4.A-4

Yiikseltgen madde nitrattir, NO3~, [0-][N+] (=0) [0-], ¢linki elektron alir ve indirgenir: azotun
ylikseltgenme basamagi +-5'ten +4'e degisir.

indirgen madde elementel altindir, Au (s), clinku elektron verir ve 0'dan +3'e yiikseltgenir. Atomik
SMILES gosterimi [ Au]'dur; bu gosterim, uzanimli metalik orguyu temsil etmez.

4.A-5
istenen olusum dengesi séyledir:
Au*" (aq) +4Cl (aq) = AuCly™ (aq).
Burada altin(lll) iyonu [Au+3 ], tetrakloridoaurat(lll) ise [Au-](C1) (C1l) (C1l)C1 olarak gosterilir.

Verilen ilk yari tepkimeyi indirgenme yontnde kullaniniz:
Au*t (aq) +3e” — Au(s), ES,=-+150V.

ikinci yari tepkimeyi ters geviriniz:

Au(s) +4Cl" (aq) — AuCly (aq) + 3e7, E; =-1.00V.
Bunlarin toplami istenen olusum tepkimesidir ve

o = 1.50 —1.00 = 0.50 V.
Elektrokimyasal ¢cevrimde Ug¢ elektron aktarilir. Dolayisiyla,
A,G° = -3FE ; = —RThh K,
buradan
3FE,

cell

InK=——7—.
RT

F = 96485 Cmol !, R = 8.31446 Jmol ' K~ ! ve T = 298.15 K kullanildiginda,
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3(96485)(0.50)
(8.31446)(298.15) In 10

logyo K = — 25.355.

Boylece

K =102 ~ 2.3 x 10%|.

Termodinamik denge sabiti boyutsuzdur; metinde verilen derisim ifadesinde derigimlerin standart
derisime oranlandidi ortuk olarak kabul edilir.

4.A-6
Klorir, [c1-1], altin(lll)'e bagdlanarak kuvvetle kararlilagsmis tetrakloridoaurat(lll) kompleksini olusturur:

AuPT +4ClI = AuCl, .

Bu, serbest altin(lll) iyonlarinin derigimini bluyuk ol¢lide azaltir ve altinin komplekslesmis bigcimde
¢ozlinmesini destekler. Kloririn ylikseltgenme basamagi —1 olarak kalir.

Dolayisiyla yanit (c), komplekslestirici madde secenegidir.
4.B-1

Nanoparcgaciklar, iyonik altin oncdllerinin indirgenmesini izleyen ¢ekirdeklenme ve buyume suregleriyle,
¢ok sayida altin atomu igeren pargaciklar halinde olusur. Nanoyapilar, atomik veya molekdler baslangi¢
tUrlerinden bir araya getirilir.

Dolayisiyla bu, (b), agsagidan yukariya bir yaklasim segenegidir.
4.B-2
Trimetil-n-oktilamonyum bromurin SMILES gosterimi CCCCCCCC[N+](C) (C)C.[Br-]'dir.

Kuaterner amonyum basi yukli ve hidrofilikken sekiz karbonlu alkil zinciri hidrofobiktir ve organik fazla
uyumludur. Amonyum katyonu bir anyonla eslesebilir; bu da olusan iyon ¢iftinin organik faza gegmesini
saglar.

Soruda belirtilen, transfer edilen anyon; tetrahedral koordinasyona sahip tetrakloridoaliminat(lll),
AlCl;—, [A1-7(Cl)(Cl)(cl)cl'dir.

Dolayisiyla gerekli 6zellik (b): bir tarafinin hidrofilik, diger tarafinin hidrofobik olmasidir.
4.B-3

Sodyum borohidriir, NaBH4, [Na+]. [BH4-], iyonik altini metalik altina donUstiren indirgeme
esdegerlerini saglar. Borohidrur iyonu, [BH4-1], tetrahedral geometriye sahiptir.

Altin(lll) 6ncdlt i¢in altinin net indirgenmesi soyle gosterilebilir:

AuCly~ +3e” — Au+4CI.
Dolayisiyla sodyum borohidriir (a), indirgen madde olarak islev gordir.
4.B-4

Hem nanopargacigi hem de tek bir altin atomunu yaklasik olarak kiire kabul ediniz. Yarigaplari soyledir:

3 nm
2
Bu buyuklik mertebesi tahmininde, paketlenmis atomlar arasindaki bosluklar ihmal edildiginde,

R = = 1.5 nm, r = 0.144 nm.
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N ~ = 1 —=
Vatom 3 71'7’3

Vparticle %ﬂ-R?’ ( R ) 3

r

Boylece

0.144

Paketlenmeden kaynaklanan bosluklarin hesaba katilmasi sayisal 6n ¢arpani degistirir, ancak buyuklik
mertebesini degistirmez. Dolayisiyla yanit soyledir:

3
N ~ <i> —1.13 x 10°.

(b), 103 atom/nanoparcgacik |.

4.B-5
Ylizey atomlarini yaklasik olarak bir atom ¢api kalinhginda bir dis kabuk olarak kabul ediniz:
t =2r =2(0.144) = 0.288 nm.
Bu durumda i¢ bolgenin yaricapi soyledir:
Rinterior = R—t=1.5—0.288 = 1.212 nm.

Yizey kabugunda ve i¢ bolgede ayni ortalama atom sayi yogunlugu kullanildiginda, kabuktaki atomlarin
toplam atom sayisina orani, kabuk hacminin pargacik hacmine oranina esittir:

R* — (R —t)* L (R—t>3‘

R

o
f surface ~ —

R3

Dolayisiyla,
3
1.212
fsurface ~1-— <?> = 0.4725.
Boylece atomlarin yaklasik 47%'si en dig atom tabakasinda yer alir ve su sonug elde edilir:
(b), 40-50% |-

COzum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Lewis Yapisi

[
5.1 Asagidaki molekdllerin her biri igin bir Lewis yapisi giziniz.

5.2 Karbon monoksidin Lewis yapisini ¢iziniz ve karbon monoksitteki hem karbon hem de oksijen
atomlarinin formal yuklerini ve ylkseltgenme basamaklarini belirleyiniz.

Tiyoure-S,S-dioksit, O2SC(NH3)2, asagidaki iskelet yapisina sahiptir
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5.3 Tiyoure-S,S-dioksidin tim atomlarindaki formal yuklerin sifir oldugu Lewis yapisini giziniz.

5.4 Degerlik Kabugu Elektron Cifti itmesi (VSEPR) modeline gore, 5.3'te 6ngdrdiigiiniiz Lewis
yapisinda kukdrt, karbon ve azotun gevresindeki geometri nasildir?

