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Soru 1: Avogadro sayisi

[

Kuresel su damlaciklari argon gazi icinde dagilmistir. 27 °C'de her bir damlacigin ¢api 1.0
mikrometredir ve damlaciklar argon atomlariyla ¢arpismaktadir. Damlaciklarin birbirleriyle
carpismadigini varsayin. Bu damlaciklarin karekdk ortalama kare hizinin 27 °C'de 0.50 cm st
oldugu belirlenmistir. Bir su damlaciginin yogunlugu 1.0 gcm_3'tijr.

1.1 Bu damlacigin 27 °C'deki ortalama kinetik enerjisini (mv2/2) hesaplayin. Bir klirenin hacmi, r
yarigap olmak Uizere, (4/3) wr? ile verilir.

Sicaklik degistirilirse damlacigin boyutu ve hizi da degisir. Bir damlacigin 0 °C ile 100 °C arasindaki
ortalama kinetik enerjisinin sicakhigin dogrusal bir fonksiyonu oldugu bulunmustur. Bu iliskinin 0
°C'nin altinda da dogrusal kaldigini varsayin.

Kinetic
Energy
{joule)

Temperature(C) L

Isil dengede, taneciklerin kiitlelerinden bagimsiz olarak ortalama kinetik enerji aynidir (enerjinin
esit paylagimi teoremi).

Argon gazinin (atom agirhgi, 40) sabit hacimdeki 6zgdil i1sI kapasitesi 0.31 J g;"1 K—1'dir.

1.2. ideal gaz yasasini, gaz sabitini ve Boltzmann sabitini kullanmadan Avogadro sayisini
hesaplayin.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

e 1.1: Damlacik basina |E, = 6.5 x 10721 J|.
e 1.2:| Ny = 5.7 x 102 mol |,

.
Coziim
1.1

Damlacigin Sl birimleriyle yaricapi ve yogunlugu soyledir:

-6
r= % =5.0x 10" m, p=1.0x10%kgm3.
Dolayisiyla kutlesi
4y 4
m=p 7;7' = (1.0 x 103)?”(5.0 x 1077)% = 5.236 x 1026 kg,

Karekok ortalama kare hizi

Vems = 0.50 cms ™ = 5.0 x 10 ° ms~ .
2

v2 . = (v?) oldugundan, ortalama &teleme kinetik enerjisi
— 1 1
Ey = Em(v2> = Emvfms
1
= 5 (5236 x 1071%)(5.0 x 107%)?

— 6.545 x 10721 J.

iki anlamli basamakia,

E, =6.5x 1072 ]|

1.2

Bu soruda kullanilan klasik yaklagimda, ortalama Oteleme kinetik enerjisi mutlak sifira ekstrapole
edildiginde sifir olur. Dolayisiyla, belirtilen dogrusal sicaklik bagimhhigr su bigimdedir:

Ex =aT,
Burada T' mutlak sicakliktir. 27 °C'de,

Ty, = 300.15 K,
oldugundan, tanecik basina ve kelvin basina enerji artigl
dEx  Ex(Ty)  6.545 x 107
drT To 300.15

Belirtilen enerjinin esit paylagimi ilkesine gdre, bir argon atomu ayni sicakliktaki bir damlacikla ayni

=2.181 x 1072 JK L

ortalama oteleme kinetik enerjisine sahiptir. Bu nedenle ayni a degeri her bir argon atomu i¢in de
gecerlidir.

Argon tek atomlu oldugundan, bu klasik yaklasimda isil enerijisi 6teleme kinetik enerijisidir. Dolayisiyla
sabit hacimdeki molar i1si1 kapasitesi

eulersolve.org/icho/2006/ 2/55



Verilen ozgul 1s1 kapasitesinden
Cym=1(0.31Jg 'K 1)(40 gmol ) = 12.4 Jmol 'K .
Boylece
Cvm  CvmT
NA _ Vv, _ _V, 0
a E\(To)
(12.4 Jmol ' K~1)(300.15 K)
6.545 x 10721 J
— 5.687 x 10?3 mol 1.

iki anlamli basamakla,

Na = 5.7 x 102 mol1|.

Gozim, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢6zlimiin resmi ¢éziimden ayrildidi yerlerde resmi ¢éziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.

Soru 2: Hidrojenin saptanmasi

[
Hidrojen evrende yaygin olarak bulunur. Evrendeki yagsamin temelinde hidrojen vardir.

2.1 Evrende yaklasik 1 X 1023 yildiz vardir. Bunlarin Gunesimiz gibi oldugunu varsayin (yaricap,
700,000 km; yogunluk, 1.4 g cm’?’; kutlece 3/4 hidrojen ve 1/4 helyum). Evrendeki yildizlarda
bulunan protonlarin sayisini bir anlaml basamakla tahmin edin.

1920'lerde Cecilia Payne, yildiz 1s1§inin spektral analiziyle hidrojenin ¢ogu yildizda en bol bulunan
element oldugunu kesfetti.

2.2 Bir hidrojen atomunun elektronik gegisi AE(n; — ny) =

= —C(l/n?c — 1/n?) bagintisiyla belirlenir; burada n bag kuantum saysi, C'ise bir sabittir.
AE(3 — 2) gegisinin (Balmer serisinde 656.3 nm) saptanabilmesi i¢in hidrojen atomunun temel
haldeki elektronunun énce n = 2 héaline uyariimasi gerekir. Yildiz isiginda AE(1 — 2) gegisine
karsilik gelen sogurma ¢izgisinin dalga boyunu (nm cinsinden) hesaplayin.

2.3 Wien yasasina gore, 1" sicakligindaki bir kara cismin yaydidi 1si1gin siddetinin en yiliksek oldugu
dalga boyu (\), AT = 2.9 x 102 m K bagintisiyla verilir. Kara cisim Isimasinin siddetinin en
yliksek oldugu dalga boyu, hidrojeninn = 1 — n = 2 uyarilmasina karsilik gelen bir yildizin ylizey
sicakligini hesaplayin.

Hidrojenin temel hali, protonun manyetik momenti ile elektronun manyetik momenti arasindaki
etkilesim nedeniyle iki asiri ince dizeye ayrilir. Purcell, 1951'de yildizlararasi uzaydaki hidrojenin
asiri ince gegisinden kaynaklanan 1420 MHz frekansinda bir spektral ¢izgi kesfetti.

2.4 Yildizlararasi uzaydaki hidrojen, yildiz 1sigiyla elektronik olarak uyarilamaz. Ancak 2.7 K
sicakliga karsilik gelen kozmik arka plan isimasi, asiri ince gecgise neden olabilir. Isima siddetinin en
yuksek oldugu dalga boyu 1420 MHz frekansindaki gecise karsilik gelen bir kara cismin sicakligini

hesaplayin.
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2.5 Wien, ¢cok dusuk basingtaki hidrojen gazinda elektrik bosalmasi yoluyla hidrojen iyonlari Uretti
ve e/m degerini belirledi; bu deder, denenen farkli gazlar arasinda en yiksek degerdi. Rutherford,
1919'da azotu alfa parcaciklariyla bombardiman etti ve pozitif yuklu bir pargacigin yayimlandigini
gozlemledi; bu pargacigin, Wien'in gozlemledigi hidrojen iyonu oldugu ortaya ¢ikti. Rutherford bu
parcaciga “proton” adini verdi. Boslugu doldurun.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

2.1: Helyum cekirdeklerindeki protonlar da dahil olmak tizere |1 x 10%° yildizlardaki proton|.

e 2.2:(121.5 nm| Lyman-a sogurma dalga boyu.

e 2.3:(12.4 x 10* K|

e 2.4: Wien yasasinin verilen dalga boyu bigimi kullanildiginda | 1.4 X 10 2K|

o 2.5: 1‘71N + gHe — 1;0 + %H . Yayimlanan parcgacik bir protondur; yani hidrojen-1

katyonudur, [ 1H+].

.
Coziim
21

Bu tahmin igin hidrojeni hidrojen-1, helyumu ise helyum-4 olarak alin; bunlarin molar kitleleri sirasiyla
yaklasik 1 gmol ™! ve 4 gmol ™! degerindedir. Ny = 6.022 x 10%® mol ! degerini kullanin.

Her bir yildizin yaricapi
R = 700,000 km = 7.00 x 10'° cm.
Buna gore kitlesi

AT R?
3

= (1.4 gcm—ﬁ’*)%”(mo x 10* cm)?

M, =p

=2.011 x 10% g.

Her hidrojen ¢ekirdegi bir proton, her helyum ¢ekirdedi ise iki proton igerir. Dolayisiyla yildiz basina
proton sayisi

AL (e,

N, 1 —1
1 gmol 4 g mol

Dk N A

022 x 10
= (2.011 x 10** g) (0.75 + 0.125)M

= 1.060 x 10°".
Yildiz sayisiyla ¢arpildiginda
Npuniverse = (1 x 10%)(1.060 x 10°7) = 1.060 x 10%.
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Bir anlamli basamakia,

Np

_ 80
,universe — 1 x 107}

2.2

3 — 2 yayim gegisinde atomun enerji degisimi

1 1 5C
AE; o=-C|——=)=-22.
2 (4 9) 36

Dolayisiyla yayimlanan fotonun enerjisi pozitiftir:
hc 5C
Az 36
n = 1 diizeyinden n = 2 diizeyine sogurma igin,

AE1_>2:—C(%—1):3C he

4 A2
Oran alindiginda h, ¢ ve C' sadelesir:
A3 B 3/4 27

A2  5/36 5

Boylece
Alg = 237(656.3 nm) = 121.537... nm,

dolayisiyla

)\12 =121.5nm|

Bu, mordtesi bolgedeki Lyman-a ¢izgisidir.
2.3
2.2'de bulunan dalga boyu ve verilen Wien sabiti kullanildiginda,

-3
po 29x10 "mK ) ae61 « 104K,

121537 x 10 %m

Wien sabiti iki anlamli basamakla verildiginden,

T =2.4x 10*K|.