5.4a Kukurt atomunun gevresindeki geometri nasildir? Yanitinizi agagidaki segeneklerden seginiz.

a) Uggen piramidal
b) dizlem tg¢gen
c) T seklinde

5.4b Benzer sekilde, C atomunun gevresindeki geometri nasildir? Yanitinizi asagidaki
seceneklerden seginiz.

a) u¢gen piramidal

b) dizlem tg¢gen

c) T seklinde

5.4c¢ Son olarak, N atomunun ¢evresindeki geometri nasildir? Yanitinizi asagidaki segceneklerden
seginiz.

a) Uggen piramidal
b) duzlem Uggen
c) T seklinde

Kati haldeki molekdl yapisi genellikle X-1sini kirinimi analiziyle belirlenir. Bu yonteme gore tiyoure-
S,S-dioksidin yapisi asagida gosterilmistir:
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N ve H atomlarinin timii S ve C atomlariyla ayni diizlemdedir ve OSO diizlemiile SC(NH;)5
diizlemi arasindaki dihedral agi 65°'dir.

5.5 Belirlenen geometriyle uyumlu Lewis yapisini ve rezonans yaplilarini giziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 5.1(a): Diazot, N#N: bir N=N (cli bagi ve her N lizerinde bir ortaklanmamis elektron
cifti.

e 5.1(b): Amonyak, N: g tekli N—H bagdi ve N iizerinde bir ortaklanmamis elektron gifti.

e 5.1(c): Ozon, 0=[0+][0-]: O=0"—0". Cift bagla bagli ug O, merkezi O ve tek bagla
bagli u¢ O lzerinde sirasiyla iki, bir ve ii¢ ortaklanmamis elektron cifti bulunur.

e 5.1(d): Kukdrt trioksit, 0=s (=0)=0: ti¢ S=O c¢ift bagdi; her O lizerinde iki ortaklanmamis
elektron ¢ifti bulunur, S lizerinde ise bulunmaz. Tuim formal yukler sifirdir.

e 5.2: Karbon monoksit, [C-]#[0+]: bir U¢lu bag ve her atom lizerinde bir ortaklanmamis
elektron gifti. Formal yiikler: C —1, O +1. Yikseltgenme basamaklari: C +2, 0 —2.

e 5.3: Tiyoure-S,S-dioksit, NC (N)=s (=0)=0: O=S(=0)=C(NH3)». Her O lzerinde iki, her
N Uzerinde bir ortaklanmamis elektron gifti bulunur; S ve C lzerinde ise bulunmaz. Her bir
formal yiik sifirdir.

e b5.4a: S gevresinde b) diizlem licgen.

e 5.4b: C cevresinde b) diizlem liggen.

e 5.4c: Her N gevresinde a) liggen piramidal.

e 5.5: Tiyoure-S,S-dioksidin geometriyle uyumlu rezonans katki yapilari arasinda NC (=
[NH2+])[S-]1(=0)=0 ve [NH2+]=C(N) [S-](=0)=0 bulunur. Her birinde tekli bir S-C
bagi ve S lizerinde bir ortaklanmamis elektron cifti vardir. ilgili diger katki yapilarinda
negatif formal ylk oksijen tizerinde yer alir; 6rnedin NC (=[NH2+])S(=0) [0-]. Bu rezonans
betimlemesi, bir bitlin olarak S ¢evresinin piramidal, C ve N cevrelerinin ise diizlemsel
olmasini agiklar.

|
Cozum

Asagidaki elektron hesabinda,

formal yik = V' — Nponbonding — Z(bag“] mertebeleri),

burada V, nétr atomun degerlik elektronlarinin sayisidir; nnonbonding i€ bad yapmayan elektron ciftlerini
degil, elektronlari sayar.

5.1
a) Diazot, N#N.

Molekdilin 2(5) = 10 degerlik elektronu vardir. Ugli baga alti elektron yerlestiriniz ve her azot tizerinde
bir ortaklanmamis elektron gifti birakiniz. Her iki atom da oktetini tamamlar ve her birinin formal yuku

5—2-3=0.
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olur.
b) Amonyak, N.

5+ 3(1) = 8 degerlik elektronu vardir. Ug tekli azot-hidrojen baginda alti elektron kullanilir; kalan iki
elektron azot Gzerinde bir ortaklanmamis elektron cifti olusturur. Azot oktetini, her hidrojen ise dubletini
tamamlar. Tim formal yUkler sifirdir.

c) Ozon, 0=[0+] [0-].
3(6) = 18 degerlik elektronu vardir. Bir gift bag ve bir tek bag i¢eren bir 0-0-0 zinciri giziniz:
0=0"-0".

Baglar alti elektron icerir. Cift bagla bagli ug oksijene iki, merkezi oksijene bir ve tek bagla bagli ug
oksijene Ug¢ ortaklanmamis elektron ¢ifti yerlestirerek kalan on iki elektronu dagitiniz.

Formal yukler soyledir:

cift bagla bagliugO: 6 —4 —2 =0,
merkezi O: 6 —2 —3 = +1,
tek baglabaghugcO: 6 —-6—1= —1.

Tek ve ¢ift baglarin yerlerini degistirmek, esdegder rezonans katki yapisini verir.
d) Kiikiirt trioksit, 0=s (=0)=0.
6 + 3(6) = 24 dederlik elektronu vardir. Yaygin olarak kullanilan geniglemis oktetli Lewis yapilarindan

biri, U¢ kukurt—oksijen ¢ift bagi icerir. Bu baglarda on iki elektron kullanilir; kalan on iki elektron her
oksijen uzerinde iki ortaklanmamig elektron gifti olusturur.

Kukurdln ortaklanmamis elektron ¢ifti yoktur ve bag olugsumuna katilan kabugunda on iki elektron
bulunur. Formal yukler soyledir:

FC(S)=6-6=0, FCO)=6-4—2=0.
5.2

Karbon monoksidin, [Cc-]#[0+], 4 + 6 = 10 degerlik elektronu vardir. Bir tigli bag ve her atom
uzerindeki bir ortaklanmamis elektron ¢ifti, her iki atomun da oktetini tamamlamasini saglar.

Formal yikler, bag elektronlarinin esit olarak paylastiriimasiyla bulunur:
FC(C)=4-2-3= -1, FC(O)=6—-2—-3=+1.

Yukseltgenme basamaklari igin tim bag elektronlarini elektronegatifligi daha yuksek olan oksijene
atayiniz. Karbonda yalnizca bag yapmayan iki elektronu kalirken oksijen toplam sekiz elektron alir:

0S(C)=4-2=+2,  0S(0)=6—8=—-2.

Atom Formal yiik Yiikseltgenme basamagi

C -1 +2
o +1 -2
5.3

Tiyoure-S,S-dioksidin
2(6) +6+4+2(5)+4(1) =36

degerlik elektronu vardir.
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Verilen iskelet yapisi kullanildiginda ve formal yuklerin sifir olmasi kosuluyla:

e Her azotun, ikisi hidrojene ve biri karbona olmak tzere g tek bagi ve bir ortaklanmamis elektron
cifti vardir.

e Her oksijenin kikurde bir ¢ift badi ve iki ortaklanmamis elektron ¢ifti vardir.

e Karbonun toplam bag mertebesinin dort olmasi gerekir. Dolayisiyla azota yaptigi iki tek bag,
kikurde bir ¢ift bag yapmasini gerektirir.

Ortaya cikan yapi tiyolre-S,S-dioksittir, NC (N)=S (=0) =0:

Boylece kikirdun ug ¢ift bagi vardir ve ortaklanmamis elektron ¢ifti yoktur. Formal yuk kontroli

soyledir:
Atom Bag yapmayan elektronlar Bag mertebeleri toplami Formal yiik
S 0 6 6—-0—-6=0
C 0 4 4-0-4=0
Her N 2 3 5—-2-3=0
Her O 4 2 6-4—-2=0
Her H 0 1 1-0—-1=0

Yapl, 24 bag elektronu ve bag yapmayan 12 elektron igerir; bunlarin toplami gereken 36 elektronu verir.
5.4

VSEPR modelinde ¢oklu bir bag, tek bir elektron bolgesi olarak sayilir. Modelin 6zellikle 5.3'teki
yerellesmis, formal yUkleri sifir olan yapiya uygulanmasi su sonuglari verir:

Kisim Merkez Bag Ortaklanmamis elektron VSEPR Ongoriilen geometri ve
atom bolgeleri ciftleri turii secenek

54a S 3 0 AX3 b) diizlem liggen

54b C 3 0 AX3 b) diizlem licgen

5.4c  HerN 3 1 AX3FE a) licgen piramidal

Seceneklerdeki “duzlem Uggen”, yaygin olarak tiggen diizlemsel diye adlandirilan geometridir.
5.5

Deneysel ¢izim, kikurt gevresinin piramidal ve SC(NH2)2 kisminin diizlemsel oldugunu gosterir.
Formal yukleri sifir olan yapi tek basina bu 6zellikleri agiklamaz.

Bu yapidan baslayarak karbon-kukurt w-elektron ¢iftini kiikirt Gzerine taslyiniz ve azotun
ortaklanmamis elektron giftlerinden birini bir karbon-azot 7 bagi olusturmak Uzere aktariniz. Bu iglem,
atomlarin yer degistirmedigi bir rezonans elektron hesabidir.

Tiyoure-S,S-dioksit i¢in uygun bir rezonans katki yapisi ¢ifti soyledir:
H2N—C(:NH2+)—S_(:O)2 <—— H2N+:C(—NH2)—S_(:O)2
Bunlarin SMILES gdsterimleri NC (=[NH2+]) [S-](=0)=0 ve [NH2+]=C(N) [S-](=0)=0 seklindedir.

Her bir katki yapisini eksiksiz ¢izmek igin:
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e Kiikirdi karbona tek bagla, her bir oksijene ise ¢ift bagla baglayiniz.

e Kikirde bir ortaklanmamis elektron cifti ve —1 formal yiik veriniz.

e Karbonu azotlardan birine ¢ift bagla baglayiniz. Bu azotun iki N-H bagi vardir, ortaklanmamisg
elektron cifti yoktur ve formal yiku +1'dir.

e Karbonu diger azota tek bagla baglayiniz. Bu azotun iki N-H bagdi ve bir ortaklanmamis elektron
cifti vardir.

¢ Her oksijene iki ortaklanmamis elektron cifti veriniz.

e iki azot atomunun rollerini degistirerek ikinci katki yapisini elde ediniz.

Sifirdan farkh formal yikler su sekilde dogrulanir:
FC(S) — 6 - 2 - 5 — —1, FC(Ngift bagla bagli ) — 5 - 0 - 4 — +1

ilgili diger katki yapilarinda negatif formal yiik oksijen {izerinde yer alir. Bunlardan biri tiyoiire-S,S-
dioksittir, NC (=[NH2+]1)S(=0) [0-]:

HQN—C(:NH2+)—S(:O)—O_.
Burada kiikiirdiin yine bir ortaklanmamis elektron gifti vardir, ancak formal yuka sifirdir:
FC(S) =6 —2—4=0.

Tek bagdla bagl oksijenin Ui¢ ortaklanmamis elektron ¢ifti ve —1 yiki vardir; ¢ift bagla bagh oksijenin ise
iki ortaklanmamig elektron gifti vardir. iki azotun rollerini ve iki oksijenin rollerini birbirinden bagimsiz
olarak degistirmek, bu turden dort katki yapisi verir.

Bu rezonans betimlemeleri geometriyi aciklar:

e Kiikirt: Bagh tic komsu atom ve bir ortaklanmamis elektron ¢ifti, A X3 F tirlinde, liggen
piramidal bir cevre olusturur.

e Karbon: Ug bag bélgesi, licgen diizlemsel bir gevre olusturur.

e Azot: Azot-karbon-azot grubu boyunca delokalizasyon, her iki karbon-azot bagina da kismi ¢ift
bag karakteri kazandirir. Azot gevrelerinin diizlemsel olmasi, gerekli orbital ortiismesine olanak
tanir.

¢ Birbirlerine gore yonelim: Bu katki yapilarindaki tekli karbon-kuikirt bagi, deneysel olarak
gosterilen, ayni diizlemde olmayan diizenlenmeye olanak tanir. Lewis yapilari ve temel VSEPR
modeli, dihedral aginin 65° olan sayisal degerini belirlemez.

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Suyun Alkalinitesi ve CO2'nin Cozunurltigu

[
Suyun Alkalinitesi ve CO5'nin Coziniirliigu

Suyun H iyonlarini kabul etme kapasitesine alkalinite denir. Alkalinite, su aritiminda ve dogal
sularin kimyasi ile biyolojisinde onemlidir. Genel olarak, sudaki alkaliniteden sorumlu bazik tirler
HCO3~, CO32~ ve OH'dir. pH degerinin 7'nin altinda oldugu durumlarda sudaki HT,
alkaliniteyi nemli dlglide azaltir. Dolayisiyla, alkaliniteye katkida bulunan tek tiirlerin HCO3~,
CO32~ ve OH ™ oldugu bir ortamda alkaliniteyi veren tam denklem su sekilde ifade edilebilir:

alkalinite = [HCO3 ] + 2[CO3> | + [OH | — [H']
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Farkli tiirlerin alkaliniteye katkilari pH'a baglidir. ilgili kimyasal denklemler ve denge sabitleri (298
K'de) asagida gosterilmistir:

COz = COpaq Koo, = 3.44x10"

COspaq + HZO == HoCOs  Kityco, = 2.00x10"
H:COs = HCO; + H' Ka = 2.23x10
HCO; = COZ +H' Ke = 4.69x10 "
CaCOys) == Ca + COZ K= 4.50x10

H,O = H +OH K,=1.00x10""

Not: Hesaplamalar gosterilmelidir.