24

Once ¢ = 2.998 x 108 ms™! degerini kullanarak gegis frekansini dalga boyuna donutsttrelim:

v = 1420 MHz = 1.420 x 10° s,
8 —1
N 2.998 % 10 gms  0911lm.
v 1.420 x 109 51

Bu, yaklasik 21 cm dalga boyundaki hidrojen gizgisidir. Wien yasasinin 2.3'te verilen dalga boyu bigimi

uygulandiginda,

. 29x10°mK
02111 m

=1.374 x 102 K.
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Dolayisiyla,

T=14x10"2K|

Bir kara cisim kesintisiz bir dalga boyu araliginda isima yaptigindan, 2.7 K sicakligindaki arka plan yine
de bu frekansta foton saglayabilir.

2.5
Gelen alfa pargacigdi bir helyum-4 ¢ekirdegidir, [ 4He+2]. Yayimlanan proton bir hidrojen-1 katyonudur,
[1H+].
Azot hedefini azot-14 kabul ederek tepkimeyi, geride kalan ¢ekirdegi bilinmeyen olarak yazalm:
UN + JHe — 45X + IH.
Nikleon sayisinin korunumu $u sonucu verir:
144+4=A+1 = A=1T.
Cekirdek yukinin korunumu su sonucu verir:
"T+2=7Z+1 = Z=8.

Atom numarasi 8 olan element oksijendir; dolayisiyla geride kalan ¢ekirdek oksijen-17'dir. Tamamlanmig
tepkime soyledir:

N + 3He — 10 + {H|.

Her iki tarafta da 18 niikleon bulunur ve toplam gekirdek yiikii +9e degerindedir. Denklem bir ¢ekirdek
donusuimuni betimler; elektron kabuklari ve kimyasal baglanma belirtiimemistir.

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Yildizlararasi kimya
[
Yildizlararasi ortamda gergeklesen erken donem kimyasal sireclerin, Dunya'daki yagsamin onculi
oldugu dustnulmektedir. Uzayda molekiller, genellikle yildizlararasi buz tanecikleri (I1G'ler) olarak
adlandirilan toz pargaciklarinin ylizeyindeki heterojen tepkimeler yoluyla olusabilir. IIG yilizeyinde H
ve C atomlari arasinda gergekleserek CH olusturan tepkimeyi diistiniin. CH riinii yiizeyden
desorbe olabilir veya yiizey gogi yoluyla adsorplanmis H atomlariyla tepkimeye girmeye devam
ederek CHy, CH3 vb. olusturabilir.

Bir molekiil, tutundugu konumdan ne kadar enerijiyle “sigradigina” bagli olarak ya yizeyi kalici
olarak terk eder (desorpsiyon) ya da yuzeyde yeni bir konuma geri doner (go¢). Desorpsiyon ve
go6¢ sigramasi hizlari, k = Aexp(—E/RT) Arrhenius formuliine uyar; burada k, desorpsiyon
veya gog¢ sigramasi igin hiz sabiti, A sigrama frekansi ve FE ilgili olayin aktivasyon enerjisidir.

3.1 CH'nin lIG ylizeyinden desorpsiyonu birinci dereceden kinetige uyar. 20 K sicaklikta CH'nin
ylizeyde ortalama kalig sliresini hesaplayin. A = 1 x 102571 ve F4s = 12kJ mol ! oldugunu
varsayin.

3.2 Bir CH biriminin art arda go¢ sigramalari yaparak baslangic konumundan bir 1IG'nin kargi
tarafina ulasmasi icin gereken en kisa sureyi ele alin. Gog igin aktivasyon enerjisinin (Emig)

6 kJ mol ! ve I1G'nin 0.1 pm yarigapli bir kiire oldugunu varsayin. Her go¢ sigramasi molekulu
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yiizey boyunca 0.3 nm ilerletir. islemlerinizi gésterin ve yanitinizi asagidaki (a) - (e)
seceneklerinden secin.

(@)t < 1gin

(b) 10 giin < t < 10% yr
c) 10° yr <t < 106 yT
(d) 107 yrs <t < 10%° yI
(e)t > 10 yr

3.3 CO'nun H, ile tepkimeye girerek HyCO olusturmasini ele alin. Bir metal katalizor tizerindeki
aktivasyon enerjisi 20 kJ mol ! olup 300 K sicaklikta aktif merkez basina 1 molekiil/s hizla
formaldehit Uretilmektedir. Tepkimenin 20 K sicaklikta gerceklesmesi durumunda aktif merkez
basina formaldehit olugum hizini tahmin edin.

3.4 Dogru ifadelerin timunu igeren kiime hangisidir? Birini daire igine alin.

(a) CH tirlerinin gogu, ylizey gogu yoluyla diger reaktanlarla karsilasmadan 6nce IIG ylizeyinden
desorbe olur.

(b) lIG'ler, yildizlararasi uzayda basit molekdullerin daha karmasik molekillere dontusmesine
yardimci olabilir.

(c) IIG Uizerindeki bir tepkimenin Evren'in yasi (1 X 1010 yr) boyunca kayda deger bir hizda
gerceklesebilmesi i¢cin tepkimenin enerji engeli bulunmamall veya ihmal edilebilir diizeyde
olmalidir.

@ O®m O O(a,b) O(,c) Ub,c) Ui b, c)

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

o 31:(7~22x10Ys~7.0x 10" yr|

e 3.2:|t ~ 4.9 x 10%s ~ 57 giin|; (b) segenedini segin.

3.3: Formaldehit (C=0) olusum hizi: |79 ~ 1.8 X 10~* molekiil s ! site |

3.4: Sorunun isil Arrhenius modeli cercevesinde (b, €) segenegini daire igine alin.

\
Cozum

R=28.314Jmol 'K !velyr~ 3.156 x 10" s degerlerini kullanin.
3.1 — Ortalama kalis stiresi

Adsorplanmis tiir, SMILES gosterimi [CH] olan metilidin, CH'dir. Tanecige baglanmasi bu SMILES

gosteriminde belirtiimemistir.

Birinci dereceden desorpsiyonda, bir molekulun ¢ suresinin sonunda adsorplanmig durumda kalma
olasilig
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seklindedir. Dolayislyla ortalama kalis suresi

- / P(t)dt = —
0 kdes

olur.

Desorpsiyon hiz sabiti

kaes = Aexp <_ ERC;:S )

= (1.0 x 10 s exp [—

12000 J mol *
(8.314 Jmol ' K—1)(20 K)

=455 x 1072071,
olarak bulunur.

Boylece

1

_ ~ 2.2 x 1095 ~ 7.0 x 10" yr|
kdes

T

Bu, ortalama émurdur; yari dmiir ise (In 2) /kges olurdu.
3.2 — En kisa gog siiresi

3.1'deki sicaklik ve sigrama frekansini kullanin. Go¢ hiz sabiti

6000
Emie = (1.0 x 1012571 —_———
o= S )P | 531420
=213 x107*s 7%
olarak bulunur. Dolayisiyla sigrama basina ortalama bekleme suresi
1 3
kmig

olur.

Bir kirenin karsit noktalari arasindaki en kisa yuzey yolu, bir buyuk ¢cemberin yarisidir:
L=nr=m(0.1x10"%m)=3.14 x 10" m.

Her sigcrama bu yol boyunca ilerliyorsa gereken sigcrama sayisi

-7
N L _314x10 'm o0 100

1 0.3x 10 °m

olur.

Buna gore en kisa yol boyunca hareket siresinin tahmini
N
kmig
~4.91 x 10°s
~ 56.8 giin ~ 0.156 yr.

olarak bulunur.
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Boylece

(b) segenegini segin: 10 giin <t < 102 yr.

Bu tahmin, tim sigramalarin karsit noktaya dogdru ilerledigini varsayar. Rastgele go¢ genellikle daha fazla
sigrama gerektirir.

3.3 — 20 K sicaklikta formaldehit olusumu

Denklestirilmis tepkime
CO +Hy; — HyCO
seklindedir.

Turler; karbon monoksit, CO, [c-1#[0+]; molekiler hidrojen, Ha, [H][H]; ve formaldehit (metanal),
H>CO, c=0'dur.

Her iki sicaklikta da aktivasyon enerijisinin ve etkin hiz 6n ¢arpaninin ayni oldugu varsayilirsa Arrhenius
T20 Ea 1 1
T'300 R \20K 300K

E, = 20000 J mol ! yerine konuldugunda,

L L I | I o
T30 8314 \ 20 300

300 = 1 molekiil s~ site ! oldugundan,

hiz orani

olur.

0749

rog ~ 1.8 X 1 molekiil s~ ! site 1|,

3.4 — ifadelerin degerlendirilmesi

(a) Yanhlis. Gog, desorpsiyondan ¢ok buyuk olgtide daha hizhidir:

kmi E es Emi
£ = exp des — Tmig ) _ exp & ~ 4.7 x 10%,
K des RT 8.314 x 20

Dolayisiyla, tepkime gergeklesmediginde bir metilidin tiiri desorbe olmadan 6nce ortalama olarak

yaklasik 4.7 X 1015 go¢ sigramasi yapabilir. Gog, adsorplanmis diger reaktanlarla karsilagmak igin gok
saylida firsat saglar.