6.1 Dogal sular (nehir veya gél suyu) genellikle ¢éziinmiis COz igerir. [H'] = 1.00 x 100"M
olan bir sudaki [HoCO3] : [HCO3 ] : [CO3%"] orani sdyle olacaktir:

@: 1.00 : @
(a) ve (b)'yi hesaplayiniz.

6.2 Atmosferdeki gaz halindeki CO», havayla dengede bulunan suyun alkalinitesine katkida
bulunan bir bilesen olarak kabul edilebilir. 1.01 x 10° Pa ve 298 K'de, % 0.0360 (mol orani) CO,
iceren kirlenmemis havayla dengede bulunan saf sudaki CO5 (aq) derisimini (mol dm ~®)
hesaplayiniz. (Standart basincin = 1.01 x 10° Pa oldugunu varsayiniz.)

Bu soruyu gézemediyseniz sonraki hesaplamalar igin CO5 (aq) derigiminin 1.11 x 107> M
oldugunu varsayiniz.

CO3'nin sudaki ¢ozlinlrligi (S) su sekilde tanimlanabilir:
S = [CO3(aq)] + [H2CO3] + [HCO3 ] + [CO327].

Atmosferik CO2'nin, 298 K ve 1.01 x 10° Pa'da kirlenmemis havayla dengede bulunan sudaki
¢ozunurlugu alkaliniteye bagli olarak degisir.

6-3 Atmosferik CO2'nin saf sudaki ¢ozinlrliguni (mol dm_?’) bulunuz. Suyun ayrigmasini ihmal
ediniz.

6.4 Atmosferik CO2’'nin 1.00 x 10~ mol dm 2 derisimindeki bir NaOH c¢ozeltisindeki
¢oziintrligini (mol dm ) bulunuz.

298 K ve 1.01 x 10° Pa’da kirlenmemis hava, CaCO3 ile doymus dogal suyla dengededir.
Asagidaki temel denge kurulabilir:

CaCOy) + COp(ag+ H:O = Ca " +2 HCO;

6.5 Yukaridaki denklemin denge sabitini hesaplayiniz.

Bu soruyu ¢ozemediyseniz sonraki hesaplamalar i¢in denge sabitinin Keq =5.00 x 107°

oldugunu varsayiniz.
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6.6 Atmosferik CO, ile dengede bulunan, CaCOj ile doymus dogal sudaki Ca2* derisimini
(mg dm ~?) hesaplayiniz.

Bu soruyu ¢ozemediyseniz sonraki hesaplamalar i¢in CaZt (aq) = 40.1 mg dm3 derigimini
varsayiniz.

6.7 Yukaridaki ¢ozeltinin alkalinitesini (mol/L) bulunuz.

6.8 CaCOs ile doymus bir yer alti goliinde suyun CO2 igerigi yiiksektir. Bu goldeki Ca®*
derisiminin 100 mg dm 3 kadar yiiksek oldugu bulunmustur. Géliin ve Gzerindeki havanin kapall
bir sistem olusturdugunu varsayarak, bu Ca2" icerigiyle dengede bulunan havadaki CO4'nin etkin
basincini (Pa) hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Sonuglarda, belirtildigi Uzere 6-3'te suyun ayrismasi disinda, verilen tim dengeler dikkate
alinmistir. Parantez igindeki alternatif degerlerde [HCO3 | &~ 2[Ca?"] yaklagimi kullaniimistir.

6.1:a = 4.48 x 1074, b = 4.69 x 10~%; dolayisiyla oran

4.48 x 1074 :1.00 : 4.69 x 10~* olur.

6.2: [CO, (aq)] = 1.24 x 10~° moldm °.

6-3: S = 1.48 x 10"° moldm 3.

6.4: S = 1.00 x 102 moldm 3.

6.5: Koq = 4.28 x 10°°.

6.6: [Ca’"] = 20.7 mgdm ® (yaklasim kullanildiginda 20.4 mg dm ).

6.7: Alkalinite = 1.03 x 102 mol L' (yaklagim kullanildiginda 1.02 x 103 mol L1).
6.8: pco, = 4.25 x 10° Pa (yaklasim kullanildiginda 4.26 x 10° Pa).

3
Cozum

Asagida kullanilan turlerin adlari ve SMILES gosterimleri soyledir:

Tiir ve adi SMILES
CO9, karbon dioksit 0=C=0
H-O, su o)
H,COj3, karbonik asit 0=C(0)0
HCO3~, hidrojen karbonat (bikarbonat) iyonu  0=C(0)[0-]
CO32~, karbonat iyonu 0=C([0-1)[0-]
H, hidrojen iyonu (proton) [H+]
OH ™, hidroksit iyonu [OH-]
Ca?t, kalsiyum iyonu [Ca+2]
Na*, sodyum iyonu [Na+]
CaCQOgs, kalsiyum karbonat [Ca+2].[0-]C(=0)[O-]
NaOH, sodyum hidroksit [Na+].[OH-]
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Tuzlarin iyonlarini birbirinden ayri gosteren SMILES gosterimleri, kristal orgulerini betimlemez. SMILES
ayrica gaz hali ile sulu ¢dzelti halini veya sulu ¢ozeltideki solvatasyonu belirtmez; H™, solvatlanmis
proton icin kullanilan geleneksel kisa gdsterimdir.

Derigimlerin mol dm 3 cinsinden oldugu ve standart derisimin birim deger aldigi kabuliyle ideal ¢ozelti
denge ifadelerini kullaniniz. Saf suyun ve kati kalsiyum karbonatin aktiviteleri birdir. Kitle dontgtmleri
igin M(Ca) = 40.1 gmol " aliniz.

6.1

ki asit ayrigmasi su bagintilari verir:

K, - [HCO3~|[H] K,y = [COs* ][HY]
‘ [H,CO3] '’ ‘ [HCO3~]
Bikarbonat derisimi 1.00 olacak sekilde normalize edildiginde,

-7

. [HQCO3] _ 1.00 x 10 _[4.48 = 10_4,
[HCO3~]  2.23x10°*
2— —11

po (G087 ] 469x10 et
[HCO3;~]  1.00 x 1077

Dolayisiyla belirtilen hidrojen iyonu derisiminde, bu (g tir arasinda bikarbonat agik ara baskindir.
6.2

Karbon dioksitin mol kesri ve kismi basinci soyledir:

0.0360
100
pco, = yco,P = (3.60 x 107%)(1.01 x 10°) = 36.36 Pa.