(b) Dogru. Tanecikler reaktanlari tutar ve ylizey gog¢ul yoluyla karsilagsmalarina olanak tanir. Art arda
hidrojen katilmalari daha karmasik turler olusturabilir:
C+H — CH,
CH + H — CHa,
CH, + H — CHjs.
Burada karbon ve hidrojen atomlarinin SMILES gdsterimleri sirasiyla [C] ve [H]; metilenin, CHo,
SMILES gosterimi [CH2 ]; metil radikalinin, CH3, SMILES gdsterimi ise [CH3]'tlr. Bu denklemler

yuzeydeki turleri betimler. SMILES gdsterimleri, bu tirlerin ylizeye baglanma bigimlerini veya spin
cokluklarini belirtmez.
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(c) Amaclanan isil aktivasyon modelinde dogru. 20 K sicaklikta, 3.3'teki 20 kJ mol !
buyukligundeki engel bile tepkimeyi Evren'in belirtilen yasi boyunca ihmal edilebilir hale getirir. Bu sire
icinde aktif merkez basina olugmasi beklenen formaldehit molekull sayisi
20t Universe = (1.76 x 1074 s site ™) (10" x 3.156 x 107 s)
~ 5.6 x 10 site .
olur. Bu nedenle isil olarak etkinlesen kimyasal sureclerin kayda deger dlgtde gerceklesmesi icin

tepkime engelinin bulunmamasi veya yeterince kuiguk olmasi gerekir.

Sonug olarak,

(b, ¢)

segenegdini daire igine alin.

Gozlm, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: DNA'nin Kimyasi

[
4.1 1944 yilinda Oswald Avery bir genetik materyali izole etti ve element analiziyle bunun
deoksiribonlkleik asidin sodyum tuzu oldugunu gosterdi. Forml kiitlesi 1323.72 olan bir DNA
pargasi gosterilmistir.
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Na O——P==0 K

2
m|3 A Sy
| (1)
CHy o N N
H H
H H
o] H
Na*o—;:=:o o
N
i (1T
o N N7 NH,
H H
- H
o b
Na{'o—l|='=O NH2
| NP
g
CH, 0° N
H H
- H

Na O—P——0

Q
C|) H Thymine
Y
o "N

CH
Z o

DNA'da dort bazin egsmolar miktarlarda bulundugunu varsayarak, her bir P atomu basina disen H
atomu sayisini yaziniz. DNA'nin element analizinde beklenen teorik H kitle ylizdesini (3 anlamli

rakamla) hesaplayiniz.

4.2 Chargaff, ayrilmig bazlari ekstrakte etti ve UV absorbansini dlgerek derigimlerini belirledi.
Molar derisimi elde etmek icin Beer—-Lambert yasasi kullanildi. Chargaff, DNA'daki bazlar icin
asagidaki molar oranlari buldu:

adeninin guanine orani = 1.43  timinin sitozine orani = 1.43

adeninin timine orani = 1.02 guaninin sitozine orani = 1.02

Chargaff'in kesfi, bazlarin DNA'da ciftler halinde bulunabilecegini diisuindurdi. Watson ve Crick,
1953 yilinda Nature dergisinde yayimlanan {inlii makalelerinde sdyle belirttiler: "One siirdiigiimiiz
0zgul eslesmenin, genetik materyal icin olasi bir kopyalama mekanizmasini dogrudan akla getirdigi
dikkatimizden kagmamistir."
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DNA'da bulunan 6zgll eslesmelerin yapilarini giziniz. Hidrojen baglarini gosteriniz. Seker—fosfat
omurgasini ¢izime dahil etmeyiniz.

4.3 Yukaridakilerden farkli baz eslesmeleri yoluyla mutasyon meydana gelebilir. Herhangi Ug¢
alternatif baz ciftinin yapilarini giziniz.

4.4 Dinya'nin prebiyotik atmosferinde HCN, NH3 ve H2O'dan piirin ve pirimidin bazlarinin
olusmasinin mumkun oldugu laboratuvarda gosterilmistir. Asagidaki bilesiklerin olusumu igin
gereken en az HCN ve H5O molekdli sayilarini yaziniz.

NH, 0 O NH,
L A N LA
N J N A N0 N0
H N H N~ "NH, N N
adenine guanine Uracil cytosine

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 4.1: Fosfor atomu basina 11.25 hidrojen atomu; teorik hidrojen icerigi kiitlece %3.43.

e 4.2: iki hidrojen bagi iceren adenin—timin ve ii¢ hidrojen bag iceren guanin-sitozin.
Yaplilar ve hidrojen baglarinin hangi atomlar arasinda kuruldugu asagida ayrintili olarak
verilmigtir.

e 4.3: Ug 6rnek, her biri asagida belirtilen iki hidrojen bagdini iceren guanin-timin yalpalama,
imino-adenin-sitozin ve guanin-adenin ciftleridir.

e 4.4: Baz molekilu bagina gereken en az molekil sayilari:

Baz HCN H-»O

Adenin 5 0
Guanin 5 1
Urasil 4 2
Sitozin 4 1
L
Cozim

4.1 — Sodyum DNA'nin hidrojen icerigi

Sekildeki yapl, dizisi 5'-AGCT-3' olan, sodyum DNA zincirinin i¢ kismindan bir parcadir. Sekerin
stereokimyasini ve sodyum kargi iyonlarini da igeren zincir pargasinin SMILES gdsterimi soyledir:
*P(=0) ([0-])OC[C@H]10[CRRH] (n2cnc3c(N)ncnc32)C[CRRH]10P(=0)
([O-1)OC[CRH]10[C@@H] (n2cnc3c(=0)[nH]c(N)nc32)C[CREH]10P(=0)
([O-1)OC[CRH]10[C@R@H] (n2ccc(N)nc2=0)C[C@RH]10P(=0)([0O-])0OC[C@H]10[CRRH]
(n2cc(C)c(=0)[nH]c2=0)C[CE@@H]10*.[Na+].[Na+].[Na+].[Na+]
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ik *, 6nceki kalintinin 3’ oksijenini, sonuncusu ise sonraki fosfatin fosforunu temsil eder. Bu yer
tutucular, atom sayimina dahil edilen parganin disinda kalr.

Her seker kalintisinda karbona bagli yedi hidrojen atomu vardir: C1’, C2', C3', C4' ve C5' lizerinde
siraslyla bir, iki, bir, bir ve iki. Zincirin i¢ kismindaki sodyum fosfodiester gruplari ek hidrojen atomu
saglamaz.

Bagli her baz, glikozidik baglanma sirasinda bir N-H hidrojeninin yerini bag aldidi igin, karsilik gelen
serbest bazdan bir hidrojen daha az icerir.

Baglh baz Bazdaki hidrojen atomlari  Sekerdeki hidrojen atomlari  Toplam

Adenin 4 7 1
Guanin 4 7 1
Sitozin 4 7 1
Timin 5 7 12
Toplam 17 28 45

Dolayisiyla bu parga 45 hidrojen atomu ve dort fosfor atomu igerir:

& = 4—5 = 11.25]|.
Np 4

Atomlari sayilan parganin bilesimi C3gH45N15Na4O24P 4 olup verilen formdil kiitlesiyle uyumludur.
M(H) = 1.008 gmol " kullanilarak,

45(1.008 1!
Hidrojenin kiitle yiizdesi = ( gmol ) x 100% = 3.4267%.

1323.72 gmol *

Ug anlamli rakamla,

3.43% kiitlece hidrojen |.

4.2 — Normal tamamlayici baz ciftleri

Adenin/timin ve guanin/sitozin oranlarinin ikisi de yaklasik olarak birdir. Bunlar, AT =1 : 1 ve G:C
= 1 : 1 tamamlayici stokiyometrilerini diistindirir. Gosterilen bazlarin hidrojen bagdi vericileri ve alicilari
bu eslesmeleri destekler.

istenen kovalent yapilar soyledir:

Baz SMILES
Adenin (A) Nclncnc2[nH]cncl2
Timin (T) Cclc[nH]c(=0)[nH]c1l=0
Guanin (G) Nclnc2[nH]cnc2c(=0)[nH]1l
Sitozin (C) Nclecc[nH]c(=0)nl
Bunlar serbest bazlarin SMILES gosterimleridir. DNA'da, bir plrinin N9 konumundaki veya bir pirimidinin

N1 konumundaki hidrojenin yerini sekere baglanma alir. Bu baglanma noktalari, burada listelenen
hidrojen baglarina katilmaz.
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istenen gizimler icin eglesen bazlari, Watson-Crick kenarlari birbirine bakacak sekilde yaklagik olarak
ayni duzleme yerlestiriniz. Belirtilen her verici hidrojenden alicisina dogru kesikli bir ¢izgi ¢iziniz:

Cift Hidrojen bag vericisi Alici
A-T  Adenin N6-H Timin O4
A-T  Timin N3-H Adenin N1
G-C Sitozin N4-H Guanin 06
G-C  Guanin N1-H Sitozin N3
G-C  Guanin N2-H Sitozin 02

Burada adeninin N6, sitozinin N4 ve guaninin N2 atomlari halka digi amino azotlaridir; numaralandiriimig
oksijen atomlari ise karbonil oksijenleridir.

Dolayisiyla A=T iki hidrojen bagi icerirken, G-C ii¢ hidrojen bagi igerir. SMILES g0osterimleri kovalent
baglanma diizenini belirtir; tablo ise molekiiller arasi hidrojen baglarini ve gizimler i¢in gereken yerlesimi
belirtir.