—3.60 x 1074,

yco, =

Su denge igin
CO2(g) == COz(aq),

verilen denge sabitinde basincin standart basinca orani kullanilir:

[CO, (aq)] /¢

Kco, = , ¢® =1 moldm 3.
PCo,/p°
Dolayisiyla,
5 36.36 _3 -5 -3
[CO2(aq)] = (3.44 X 1077) ———— (1 moldm ) = 1.2384 x 10™” moldm™".
1.01 x 10

[CO, (aq)] = 1.24 x 1075 moldm 3

Bu deger, ¢ozinmds tum karbon tirlerinin toplami degil, molekiler halde ¢dziinmus karbon dioksitin
derigimidir.
6-3
Hidratasyon dengesi soyledir:
CO;(aq) + H,O(1) = H,CO;3(aq),
dolayisiyla
[HyCO3] = Kg,00,[CO2 (aq)] = (2.00 x 1073)(1.2384 x 107°) = 2.4768 x 108 M.
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Su tanimlari yapalim:

h=[H"], A= Ku[HyCO3]=5.523264 x 102 M?.
Boylece
_ A — Ka2A
HCO = =y CO 2 e .
Suyun ayrigmasi ihmal edildiginde, elektriksel notrlik su kosulu gerektirir:
A 2K, A
h = [HCO3 ] +2[CO3>7] = &+ h,j .

ikinci ayrisma cok kiigiik oldugundan ilk yaklasim olarak

h~+A=23502x 105 M.
Nitekim,
[C0327] Ka2 _5
— ~ 2.00 x 1075,
[HCO3~] h

bu da so6z konusu yaklasimi dogrular. Kiiguk karbonat terimi de hesaba katildiginda,

[HCO3 ] = 2.35012 x 10~ ° M, [CO327] = 4.68981 x 10 M.

Boylece
S =1.2384 x 107° + 2.4768 x 10~® + 2.35012 x 107% + 4.68981 x 10~
= 1.47589 x 10~° mol dm 3.
S =1.48 x 10 ° moldm
6.4

Sodyum hidroksit tamamen ayrigir:
NaOH (aq) — Na* (aq) + OH ™ (aq).
Atmosferik karbon dioksit, baglica su tepkime yoluyla hidroksiti ttketir:
CO2(aq) + OH™ (aq) =~ HCO3™ (aq).
Bu nedenle son hidroksit derigimi, baslangigtaki analitik sodyum hidroksit derisimine esit degildir.
Korunan sodyum derisimi soyledir:
[Na*] =1.00 x 1073 M.

Ayni atmosferle dengede bulunmasi, [CO2 (aq)], [H2COs3] ve A'yi yukarida bulunan degerlere sabitler.
Elektriksel notrliik su bagintiyi verir:

N +] B A 2K 5 A K,
. ~h h2 ho
Boylece
_ A+ K 2K A
1.00 x 1073 = v @ _h.
h + h2
Esdeger bicimde,

h3 +(1.00 x 103)h? — (A + K, )h — 2K ,,A = 0.
Pozitif kdk soyledir:
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h =5.62533 x 107 M,

buradan
= 9.81856 x 10~ % M,
[CO5%7] = 8.18602 x 10~% M,
[OH™] = 1.77767 x 107% M.
Dolayisiyla,
S =1.2384 x 107° + 2.4768 x 107® + 9.81856 x 10~ + 8.18602 x 1076
— 1.00245 x 102 mol dm °.
S =1.00 x 10> moldm 3
6.5

istenen denklestiriimis tepkime soyledir:
CaCOj3(s) + CO, (aq) + HyO (1) = Ca?* (aq) + 2HCO3 ™ (aq).

Bu tepkime, asagidaki dengelerin toplanmasiyla elde edilir:

CaCOj (s) = Ca?' (aq) + CO3% (aq) K,

CO, (aq) + H,0(1) = HyCO3(aq) K00,

H>CO;3(aq) = HCO3 ™ (aq) + H' (aq) Kai,

CO3%" (aq) + H' (aq) = HCO3 ™ (aq) 1/Kgo.
Tepkimeler toplandiginda denge sabitleri ¢arpilir; dolayisiyla

K KoKmco,Ka (450 x 1077)(2.00 x 107%)(2.23 x 107%)
“ Ko 4.69 x 1011 '

Keq =428 x107°

Aktiviteler cinsinden ifadesi soyledir:

Keq _ aCa“a’I%ICOg* .
@CO0; (aq)
Burada benimsenen derigim kabulliyle hesaplamalarda kullanilan ifade soyledir:
K, - [Ca2"][HCO;3 ]2
[CO2 (aq)]

6.6
T = [Ca2+] yazalim. Bikarbonat baskin anyon ise elektriksel notrliik su bagintiyi verir:
[HCO3 | ~ 2z.
Bu durumda temel dengeden
Ko~ z(2z)? ,
[CO2 (aq)]

dolayisiyla
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1/3
— 5.09791 x 10~* M.

4

. ( K [CO; (aq)] > v )

<(4.27932 x 107°)(1.2384 x 10—5)>

Bu yaklagimla

[Ca®"] ~ (5.09791 x 10*)(40.1)(10%) =|20.4 mgdm 3|

Verilen tim dengeleri dikkate almak i¢in tam yuk denkligini
2z + h = [HCO3 ] + 2[CO3*"] + [OH ],

su bagintilarla birlikte kullaniniz:

HCO; | = —, CO;%7 | = , = .
Yerine koyma iglemi tek bir denklem verir:
2K ,h? e A+ K, 2Kp,A
KA n h h?

Bu denklemin pozitif ¢ozimu soyledir:
h = 5.45130 x 107° M, r =5.16232 x 104 M.
Buna karsilik gelen anyon derisimleri soyledir:

=1.01320 x 10> M,
[CO327] = 8.71702 x 1079 M,
[OH "] = 1.83442 x 10 ° M.