4.3 — Ug alternatif baz cifti

Asagidakiler, mimkuin olan g hatal eslesmis baz ciftidir.
1. Guanin-timin yalpalama g¢ifti

4.2'de verilen olagan guanin ve timin yapilarini kullaniniz. Bazlari Watson—Crick dlizenine gore yana
kaydirarak su baglarin kurulmasini saglayiniz:

e Guanin N1-H, timin O2'ye hidrojen bagdi verir.
e Timin N3-H, guanin O6'ya hidrojen bag: verir.

Bu iki hidrojen bagini kesikli ¢izgilerle ¢iziniz. Guanin O6 ve timin O2 alicilardir.
2. imino-adenin-sitozin gifti

Adeninin nadir gorilen notr imino tautomerini, N=c1[nH]cnc2[nH]cncl2, olagan sitozinle birlikte

kullaniniz.

Olagan adenine gore bu tautomerde, halka disi N6 amino grubundan halka N1 atomuna bir hidrojen
aktariimig ve buna eslik eden bir ¢ift bag yeniden diizenlenmesi gerceklesmistir. Sonug olarak N1-H bir
verici, halka digi imino N6 ise bir alicidir.

Bazlar karsilik gelen eslesme kenarlari birbirine bakacak sekilde yerlestiriniz ve su baglar ¢iziniz:

e Sitozin N4-H'den imino-adenin N6'ya verilen hidrojen bagdi.
¢ imino-adenin N1-H'den sitozin N3'e verilen hidrojen bagi.

Boylece iki hidrojen bagi olusur.
3. Guanin—adenin gifti

4.2'deki olagan guanin ve adenin yapilarini, Watson—-Crick kenarlari birbirine bakacak sekilde kullaniniz.
Su baglari giziniz:
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e Adenin N6-H'den guanin O6'ya verilen hidrojen bagi.
e Guanin N1-H'den adenin N1'e verilen hidrojen bagdi.

Boylece iki hidrojen bagdi olusur. Her iki baz da purin oldugundan, bu diizen normal bir purin—pirimidin
ciftinden daha genistir ve DNA geometrisinin yerel olarak bozulmasini gerektirir.

4.4 — Gereken en az onciil miktarlar
Baslangi¢c maddeleri hidrojen siyaniir, C#N; amonyak, N; ve su, 0'dur.

Hidrojen siyaniir tek karbon kaynadi oldugundan, trlindeki her karbon atomu igin en az bir HCN
molekill gerekir. Su tek oksijen kaynadi oldugundan, her oksijen atomu igin en az bir HoO molekdili
gerekir. Amonyak ne karbon ne de oksijen icerir ve bu alt sinirlari distremez.

Adenin, guanin ve sitozinin yapilari 4.2'de listelenmistir. Urasilin SMILES g&sterimi 0O=clcc[nH]c(=0)
[nH]1'dir.

Uriin  Molekiil formiilii Enaz HCN Enaz H,O

Adenin  CsH5Nj 5 0
Guanin  CsH;N;0 5 1
Urasil C4H4N>05 4 2
Sitozin  C4H5N30 4 1

Bu en kiiciik degerler, tiim atomlarin korunmasiyla uyumludur. Ornegin, asagidaki bigimsel toplam
denklestirmeler bu degerleri saglar:
5HCN — CsHsNj (adenin)
5HCN + Hy,O — Cs;H;N;0 + Hy (guanin)

4HCN + 2H,0 — C4H4N,O5 + Ny 4+ 2H, (urasil)

8HCN + 2H,0 — 2C4H5N30 + N, + Hy (sitozin)
Bu bicimsel denklestirmelerdeki ek urtnler diazot, N#N, ve dihidrojen, [H] [H]'dir. Sitozin denklemi iki
molekdl Uretir; dolayisiyla molekiil basina gereken miktarlar dort HCN ve bir HoO'dur.

Bu denklemler stokiyometrik tutarliligi ortaya koyar; soruda belirtiimeyen belirli deneysel tepkime yollari
veya yan urunler hakkinda bir iddiada bulunmaz.

COzum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Asit-Baz Kimyasi

[
5.1 Silfurik asidin 1.0 x 10~" M derigimli bir ¢ozeltisindeki [H™], [OH ], [HSO4 ] ve [SO4*7]
degerlerini hesaplayiniz (25 °C'de K, = 1.0 x 10714, K, = 1.2 x 10~2). Hesaplamalarinizda
kltle ve yuk denkliklerini kullanabilirsiniz. Cevabinizi iki anlaml basamakla veriniz.

5.2 pH degeri 7.4 olan bir tampon hazirlamak icin, 3.48 cm? derisik fosforik asit iceren 250 cm?
sulu gozeltiye eklenmesi gereken 0.80 M NaOH ¢ozeltisinin hacmini hesaplayiniz. Cevabinizi ti¢
anlamli basamakla veriniz. (H3POy4 (aq), saflik = kiitlece %85, yogunluk = 1.69 g/cm?,

M, = 98.00) (pK1 = 2.15, pKo = 7.20, pK3 = 12.44).
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emiliminde onemli bir rol oynar.

Membrane
Stomach
pH =2.0
H" +A +T—= HA —/7=

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

[SO4% ] =1.0 x 107" M.

C (0]0]
e 5.3: P9 74 %103

stomach

3
Cozum
5.1

Kimyasal turler ve bunlarin SMILES gdsterimleri soyledir:

Tiir SMILES
Siilfirik asit, HoSOy 0=S(=0) (0)0
Hidrojen iyonu (proton), HT [H+]
Hidroksit iyonu, OH~ [OH-]
Hidrojen silfat iyonu, HSO,~ 0=s(=0) (0)[0-]
Siilfat iyonu, SO 42~ 0=S(=0) ([0-1)[0O-]
Su, H,O o)

Oksianyonlarin SMILES gdsterimleri belirli Lewis yapilarini gosterir; yerellestirilmis bag mertebeleri ve

yukler, rezonansi tam olarak yansitmaz.

Sulfiurik asidin ilk ayrismasinin tam oldugu kabul edilir:

eulersolve.org/icho/2006/

HA

5.3 Bir ilacin etkinligi, blyuk olgtude kan dolagimina emilebilmesine baghdir. Asit-baz kimyasi, ilag

Blood
pH=7.4

—> H + A

Zayif asidik bir ilacin iyonik bigiminin (A ™) zardan gegemedigini, nétr biciminin (HA) ise zardan
serbestce gectigini varsayiniz. Ayrica, her iki tarafta HA derisimi ayni olacak sekilde dengenin
kuruldugunu varsayiniz. Aspirinin (asetilsalisilik asit, p K = 3.52) kandaki toplam derigiminin (
[HA] + [A~]) midedeki toplam derigimine oranini hesaplayiniz.

e 51:[H"] =24 x 107" M; [OH ] = 4.1 x 1078 M; [HSO, ] = 2.0 x 1072 M;

e 5.2:0.80 M sodyum hidroksit ¢ozeltisinden 1.03 x 102 cm?.
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H,SO4 — H' +HSO4™.
Diger dengeler soyledir:

B B HT|[SO4%"]

HSO,” = H' + S0,? K, = [—

4 + 05047, 2 SO, | ;
H,0 = H' +OH", K, =[H'][OH].

Asidin analitik derisimi 107 M ile karsilastirilabilir diizeyde oldugundan, suyun katkisi da hesaba
katilmalidir.

C =1.0 x 107" M ve h = [H*] olsun. Siilfat kiitle denkligi
[HSO4 ] +[SO4* ] = C,
ve ylk denkligi
h = [OH"] 4+ [HSO, ] + 2[SO4*7].
ifadelerini verir. Kitle denkligi denge ifadeleriyle birlestirildiginde,
Ch CK>

K
HSO, | = ——, 50,27 ] = , OH | = —2.

Boylece,

K, h+ 2K

h = C .
h U Thr K,
h < K5 oldugundan, son derece iyi bir yaklagim
K,
h=2C + 0

olur; bu denklemin pozitif ¢ozimu

h=C++C?+ K, =~ 24142 x 107" M.
seklindedir. Tam denklik denklemi ¢éziildigiinde h = 2.4141964 x 10~7 M bulunur; bu da yaklasimi
dogrular. Yerine koyma iglemiyle
= 4.14217 x 1078 M,
[HSO, ] = 2.01179 x 10 12 M,
[SO427] = 9.99980 x 108 M.

elde edilir. Dolayislyla, iki anlamli basamakla,

=24x107"M,

[OH ] = 4.1 x 1078 M,
[HSO4 ] = 2.0 x 10712 M,
[SO4%>7]=1.0x 10" M.

5.2
Ek kimyasal turler soyledir:

Tiir SMILES
Sodyum hidroksit, NaOH [Na+].[OH-]

Fosforik asit, H3POy4 0=P(0) (0)0
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Tiir SMILES
Dihidrojen fosfat iyonu, HoPO4~ 0=P(0) (0)[0-]
Hidrojen fosfat iyonu, HPO 42~ 0=P(0) ([0-1)[0-]

Fosfat iyonu, PO4%~ O=P([0-1) ([0O-1)[0O-]

Fosforik asidin madde miktari

3.48 cm3)(1.69 ¢ cm—3)(0.85
p— (3:48cm”)(1.69 gem °)(0.85) _ ) 0104 mol.

98.00 gmol *

olarak bulunur. pH 7.4'te baslica fosfat tiirleri HyPO 4~ ve HPO 42~ 'dir; giinkii bu pH, pK5 = 7.20

degerine yakindir. Diger bigcimler ihmal edilebilir:

@ — 10PE:i—PH _ 10525
[H2P047] ’

[PO437] — 1OpH—pK3 — 10—5.04
[HPO42_] )

ilgili tampon dengesi soyledir:
H,PO,~ — H' + HPO4*".
Bunun sonucunda,
[HPO,27]
[HoPOy |
Eklenen hidroksit, once her fosforik asit molekilliinden bir protonu noétrlestirir:
H;PO, + OH™ — H,PO,  + H,O0.
Daha sonra eklenen hidroksit, dihidrojen fosfatin bir kismini hidrojen fosfata donusturur:
H,PO, + OH™ — HPO4* + H,O0.