Boylece tim dengelerin hesaba katildidi hesaplama su sonucu verir:

[Ca?] = (5.16232 x 107%)(40.1)(10%) = 20.7 mgdm °|

Bikarbonatin baskin oldugu yaklasimi, bu sonugtan yaklasik 1.25% daha diisiik bir deger verir.
6.7
6.6'daki yuk denkligi yeniden diizenlendiginde,
[HCO3 ]+ 2[CO3%" ]+ [OH ] — [H] = 2[Ca’"].
Dolayisiyla, belirtilen kalsiyum karbonat—karbon dioksit—su sistemi icin,
alkalinite = 2[Ca*"].
Tum dengelerin hesaba katildigi sonug kullanildidinda,
alkalinite = 2(5.16232 x 10™*) = 1.03246 x 10 ® mol L,

alkalinite = 1.03 x 10 2 mol L'},

Bunun yerine yaklasik kalsiyum derisimi kullanildiginda,

alkalinite ~ 1.02 x 102 molL'|.

6.8

Olgiilen kalsiyum derigimini dénistirelim:
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100 x 10 3 gdm 3

z = [Ca’"] =
40.1 gmol *
Kalsiyum karbonata doygunluk, karbonat derigsimini belirler:
K 4.50 x 107°
D=[COs*|=—% =

T 2.49377 x 1073

ikinci asit ayrigmasindan,

Dh
[HCO; ] = .
a2
Dolayisiyla tam yiik denkligi soyledir:
Dh K,
2¢ + h = + 2D + T’
a2

veya

Ka2

Soruda belirtilen yiiksek CQO, icerigine sahip suya karsilik gelen kok su degerleri verir:

h =1.29536 x 107" M, [HCO3 | = 4.98397 x 10> M.

D 2
—1)h*— (2z — 2D)h + K, = 0.

Artik 6.5'teki denge, molekdiler halde ¢oziinmus karbon dioksiti belirler:

[CO2 (aq)] =

z[HCO3™|>  (2.49377 x 107°)(4.98397 x 10~°)?

— 2.49377 x 1072 M.

— 1.80450 x 1075 M.

— 1.44755 x 1073 M.

K,

Henry yasasi uygulandiginda,

- [COy (aq)]/c°
Kco,

Pco, = p — (101 x 10%)

eq 4.27932 x 107°

1.44755 x 1073

3.44 x 102

Pco, = 4.25 x 10° Pa

Daha basit olan [HCO3 ™| o~ 2z yaklagimyla,

423

bco, = po s
? KeKco,

— 4.25007 x 10° Pa.

4.26 % 10° Pal.

Suyun Uzerindeki gaz boglugunun hacmi gerekli degildir: sulu fazin denge bilesimi, gerekli denge kismi

basincini belirler.

Gozlm, resmi ¢ozuimle kargilastirnlarak kontrol edildi.

Soru 7: Ozonun Kinetik Davranisi

[

donusdr.

Ozonun bozunmasinin toplam tepkimesi icin,
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Ozon (O3), oksijenin bir bigimidir. Stratosferin dogdal bir bilesenidir ve burada yerytiziinii yagsami
yok eden morotesi isinimdan korur. Bu bolgede i1sik sogurdugunda ozon, dioksijen molekiillerine
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203 - 30..

Onerilen mekanizmalardan biri su sekilde ifade edilir:

ki
O; 0+0, (1)
K
ks
O;+0 —— 20, (2)

Burada k1, k_1 ve ko hiz sabitleridir.

7.1 Yukaridaki mekanizmaya gore, 2. basamagdin tersinmez oldugunu varsayarak, t aninda O3, O,
ve O olusumu (veya tiiketimi) icin diferansiyel hiz denklemleri nelerdir?

7.2 Uygun varsayimlar yapilarak hiz yasasinin elde edilmesi basitlestirilebilir. O atomlarinin
derisiminin hizla dengeye ulastigi varsayilirsa, bu derisim (1) tepkimesinin denge sabiti kullanilarak
verilebilir. ikinci basamak hiz belirleyicidir. Bu denge yaklasimi altinda, O3 tiiketimi icin diferansiyel
hiz denklemini Oy ve O3 derigimlerinin bir fonksiyonu olarak tiretiniz.

7.3 Siklikla yapilan bir diger varsayim, oksijen atomlarinin olusum ve tiiketim hizlarinin esit
oldugudur (buna kararli hal denir). Kararli hal yaklagimi altinda, yani d[O]/dt = 0 iken, hiz
denkleminin asagidaki gibi oldugunu gosteriniz:
_d[0s]  2kik2[0)?
dt k_1[Os] + k3[O3]

Ust atmosferde ozonun yok edilmesine (2 03 — 3 O3) yol acan yollardan biri Freonlar tarafindan

katalizlenir. Ornegin, CCloF5 (Freon-12) iist atmosfere tasindiginda, CCl2F2'nin morétesi isikla
fotolizi agagidaki tepkimeye gore CI atomlarinin olugmasina yol agabilir:

ccl,F, s cF,cl+Cl 3)

7.4 Klor atomu, ozonun yok edilmesinde katalizor olarak islev gorebilir. Clile katalizlenen bir
mekanizmanin ilk yavas basamagdi asagidaki gibi onerilmektedir:

Clig) + O3g) — ClO(g) + Oz(g) (4)

iki basamakli bir mekanizma varsayarak mekanizmanin ikinci basamagini 6neriniz.

7.5 Ozonun Cl ile katalizlenen yok edilme tepkimesinin aktivasyon enerijisi 2.1 kJ mol ! iken,
katalizor bulunmadidinda tepkimenin aktivasyon enerjisi 14.0 kJ mol ~'dir. 25 °C'de katalizlenen
tepkimenin hiz sabitinin katalizlenmeyen tepkimeninkine oranini tahmin ediniz. Her iki tepkime icin
frekans faktorinin ayni oldugunu varsayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

eulersolve.org/icho/2005/ 39747



Cevaplar

e 71
O3] _ 1 105] + k1 [0][04] — ka[O5][O],
dt
d[c22] = k1[Os] — k_1[O][O2] + 2k2[05][0],
d([l?] = k1[O3] — k-1[0][02] — k2[O3][O].

e 7.2 leri ve geri yéndeki denge hizlari dogrudan birbirini gétiirecek sekilde alindiginda,

d[0s]  kuiks [03]
dt ki [0

e 7.3
_dl0s] _ _ 2kiks[Os] |
dt  k_1[Os] + k2]O3]
e 74
ClO(g) + O3(g) — Cl(g) +202(g)|
e 75
k’:ntt ~ 1.2 x 107

—yaklasik 120 olan boyutsuz bir oran.

\
Cozum

Mekanizmada yer alan kimyasal turler agsagida tanimlanmistir.