Bu ikinci notrlesmeye x mol katilsin. Son miktarlar yaklagik olarak  mol HPO,% ven — x mol

— 10PH-PK2 _ 1(740-720 _ 1 584893,

H,PO,4 ™ olur. Her ikisi igin de ayni olan son hacim sadelesir:

= 1.584893.

n—c
Dolayisiyla,

. 1.584893
"~ 1+ 1.584893

Gereken toplam hidroksit miktari

n = 0.0312764 mol.

nog- = n + x = 0.0822868 mol,
oldugundan,

% 0.0822868 mol _ 1 19858 T, — 102.858 cm®
—_— pr— . = . C .
NaOH = = S0 mol L1 m

Boylece, istenen ¢ anlamli basamakla,

Viaon = 1.03 x 10% cm?®|.
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Baslangictaki 250 cm? hacim, son derisimleri etkiler ancak tampon oraninda sadelesir. Tiim fosfat
turlerinin ve geriye kalan serbest hidrojen ve hidroksit iyonlarinin hesaba katilmasi, yuvarlanmis cevabi
degistirmez.

5.3

Burada HA aspirin (asetilsalisilik asit), cC (=0)0clccceclc(=0)0, ve A~ asetilsalisilat iyonudur,
CC(=0)0clcccceclC(=0) [0-]. lyonlagsma sirasinda karboksilik asit protonu ayrilir; ester grubu
degismeden kalir.

Su denge igin
HA =H"+A",
HT][A™
. - A
[HA]
oldugundan,
[‘A‘_] — 10pH—pKa-
[HA]

Dolayisiyla, her iki blmenin herhangi birindeki toplam ilag derigimi soyledir:
C = [HA] + [A7] = [HA] (1 + 10" PKs),
Zarn iki tarafi arasinda denge kuruldugunda,
[HA]biood = [HA]stomach-
Sekilde verilen kan pH'i 7.4 ve mide pH'i 2.0 kullanilarak,

Cblood B 1_,_107.4—3.52

Cstomach B 1+ 102'0_3'52
1+ 7585.7758

1+ 0.0301995
=17364.375....
Boylece,
Chlood 3
— ~ 74 x10°|
Cstomach

Kanin daha yuksek pH'l, zardan gegemeyen iyonlagmis bicimin olusumunu destekler. Bu durum, notr
bicimin derisimleri esit olsa da kandaki toplam ila¢ derisiminin ¢ok daha ylksek olmasina yol acar.

COzum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Elektrokimya

[
Su, yeryiliziinde bol bulunan ve yasam icin vazgecilmez olan ¢ok kararl bir molekuldur. Bu nedenle
su, uzun sure bir kimyasal element olarak dusunulmustur. Ancak, 1800 yilinda volta pilinin
icadindan kisa bir slire sonra Nicholson ve Carlyle, suyu elektroliz yoluyla hidrojen ve oksijene
ayristirmistir.
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6.1 Su, oksijen tarafindan yukseltgenmis hidrojen olarak digunulebilir. Dolayisiyla, sodyum sulfatin
sulu ¢ozeltisi kullanilarak, bir pilin negatif kutbuna bagl platin elektrotta suyun indirgenmesiyle
hidrojen elde edilebilir. Elektrot yakinindaki ¢ozelti bazik hale gelir. Suyun indirgenmesi icin
denklestirilmis bir yari tepkime yaziniz.

6.2 Su, hidrojen tarafindan indirgenmis oksijen olarak da dustndulebilir. Dolayisiyla, pozitif kutba
bagh Pt elektrotta suyun yiikseltgenmesiyle oksijen elde edilebilir. Suyun ylikseltgenmesi igin
denklestirilmis bir yari tepkime yaziniz.

6.3 Her iki elektrotta da bakir kullanildidinda, elektrolizin baslangic asamasinda yalnizca bir
elektrotta gaz olugur. Gaz olugturmayan elektrottaki yari tepkimeyi yaziniz.

Cozeltide indirgenebilen bir baska tir de sodyum iyonudur. Sulu ¢ozeltide dnce su
indirgendiginden, sodyum iyonunun metalik sodyuma indirgenmesi gergceklesmez. Ancak,
Humphrey Davy'nin 1807 yilinda kesfettigi gibi, erimis sodyum klorurin elektroliziyle sodyum elde
edilebilir.

6.4 Bu gozlemlere dayanarak yari tepkimeleri standart indirgenme potansiyelleriyle (volt
cinsinden) eslestiriniz.

Bakir iyonunun (Cu2*) indirgenmesi +0.340

Oksijenin indirgenmesi —2.710

Suyun indirgenmesi —0.830

Sodyum iyonunun (Na™) indirgenmesi 0.000

Hidrojen iyonunun indirgenmesi +1.230
Elektrot potansiyeli, elektrot cevresinde gergeklesen diger tepkimelerden etkilenir. 0.100 M Cu?™*
cozeltisindeki Cu®* /Cu elektrodunun potansiyeli, Cu(OH), ¢oktiikge degisir. Asagidaki
sorularin cevaplarini 3 anlamli rakamla veriniz. Sicaklik 25 °C'dir. 25 °C'de K, = 1.00 x 1014
oldugunu dikkate aliniz.
6.5 Cu(OH),'nin ¢okelmesi pH = 4.84'te baglar. Cu(OH)s'nin ¢ozinlrlik garpimini belirleyiniz.
6.6 Cu(OH)2 (s) +2e~ — Cu(s) + 2 OH igin standart indirgenme potansiyelini
hesaplayiniz.

6.7 pH = 1.00'de elektrot potansiyelini hesaplayiniz.

Lityum kobalt oksit ve 6zel nitelikli karbon, sarj edilebilir bir lityum pilin sirasiyla pozitif ve negatif
elektrotlarinin aktif bilesenleridir. Sarj ve yeniden sarj dongdileri sirasinda asagidaki tersinir yari
tepkimeler gerceklesir.

LiCoO, = Lij, CoOs + x Lif + x &
C +x Li" + xe = CLiy

Bir pilin depolayabilecedi toplam enerji miktari mAh cinsinden belirtilir. 1500 mAh kapasiteli bir pil,
100 miliamper akim ¢eken bir aygita 15 saat boyunca gu¢ saglayabilir.
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6.8 Grafitin katmanlari arasinda lityumun interkalasyonla yerlesebilecegi konumlar bulunur. En
ylksek karbon/lityum interkalasyon stokiyometrisinin 6 : 1 oldugunu varsayarak, 1.00 gram grafitin
lityum interkalasyonu igin teorik yuk kapasitesini hesaplayiniz. Cevabinizi mAh/g cinsinden 3
anlamli rakamla veriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 6.1:2H>0(1) +2e~ — Ha(g) + 20H™ (aq).

6.2:2H,0(1) — Oz (g) + 4H™ (aq) +4e™.

e 6.3: Cu(s) — Cu®" (aq) +2e".

e 6.4: Bakir iyonu: +0.340 V: oksijen: +1.230 V; su: —0.830 V; sodyum iyonu: —2.710 V;
hidrojen iyonu: 0.000 V.

¢ 6.5: K, =4.79 x 10720,

e 6.6: E° = —-0.231V.

e 6.7: E=+0.310 V.

e 6.8:(372mAhg |

Tum elektrot potansiyelleri standart hidrojen elektroduna goredir.

3
Cozum

Asagdida kullanilan molekdler ve iyonik turlerin adlari ve SMILES gosterimleri soyledir:

Tiir Ad SMILES
H,O Su 0
H, Hidrojen [H][H]
Oy Oksijen 0=0
H Hidrojen iyonu veya proton  [H+]
OH™  Hidroksit iyonu [OH-]
Cu?t  Bakir(ll) iyonu [Cu+2]
Na't  Sodyum iyonu [Na+]
Li* Lityum iyonu [Li+]

Bakir(ll) hidroksit, Cu(OH)s, bilesim agisindan [Cu+2] . [OH-] . [OH-] olarak gdsterilebilir. Bu
gosterim iyonik formdlint belirtir, ancak kati haldeki koordinasyonunu veya kristal yapisini tanimlamaz.
Metaller, grafit ve lityum interkalasyonu yapilmis grafit, sonlu molektler SMILES gdsterimleri olmayan,
uzanimli yapiya sahip katilardir. Oksijenin SMILES gosterimi atomlarin baglanma diizenini belirtir, ancak
triplet temel halini kodlamaz.

Hesaplamalarda aligilmig ideal ¢ozelti yaklagimini, a; =~ [i]/c®, kullaniniz; burada ¢® = 1 mol L' 'dir.
Saf katilarin ve sivi suyun aktivitelerini bir kabul ediniz. Standart sabitler soyledir:

R =8.31446 Jmol 'K, F = 96485.3 Cmol !, Mc = 12.01 gmol 1.
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T = 298.15 K'de,

RTIn 10

o = 0.0591593 V.

6.1 — Suyun indirgenmesi

Negatif elektrot elektron saglar ve katottur. Sudaki hidrojenin ylikseltgenme basamagdi +1'den 0'a
duser:

2H,0(1) +2e — Hy(g) + 20H ™ (aq) |

Hem atomlar hem de yuk bakimindan denklik saglanmistir. Hidroksit iyonlarinin olugsmasi, bu elektrot
yakinindaki ¢ozeltinin neden bazik hale geldigini agiklar.