Formiil Adi SMILES
(O Ozon 0=[0+][0-]
Oy Dioksijen 0=0

0] Oksijen atomu [0]

Cl Klor atomu [Cl]

CIO Klor monoksit radikali cl[o]

CClyFy  Diklorodiflorometan (Freon-12) FC(F)(Cl)cCl

CF3Cl  Klorodiflorometil radikali F[C](F)Cl

Ozonun SMILES gdsterimi, rezonansa katkida bulunan yapilardan birini betimler; gergcek molekadil,
esdeder oksijen—oksijen baglarina sahip agisal bir yapidadir. Bu SMILES gosterimleri, dioksijenin triplet
temel hali de dahil olmak Uzere elektronik spin durumlarini belirtmez. (3) tepkimesinde gosterilen
fotoliz, karbon—klor baginin homolitik olarak kirilmasini icerir; bag elektronlarindan biri radikal
parcgaciklarin her birine gider.
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71

Elementer tepkimeler

ky

0, =0+0,  05+0-20,,
k_q

icin tepkime olaylarinin hizlarini géyle tanimlayalim:
vy = k1][03], v_1 = k_1[0][0y], vy = k3[O3][O].

(1) basamaginin ileri yondeki her bir gergeklesmesinde bir ozon molekulu tuketilir ve bir oksijen atomu
ile bir dioksijen molekulu olusur. Ters yondeki ger¢eklesmenin etkileri bunun ziddidir. (2) basamaginin
her bir gerceklesmesinde bir ozon molekuli ile bir oksijen atomu tiketilir ve iki dioksijen molekdlu
olusur. Dolayisliyla,

d|O
[dt3] = —U1 +v_1 — Vg
d|O
[dt2] =wv1 —v_1 + 20y,
d|O
L =V~ V102
dt

Yerine koyma iglemi, cevaplarda verilen U¢ agik denklemi verir.
Atom denkligini kontrol etmek igin,

%(3[03] +2[02] + [0]) = 0.
Derisimler mol L ! cinsinden ifade edilirse, k;'in birimi s~ iken, k_; ve ks'nin birimleri L mol *s~!
‘dir.
7.2
(1) basamagindaki denge igin,

k1[O3] = k_1[0][0],

dolayisiyla

_[0][0s] Ky _ ki[Os]
K=oy “%, == oy

Denge hizlarinin dogrudan birbirini gotlirmesini saglayan v{ = v_y esitligi 7.1'deki ozon denkligine

uygulandiginda

d[Os]
dt

= v3 = k2[03][O]eq-

elde edilir. Boylece,

~d[Os] _ k1ks[03)?
dt k_1[0s] [

Bu ifade ozona gore ikinci dereceden, dioksijene gore ise eksi birinci derecedendir. Burada kullanilan
denge hizlarinin birbirini gotlirmesi, bir sonraki kisimda uygulanan kararl hal kosulundan farkhdir.
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7.3

Oksijen atomlari icin kararli hal kosulu soyledir:

0= 22— by 05] — (ks[04] + Ka[0S]) (O]

Bunun sonucunda,
k1[Os]

0l = k_1[03] + k2[Os]

Ayni kosul su sekilde yazilabilir:
V1 —V_1 = Vsg.

Bu ifade ozon denkliginde yerine konuldugunda,

—d[og]:v —v_ 1 +v=2v
It 1 -1 2 2
Boylece,
d[O3] 2k1 k2 [03]
— = 2k5|03]|0] = .
dt 2[05] 0] k_1[O4] + k3[Os]

iki carpaninin kokeni stokiyometriktir: (2) basamagi bir ozon molekiliini tiketirken, (1) basamadi

uzerinden gergeklesen net ileri tepkime, (2) basamagdinda kullanilan oksijen atomunu yerine koymak igin

bir bagka ozon molekulina tiketir.

7.4

ikinci basamak, klor monoksit ara tiriiniinii tiiketmeli, klor katalizdriinii yeniden olusturmali ve toplam

203 — 3 O, tepkimesini tamamlamalidir.

Verilen ilk basamak,
Cl(g) + O3(g) — ClO(g) + O2(g),
gerekli toplam tepkimeden c¢ikarildiginda su elde edilir:

ClO (g) + O3 (g) — Cl(g) +20:(g)|

Bu iki basamak toplandiginda hem Cl hem de CIO birbirini gotirir ve geriye
203(g) — 302 (g).

kalir. Onerilen basamakta bir klor atomu ve dért oksijen atomu korunur. Klor yeniden olustugu igin
katalizordur; klor monoksit ise olugsup daha sonra tuketildigi i¢in bir ara Grinddar.

7.5

Arrhenius denklemi soyledir:

E,
k=Ae — .
Frekans faktorlerinin esit oldugu varsayildigindan,

kcat ( Ea,uncat - Ea,cat )
= exp .

kuncat RT

Aktivasyon enerjisi farki ve sicaklik soyledir:
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AE, = (14.0 — 2.1) kJmol ! = 11900 J mol !,
T =25+ 273.15 = 298.15 K.

R = 8.314 Jmol ! K~ kullanildiginda,

-1
LR 11900 J mol _ AS00T _ 191 6.
Euncat (8.314 Jmol ' K—1)(298.15 K)
Dolayisiyla,
kcat 2
~ 1.2 x 107
kuncat <10

Gozlm, resmi ¢ozuimle kargilastirnlarak kontrol edildi.

Soru 8: Protein Katlanmasi

[

Cogdu protein, dogal ve agilmis bicimleriyle dengede bulunan diger kararli ara turlerin kayda deger
derisimleri olmaksizin, genellikle yalnizca iki bigcimde bulunur: dogal bicim (N) ve isil ya da kimyasal
olarak denature edildiklerinde aldiklari aciimis bicim (U). Bu proteinler icin katlanma-ac¢ilma
dengesi asagidaki basit kimyasal denklemle acgiklanabilir:

K(T)

N U

Burada N ve U, sirasiyla proteinin katlanmis halini (dogal halini) ve agilmig halini (denature halini)
gosterir. K(T'), T mutlak sicakhiginda bu siirecin denge sabitidir.

8.1 Dogal ve denatire haller dengede esit oranlarda bulundugunda sirecin denge sabiti nedir?

8.2 Dogal ve denature haller dengede esit oranlarda bulundugunda sirecin standart serbest enerji
degisimi (AG°(T)) nedir? Yanitinizi Sl birimleriyle ifade ediniz.

8.3 (CN)eq Ve (Cu)eq, sirasiyla ¢ozeltideki N ve U'nun denge derisimlerini, C' ise proteinin
toplam derisimini gosteriyorsa, denge kosullarinda toplam proteinin agilmis olan kesri

fu = (Cu)eq/C ile verilir. fy igin denge sabiti K cinsinden bir ifade turetiniz. Tim iglemleri yanit
kagidinda gosteriniz.