6.2 — Suyun yiikseltgenmesi

Pozitif elektrot elektronlari uzaklastirir ve anottur. Sudaki oksijenin ylkseltgenme basamagi —2'den 0'a
yukselir:

2H,0(1) — O2(g) + 4H" (aq) + 4e |.

Hidrojen iyonlarinin olusmasi, bu elektrot yakinindaki ¢ozeltiyi asidik hale getirir.
6.3 — Bakir elektrotlar

Bakir anotta su yerine bakirin kendisi yikseltgenir:

Cu(s) — Cu®' (aq) +2e" |

Boylece anot, gaz olusturmadan ¢ozunur. Basglangigta, bakir(ll) iyonlari katoda kayda deger miktarda
ulagsmadan once, katotta suyun indirgenmesiyle 6.1 kismindaki gibi hidrojen olusur.

6.4 — Standart indirgenme potansiyellerinin belirlenmesi

ilgili denklestiriimis indirgenme yari tepkimeleriyle birlikte dogru eslestirmeler soyledir:

indirgenme Yari tepkime E°/V
Bakir iyonu Cu?* (aq) + 2e~ — Cu(s) +0.340
Oksijen O2(g) +4H" (aq) +4e- — 2H,0()) +1.230
Su 2H,0(1) +2e~ — Hy(g) + 20H (aq) —0.830
Sodyumiyonu Na™ (aq) + e~ — Na(s) —2.710
Hidrojeniyonu 2H™ (aq) + 2e~ — Ha(g) 0.000

Standart hidrojen elektrodunun tanimi geredi, hidrojen iyonunun indirgenme potansiyeli sifirdir.

Su, sodyum iyonlarindan daha kolay indirgenir; bu nedenle indirgenme potansiyeli daha pozitiftir.
Dolayisiyla iki negatif deger, sirasiyla suya, —0.830 V, ve sodyum iyonlarina, —2.710 V, aittir.

Anotta oksijen agiga ¢ikmasi yerine bakir ¢oziindr. Bu durum, bakirin yikseltgenmesinin bu iki
ylkseltgenmeden daha kolay olani oldugunu gosterir ve geriye kalan indirgenme potansiyellerinden
distik olaninin bakir giftine ait oldugunu belirler: +0.340 V. Oksijenin indirgenmesine +1.230 V degeri
atanir.

Oksijen icin verilen deger, tabloda gosterilen asidik ortamdaki yari tepkimeye; suyun indirgenmesi igin
verilen deger ise hidroksit iyonlari olusturan yari tepkimeye aittir.
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6.5 — Bakir(ll) hidroksitin ¢ozuniirliik carpimi
Cozunme dengesi soyledir:
Cu(OH)3 (s) = Cu*" (aq) +20H" (aq).
Cokelmenin basladigi anda bakir(ll) derisimi hala 0.100 mol L~ !'dir. K, = 1.00 x 10~ oldugundan,
pOH = 14.00 — 4.84 = 9.16,

dolayisiyla
[OH ] = 10 % molL ™! = 6.9183 x 10 ° mol L. !,
Buradan,
Ky, = a(Cu®") a(OH)?
= (0.100)(6.9183 x 10 17)?
= 4.7863 x 10~ %.
Dolayisiyla,

Ko = 4.79 x 1072,

Bu, belirtilen standart derigsim kullanilarak elde edilen boyutsuz denge sabitidir; buna karsilik gelen
derigim ¢arpiminin birimi mol3 L3"tiir.

6.6 — Bakir(ll) hidroksitin standart indirgenme potansiyeli

Gozunme dengesini bakir(ll)'nin indirgenmesine ekleyelim:
Cu(OH); (s) — Cu’®' (aq) + 20H (aq),
Cu®" (aq) +2e~ — Cu(s).
Toplam, istenen yari tepkimeyi verir:
Cu(OH)y(s) +2e” — Cu(s) + 20H™ (aq).
Standart Gibbs enerjileri toplanabilir:
AGg = —RTIn K, AGe, = _2FE8u2+/Cu-

Boylece,
—2FE° = —RTIn K, — 2FE8u2+/Cu,

buradan

R RT
E = ECu2+/Cu + _].n Ksp.

2F
Burada log;y K, = —19.32 oldugundan,
0.0591593

E° = 0.340 + ————(~19.32)
= —0.231479 V.
Ug anlamli rakamla,
E° =-0.231V]|

6.7 — pH 1.00'de elektrot potansiyeli
pH = 1.00'de,

eulersolve.org/icho/2006/ 23/55



[H"] = 0.100 mol L}, [OH"] = 1.00 x 10~ ¥ mol L. !,
lyonik aktivite carpimi sdyledir:
Qsp = (0.100)(1.00 x 1071)? = 1.00 x 107" < K.

Sonug olarak bakir(ll) hidroksit cokmez ve bakir(ll) derisimi 0.100 mol L1 olarak kalir. Su yari tepkime
icin Nernst denklemini kullanalim:

Cu®" (aq) +2e~ — Cu(s) :
. RT
E=Egp: )0+ Wln a(Cu?")
0.0591593

= 0.340 + TlogIO(O.IOO)
= 0.310420 V.
Dolayisiyla,
E =+40.310 V|

6.8 — Grafitin teorik ylik kapasitesi

En ylksek karbon/lityum orani olan 6 : 1'de interkalasyon su sekilde yazilabilir:
6C(s) + Li" + e~ — LiCq (s).
interkalasyonla yerlesen her lityum iyonu icin bir elektron gerekir. Dolayisiyla alti mol karbon, bir mol
elektron aktarimina karsilik gelir. Lityum, grafit katmanlari arasindaki konumlara yerlesir.
1.00 g grafit igin,
1.00 g

Ne = —— = 0.0138773 mol.
6(12.01 gmol )

Yuk soyledir:
Q = n.F = (0.0138773 mol)(96485.3 Cmol ') = 1338.96 C.
Su esitlikten hareketle,
1 mAh = (1073 A)(3600s) = 3.6 C,

0zgul kapasite soyledir:

1338.96
Q _ 133896 371.933 mAhg '
m 3.6(1.00)
Dolayisiyla,
g =372mAhg!|
m

Soru metninde kapasite bir enerji miktari olarak adlandirilsa da mAh, elektrik yikunu olcer. Depolanan
enerjinin hesaplanmasi icin pil geriliminin de bilinmesi gerekir.

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 7: Hidrojen Ekonomisi
[
Hidrojenin birim ktle basina enerji yogunlugu karbonunkinden daha ylksektir. Bu nedenle, tarih
boyunca hidrojen icerigi daha yuksek yakitlara dogru bir gegis olmustur: kdmur - petrol - dogal
gaz - hidrojen. Hidrojenin ekonomik olarak uretilmesi ve guvenli bicimde depolanmasi, hidrojen
ekonomisinin basgariyla hayata gecirilmesinin onundeki iki buyuk engeldir.

7.1 Bir tiipte 25 °C sicaklikta ve 80 MPa basingta bulunan hidrojeni ele alin. ideal gaz yasasini

3

kullanarak tupteki hidrojenin yogunlugunu kg m™* cinsinden tahmin edin.

7.2 Hidrojen yakildiginda agiga ¢ikan isinin, ayni kutlede karbon yakildiginda agida ¢ikan isiya
oranini hesaplayin. Aradaki fark, blyuk ol¢tde hidrojenin en bol bulunan izotopunun nétron

icermemesinden ve hidrojenin i¢ elektron kabugunun bulunmamasindan kaynaklanir.
AH{[H,0 (1)] = —286 kJ /mol, AH?[CO, (g)] = —394 kJ /mol.

7.3 1 kg hidrojenin yanmasiyla (a) hidrojen yakit hiicresi kullanan bir elektrik motorundan ve (b) 25
°C ile 300 °C arasinda ¢alisan bir 1si makinesinden elde edilebilecek teorik maksimum igi
hesaplayin. T¢.q ile T}t arasinda galisan ideal bir 1sI makinesinin verimi (yapilan is/alinan isi),

[1 — Teora/Thot) ile verilir.

Ssos[Hz (g)] = 131 Jmol 'K ™!
S505[02 (g)] = 205 Jmol 'K ™!
S50 [H20 (1)] = 70 Jmol 'K

Yakit huicresi 1 W glgte ve standart potansiyel farkinda galigiyorsa, elektrik motoru hangi akimda
ne kadar sure ¢aligir?

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

7.1: ideal gaz yasasi kullanilarak | p =~ 65.1 kg m 3|

e 7.2: Esit yakit kiitleleri i¢in |Ghydrogen/dcarbon ~ 4-32 |
o 7.3(a): | Wax ~ 1.18 x 108 J = 118 MJ |.
o 7.3(b): | Wiax ~ 6.81 x 107 J = 68.1 MJ|.

e 7.3,1W giigte calisma: |t ~ 1.18 x 10% s ~ 3.73 yil| akim [T ~ 0.813 A | standart hiicre
gerilimiise | E° ~ 1.23 V|

Bu degerlerde M (H,) = 2.016 gmol ' ve M(C) = 12.01 gmol ! kullaniimistir.

L
Cozum
Su degerleri kullanalim:

R =28.314Jmol 'K} F = 96485 Cmol *, T = 298.15 K.

eulersolve.org/icho/2006/ 25/55



ilgili molekiiler tiirler molekiiler hidrojen, Ho, [H] [H]; molekiiler oksijen, O, 0=0; su, H,O, 0; ve
karbondioksit, CO2, 0=c=0 seklindedir. Elementel karbon, uzaniml kristal 6rgiisii tek bir molekdiler
SMILES ile gosterilemeyen grafit olarak alnir.