Bir protein, ¢ozeltinin sicakligi artirilarak denatire edildiginde, agilmis protein kesri asagidaki
sekilde gosterildigi gibi sicaklikla artar.
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A J

Denatiirasyon egrisinin orta noktasi fy = % ve T' = T /5 ile verilir. Bu sicaklik genellikle
denatiirasyon sicakhgdi olarak adlandirilir. T1/2'den ylksek sicakliklarda fy, %'nin uzerine gikarken,
T j5'den disiik sicakliklarda fu, %'nin altina iner.

8.4 T /»'nin altindaki ve lizerindeki sicakliklarda AG*°(T')'nin isareti nedir? Yanitinizi agagidaki
seceneklerden seginiz.

a) T1/2'nin hem altinda hem de lzerinde negatiftir.
b) Tl/z'nin hem altinda hem de Uzerinde pozitiftir.
c) T1/2‘nin altinda pozitif, Gzerinde ise negatiftir.
d) T1/2'nin altinda negatif, lizerinde ise pozitiftir.

8.5 Sicaklik (i) Tl/z'nin uzerine ¢ikarildiginda ve (ii) Tl/z'nin altina dusuruldigunde surecin
standart Gibbs serbest enerji degisimi nasil degisir? Yanitinizi agsagidaki seceneklerden seginiz.

a) Her iki durumda da azalir.
b) Her iki durumda da artar.
c) T1/2'nin uzerine ¢ikildiginda artar, altina inildiginde ise azalir.
d) T1/2'nin uzerine ¢ikildiginda azalir, altina inildiginde ise artar.

Bir proteinin agilma ve yeniden katlanma kinetigi son zamanlarda yogun bigimde ¢aligilan bir
arastirma alani haline gelmistir. Strecin kimyasal denklemini asagdidaki gibi yeniden yazabiliriz:

N U

Ky

Burada kf ve ky, sirasiyla ileri ve geri tepkimelerin hiz sabitlerini gosterir; hem ileri hem de geri
sureglerin birinci dereceden kinetige uyan elementer basamaklar oldugu varsayiimaktadir.

8.6 Yukarida 6zetlenen protein katlanma-agilma surecini agiklamak icin kullanilan basit kimyasal
denklem ve elementer kinetik basamaklar igin denge sabiti K ile hiz sabitleri k¢ ve k; arasindaki
iliski nedir?

8.7 Toplam sureg igin, yani dC’U/dt icin, yalnizca hiz sabitleri, Cy ve (CU)eq cinsinden bir hiz
yasasi turetiniz.
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l Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

[

Cevaplar

8.1: , boyutsuzdur.

e 8.2:|AG°(T) =0Jmol |
K

T 1+ K|

e 8.4: (c) — T]_/anin altinda pozitif, Uzerinde negatiftir.

e 8.3: fU

e 8.5:(d) — Tl/z‘deki degerine gore, AG° orta noktanin Gizerine isitildiginda azalir, altina
sogutuldugunda artar.

. 86:|K = Ey .
kb
. 8.7 % = (ks + kb)[(Cu)eq — Cu] |
L
Cozum

C6zUim boyunca ileri siireg agilmadir: N — U. Simgeler, ayni proteinin dogdal ve agilmis
konformasyonlarini gosterir. Proteinin molekiler yapisi belirtiimediginden, ona tek bir SMILES gosterimi
atanamaz; siradan SMILES gosterimi de katlanma konformasyonunu tanimlamaz.

8.1

iki halliN == U dengesi icin burada kullanilan derisim modelindeki denge sabiti sdyledir:

C
K(T) — ( U)eq )
(CN)eq
Esit oranlar esit derisimler anlamina geldiginden,
K(T) =1}

Bu oran ve dolayisiyla K boyutsuzdur.

8.2

Standart tepkime Gibbs enerjisi ile denge sabiti arasinda su iliski vardir:
AG°(T) = —-RTIn K(T).

K =1 kullanildiginda,

AG°(T) = —RTIn1=0Jmol *|.

8.3

Toplam protein derigiminin korunumu su bagintiyi verir:
C = (ON)eq + (Cu)eq-
Su baginti gegerlidir:
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(CU)eq = K(CN)eqa

Bu nedenle agilmig protein kesri $oyledir:

Esdeger olarak,

8.4

(CU)eq

fu=

(CN)eq + (Cu)eq

K(CN)eq

N (1 + K)(CN)eq

K
1+ K |

K=

Denatlirasyon orta noktasinin altinda,

1
fui<—- = K=

2

fu

1—fu’

Dolayisiylaln K < 0 olur ve R, T' > 0 oldugundan,
AG°(T) = —-RTInK > 0.

Orta noktanin Uzerinde,
1
> J—
fu> 3

Bu nedenle yanit (c)'dir:

8.5

T /5'de, iki halde esit sayida molekil bulunmasi K = 1 ve AG° = 0 olmasini saglar.

(i) Tl/z'nin tUzerine i1sitmak agilmis protein kesrini artirir ve K > 1 olur. Sonug olarak,

fu
1-fu

< 1.

— K>1 = AG°(T)<0.
AG°(T) >0, T <Typy,
AGO(T) - O, T = T1/2,
AG°(T) <0, T>T,.

AG° = —RT In K negatif olur: orta noktadaki degerine goére azalir.

(ii) Tl/g'nin altina sogutmak acgilmis protein kesrini azaltir ve K < 1 olur. Sonug olarak, AG° pozitif

olur: orta noktadaki degerine gore artar.

Boylece kastedilen segenek sudur:

8.6

(d) |-

Birinci dereceden ileri ve geri tepkimelerin hizlari soyledir:

Dengede bu hizlar esittir:
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kf(CN)eq = kb(CU)eq-
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Yeniden diizenlendiginde,

(CU)eq _ ﬁ
(CN)eq kb

Birinci dereceden her iki hiz sabitinin Sl birimi de s ! oldugundan, oranlari boyutsuzdur.

K —

8.7

Sabit sicaklikta, agiimis proteinin net olusum hizi soyledir:

dftU = kCy — kyCy.
Toplam protein derisimi korunur:
Cx+ Cuy =C.
Cnx = C — Cvy yerine konuldugunda,
dCy

T = ka — (kf + kb)Cu.

Dengede turev sifir olur; dolayisiyla
kiC = (kf + kb)(CU)eq.
C elendiginde istenen hiz yasasi elde edilir:

dCy
dt

= (ks + kp) [(Cu)eq — Cul |

Bu ifade, C'y'nun denge dederinin altindayken artacagini ve tizerindeyken azalacagini dogru bigimde
ongoriir. Derisimler mol m 2 cinsinden verildiginde, hizin birimi molm 3 s~ olur.

Cozlm, resmi ¢ozuimle kargilastirnlarak kontrol edildi.
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