7.1 — Sikistinimig hidrojenin yogunlugu
ideal gaz yasasindan,

PV = nRT = "2 RT,
M

dolayisiyla
m PM
=V TR
Sl birimleriyle yerine koyarsak,
(80 x 10% Pa)(2.016 x 10 *kgmol ')
(8.314 Pam3mol 'K1)(298.15K)

Bu, istenen ideal gaz tahminidir.

65.1 kgm 3|,

7.2 — Esit kiitlelerin agiga ¢ikardigi isi
Denklestirilmis yanma tepkimeleri
H, (g) + + 02 (g) — H,0(1), A,H® = —286 kJmol !,
ve
C (s, graphite) + O, (g) — CO2 (g), AH® = —394kJmol .

Her bir giren, standart halindeki bir element oldugundan, tepkime entalpileri trtnlerin verilen olugsum
entalpilerine esittir.

Gram basina agiga ¢ikan isinin pozitif buyukltkleri soyledir:
286

Ghydrogen — m = 141.9kJ g_17
394
carbon = ——— = 32.81kJ g L.
Qearbon = 719 01 &

Boylece esit kutleler igin,

Ghydrogen o 286/2016 o
Gcarbon 394/12.01

4.32|

7.3(a) — Yakit hiicresi ve elektrik motorundan elde edilen maksimum ig

Sabit sicaklik ve basingta, tersinir bir yakit hiicresinin sagladigi maksimum elektriksel is, Gibbs
enerjisindeki azalmaya esittir:

Welectrical,max = _nArGO-
ideal bir elektrik motoru bu elektriksel isin tamamini mekanik ise donustiirir.

Hidrojenin yanma tepkimesi igin,
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£:8° = 8°(H0 (1) - 5°(Ha(8)) — 55"(02(2))

1
=70—-131— 5(205)
= —163.5 Jmol 'K 1.
Verilen 298 K entropi degerlerini 298.15 K sicaklikta kullanirsak,

A&r(;o — Z&IuE{O - jjz&rt;o
= —286 — (298.15)(—0.1635)
= —237.252 kJ mol .

1 kg hidrojendeki madde miktari

1000 g
n —=
2.016 gmol !

= 496.03 mol.

Dolayisiyla,

Winax = (496.03)(237.252) kJ = [1.18 x 108 J|.

7.3(b) — Isi makinesinden elde edilen maksimum is

Sicakliklar kelvin cinsinden ifade edilmelidir:
T.oqq = 298.15 K, Thot = 573.15 K.

Carnot verimi soyledir:

29815
Mmax = &~ o315

Verilen yanma entalpisi kullanildiginda, 1 kg hidrojenden elde edilebilecek isi

Q =n|AH°

= 0.4798.

Soruda belirtilen ideallestirilmis 1sI makinesi modelinde,

= (496.03)(286) = 1.41865 x 10° kJ.

Winax = Mmax@ = (0.4798)(1.41865 x 10® J) = [6.81 x 107 J|.

7.3 — 1 W giicte calisma siiresi ve akim

Her hidrojen atomunun yiikseltgenme basamadi, Hs icindeki O degerinden sudaki +1 degerine dedisir.

Dolayisiyla bir Hy molekiliiniin yanmasi, dis devreden iki elektron aktariimasini saglar.

Bu nedenle standart hicre gerilimi su bagintidan elde edilir:
A,G° = -2FE°:
-1
5o — 237252 J mol _ 1.9995 V.
2(96485 Cmol )

Elektriksel glic P = E°I oldugundan,

I 1w
12295V

1 W = 1 Js! sabit giicte maksimum calisma siiresi

0.813 A|.

Welectrical,ma,x - 1.17685 x 10% J B

t =

—[1.18 x 108 s|.

P o 1Js 1
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Bir yili 365.25 glin alirsak,

t~ 3.73 yil|

Bunun yerine yuvarlatiimis molar kiitleler olan M (Hz) = 2.00 ve M(C) = 12.0 gmol* kullanilirsa,
karsilik gelen sonuglar 64.5 kgm 3, 4.36, 119 MJ, 68.6 MJ ve 3.76 yil olur. Gerilim ve akim
degismez.

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastirlarak kontrol edildi.

Soru 8: Demir Oksitlerin Kimyasi

[

Demirin gekirdegi tim elementler arasinda en kararli olanidir ve bu nedenle demir, yasam igin
gerekli birgok elementin (6rnegin C, N, O, P, S vb.) niikleosentezinin gergeklestigi biiylk kitleli
kirmizi dev yildizlarin merkezinde birikir. Bunun sonucunda demir, adir elementler arasinda
evrende oldukga bol bulunur. Demir, Dlinya‘'da da bol bulunur.

Demir oksidi demire indirgemeye yonelik bir teknolojinin gelistirilimesi, insan uygarhgi icin onemli
bir adimdi. Yuksek firinda gergeklesen baslica tepkimeler asagida 6zetlenmistir.

C(s) + O2(g) — CO2(9) AH’ = -393.51 kd(/mol) (1)
CO5(g) + C(s) — 2 CO(g) AH’ =172.46 kJ(/mol)  (2)
Fes0s(s) + CO(g) — Fe(s) + COa(g) AH = ? (3)

8.1 Her tepkimedeki indirgen maddeyi belirtiniz.

8.2 (3) numarali tepkimeyi denklestiriniz ve bu tepkimenin 1200 °C sicakliktaki denge sabitini
hesaplayiniz. AH{ (FesO3 (s) = —824.2 kJ mol

Se(J mol ! Kil): Fe(s) = 27.28, Fe;05(s) = 87.40, C(s) = 5.74, CO (g) = 197.674,
CO;5(g) = 213.74

Seladon seramiklerinin tretiminde FeaO3, odun komuriyle yakilan bir firnda kismen indirgenerek
Fe304 ve FeO oksitlerinin bir karigimina dondsur. Farkli oksitlerin miktarlari, seladon
seramiklerinin “gizemli” rengiyle iliskili goriinmektedir. FesO, (manyetit), kendisi de Fe?* ve Fe3+
iyonlari iceren bir karma oksittir ve genel formiili AB5O 4 olan bir bilesik grubuna aittir. Oksit
iyonlari yuzey merkezli kiibik bir dizilim olusturur. Sekil, oksijenlerin dizilimini (gri daireler) ve iki
degerlikli A ile G¢ degerlikli B katyonlari igin temsili konumlari gostermektedir. Koyu renkli daire bir
tetrahedral boslugu, beyaz daire ise bir oktahedral boslugu temsil etmektedir.
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8.3 Bir AB20Oy4 biriminde demir iyonlarinin yerlesebilecedi kag oktahedral bosluk vardir? Bazi
bosluklar komsu birimler tarafindan paylasilr.

_"'('\

AB,0y, normal veya ters spinel yapisini benimseyebilir. Normal spinel yapisinda iki B iyonu
oktahedral bosluklardan ikisini, bir A iyonu ise tetrahedral bogluklardan birini doldurur. Ters spinel
yapisinda iki B iyonundan biri tetrahedral bir boslugu doldurur. Diger B iyonu ve bir A iyonu ise
oktahedral bogluklari doldurur.

8.4 Fe;0, icindeki mevcut tetrahedral bosluklarin ylizde kagi Fe?" veya Fe3* iyonlarindan biri
tarafindan doldurulur?

8.5 Fe30y ters spinel yapisina sahiptir. Fe?t iyonunun kristal alan yarilma diyagramini ¢iziniz ve
elektronlari yerlestiriniz. Elektron eslesme enerijisi, oktahedral alan yarilma enerjisinden buyuktar.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 8.1: (1) Karbon, C(s); (2) karbon, C(s); (3) karbon monoksit, CO, [C-]#[0+].
e 8.2:Fey03(s) +3CO(g) — 2Fe(s) + 3 CO2(g). Verilen termodinamik veriler sicaklik
diizeltmesi yapilmadan kullanildiginda, 1200 °C sicaklikta boyutsuz denge sabiti

olur.

e 8.3: Her AB20O4 formdil birimi basina |4 | kullanilabilir oktahedral bosluk vardir.
e 8.4: Mevcut tetrahedral bosluklarin [12.5% [i doludur.

e 8.5: Demir(ll), Fe2+, [Fe+2], oktahedral ¢cevrede bulunur ve yuksek spinlidir: t;lgez . Alttaki

u¢ orbitalde bir elektron ¢ifti ve iki tek elektron bulunur; Gstteki iki orbitalin her birinde bir

elektron bulunur. Dort eslesmemis elektron vardir.

l
Cozum
8.1 — indirgen maddeler

indirgen madde, yiikseltgenen tiirdiir.
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1. (1) numarali tepkime soyledir:
C(s) + O2(g) — CO2(g).
Karbonun yiikseltgenme basamagi 0'dan +4'e, oksijeninki ise 0'dan —2'ye degisir. Dolayislyla
indirgen madde karbondur.

Molekdiler tirler dioksijen, O9, 0=0, ve karbon dioksittir, CO9, 0=Cc=0.

2. (2) numarali tepkime soyledir:
CO, (g) + C(s) — 2CO(g).

Baslangicta C (s) halinde bulunan karbonun yilikseltgenme basamadi 0'dan +2'ye degisir.
Baslangicta karbon dioksitte bulunan karbonun yiikseltgenme basamagi ise +4'ten 4-2'ye
degisir. Dolayisiyla indirgen madde kati karbondur.

Uriin karbon monoksittir, CO, [C-]#[0+].

3. (3) numarali tepkimede karbon monoksitteki karbonun yiikseltgenme basamagi +2'den +4'e,
demir(lll) oksitteki demirinki ise +3'ten 0'a degisir. Dolayisiyla indirgen madde karbon
monoksittir.

8.2 — Denklestirilmis tepkime ve denge sabiti

Demir(lll) oksidin her formdil birimi bagina iki demir atomu olugsmalidir. icerdigi (i¢ oksijen atomu, li¢
karbon monoksit molekillni karbon dioksite donusturdr:

Fes03(s) +3CO(g) — 2Fe(s) +3CO2(g)|.

Once karbon monoksidin standart olusum entalpisini bulalim. (1) ve (2) numarali tepkimeler
toplandiginda

2C(s) + Oz2(g) — 2CO(g),
tepkimesi elde edilir ve entalpisi soyledir:
—393.51 + 172.46 = —221.05 kJ mol .

Dolayisiyla,
—221.05

5 = —110.525 kJ mol .

AtH®(CO(g)) =

(1) numarali tepkime ayrica su degeri verir:
A:H°(CO4(g)) = —393.51 kJ mol .
Elementel demirin standart olusum entalpisini sifir alarak,
AH® =[2(0) + 3(—393.51)] — [—824.2 4 3(—110.525)]
= —24.755 kJmol ' ~ —24.8 kJ mol .
Standart tepkime entropisi soyledir:

A,S° = [25°(Fe(s)) + 35°(CO2(g))]
— [§°(Fe203(s)) + 35°(CO (g))]
— 2(27.28) + 3(213.74) — 87.40 — 3(197.674)

—15.358 Jmol 1K1,
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Isi kapasitesi veya faz gegisi verileri verilmediginden, bu entalpi ve entropi degerlerini sicaklik
dizeltmesi yapmadan kullanalhm.

T =1200 + 273.15 = 1473.15 K,

sicakliginda standart Gibbs enerjisi degisimi soyledir:
A.G°=AH°—TA,S°
= —24.755 — (1473.15)(0.015358)
= —47.3796 kJ mol .
AG°=—-RThhK,
oldugundan, R = 8.314 Jmol ' K~ kullanilarak,
47379.6

InK = ~ 3.868,
BT (8.314)(1473.15)

ve buradan

K = 388 ~ 47.9|.

Saf kati fazlar ve ideal gazlar icin boyutsuz denge sabiti soyledir:

_ (Pco,/p°)? _ (p002>3
(Pco/p°)? pco )

8.3 — Kullanilabilir oktahedral bosluklarin sayisi

K

Oksit iyonu 027, [0-2], bigimindedir. SMILES gdsterimi tek bir iyonu belirtir; ylizey merkezli kubik (fcc)
dizilim ise kristalin bltundne ait bir ozelliktir.

Yuzey merkezli kiibik oksijen diziliminin geleneksel birim hlicresi

No =8 1 +6 L =4
°7°\3 2]~
oksit iyonu igerir. Dolayisiyla oksijen icerigi, bir AB5O,4 formdil birimine karsilik gelir.

Oktahedral bosluklar govde merkezinde ve on iki kenarin merkezlerinde bulunur. Gévde merkezindeki
bosluk timuyle hicreye aitken, kenar merkezlerindeki her bogluk dort hiicre tarafindan paylasilir:

1
Noct = 1+12 (Z) —[4].
Bunlar kullanilabilir oktahedral bosluklardir; agiklanan her iki spinel diizeninde de formdl birimi basina
bunlarin yalnizca ikisi doludur.
8.4 — Dolu tetrahedral bosluklarin orani

Yizey merkezli kubik oksijen hiicresinde, tamami hiicrenin iginde olan ve kesirli koordinatlarinin her biri
badimsiz olarak 1/4 veya 3/4 degerini alan konumlarda sekiz tetrahedral bosluk bulunur. Bu nedenle
her dort oksit iyonu basina veya her AB,Q,4 formiil birimi basina kullanilabilir sekiz tetrahedral bogluk
vardir.

Her formul birimi bagina tam olarak bir tetrahedral bogluk doludur:

e Normal spinelde bu boslugu dolduran iyon demir(ll), Fez+, [Fe+21, iyonudur.
e Ters spinelde bu boslugu dolduran iyon demir(lll), Fe3+, [Fe+31, iyonudur.
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Sonug olarak, her iki dizen igin de yuzde aynidir:

1 dolu tetrahedral bosluk

— x 100% = 12.5%.
8 kullanilabilir tetrahedral bosluk

8.5 — Kristal alan yarilmasi ve elektronlarin yerlegimi

Ters spinel yapisindaki manyetitte iki degerlikli demir iyonu bir oktahedral boglugu doldurur. Demir(ll),
Fe?", [Ar] 3d® elektron dizilimine sahiptir.

Oktahedral bir kristal alan, bes d orbitalini su sekilde ayirir:
 Daha diislik enerjili Ug t24 orbitali: dgy, dz- ve dy.; her biri enerji agirlik merkezine gore —%Ao

diizeyindedir.
o Daha yiiksek enerijili iki e, orbitali: d,2» ve d,2_,»; her biri —l—%Ao diizeyindedir.

Eslesme enerijisi A,'dan biiyiik oldugundan dizilim yiiksek spinlidir. ilk bes elektron, paralel spinlerle
bes orbitale birer birer yerlesir; altinci elektron daha dustik enerijili bir £9, orbitalinde eglesir:

Istenen cizimde enerji yukari dogru artmali; ayni yiikseklikteki tic orbital cizgisi, ayni yiikseklikteki iki
orbital ¢izgisinin altinda yer almali ve iki diizey arasinda A, kadar fark bulunmalidir. Alttaki orbitallerden
birine bir yukari ok ve bir asagi ok, diger dort orbitalin her birine ise bir yukari ok yerlestiriniz. Elektron
cifti, alttaki Ug orbitalden herhangi birinde bulunabilir.

Boylece bir elektron cifti ve dort eslesmemis elektron elde edilir. iyonik SMILES gésterimi [Fe+2],
oktahedral koordinasyon geometrisini veya elektronlarin bu orbitallere yerlesimini kodlamaz.

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 9: Fotolitografi islemi
[
Fotolitografi, yari iletken aygitlarin Gretiminde bir deseni fotomaskeden bir althdin ylizeyine
aktarmak icin kullanilan bir islemdir. Tipik bir fotolitografi isleminde 1sik, belirli bir devre dizenini
tanimlayan bir maskeden gegirilerek ince bir fotorezist tabakasiyla kaplanmis bir silisyum plaka
uzerine dugurdldr.

ilk fotorezistler, bis(aril azit) bilesiginden reaktif ara tiirler olusturan fotokimyaya dayaniyordu.
Azitlerden olusan nitrenlerin capraz baglanma tepkimesi sayesinde desen olugturmak mumkun
hale gelir.

reactive

SOs ha hv : ,
— N, intermediate + 2N
N / Lmais sas amennam
- \ / HNa LS

Bis(aryl azide)

9.1 Bis(aril azit) ile ayni etkin fonksiyonel gruba sahip en basit bilesik olan CH3—N3 icin iki olasi
Lewis yapisini giziniz. Formal yukleri belirtiniz.
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9.2 CH3—N icin beklenen nitrenin Lewis yapisini giziniz.

9.3 CH3—Nj3 bilesiginden olusan bu nitren etilen gaziyla (CH2CH3) tepkimeye girdiginde
olusabilecek iki Urtnlin yapilarini ¢iziniz.

Novolak polimerlerinden olusan fotorezistler, ¢ozunurluklerini degistirmek igin asitten yararlanir.
Asit bileseni, diazonaftakinondan fotokimyasal olarak Uretilebilir. Nitekim “Novolaklar”, modern
mikroelektronik devriminin baslica "pozitif" fotorezistleri olmustur.

OH

Novolak

(@:!

Diazonaftakinon isinlandiginda fotokimyasal bozunmaya ugrar; bunu izleyen yeniden dizenlenme
sonucunda bir karboksilik asit olugur.

O COH
N h
\%
OO —— carbene + ——— rearrange ——— OQ
N,

d +H0
CF%‘::O ok msinn m Al 0=S=0
OR ClR
Di hotl .
derivative

9.4 Diazonaftakinon ile ayni etkin fonksiyonel gruba sahip en basit bilesik olan diazoasetaldehitin
(asagiya bakiniz) Gg Lewis yapisini giziniz. Formal yukleri belirtiniz.

Diazonaphthaquinone O
derivative 1
H—C—CHN,

diazoacetaldehyde

9.5 Diazoasetaldehitten Ny ayrilmasinin ardindan olusan, yeniden diizenlenmis ara Griin A'nin
(asadiya bakiniz) bir Lewis yapisini giziniz. A, Lewis'in oktet kuralina uyar ve suyla tepkimeye
girerek asetik asit, CH3 COOH, olusturur.

o)
H)J\ — » carbene — » A CH,COOH
CHN, HO
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Kimyasal ¢cogaltmaya dayanan gelismis fotorezistler 1982 yilinda icat edilmistir. Pozitif ton icin en
yaygin kimyasal ¢cogaltma yontemi, t-butiloksikarbonil (t-BOC) gibi aside duyarli ¢esitli koruyucu
gruplarla korunmus poli(p-hidroksistiren) recinesinin koruyucu gruplarinin asit kataliziyle

uzaklastirlmasini igerir.

R

Karbonat esterinin kendi basina isil bozunmasi normalde 150 °C sicakliginin oldukga lizerinde

gergeklesir.

9.6 Gorece yuksek aktivasyon enerjisine sahip bu bozunma tepkimesi igin iki makul mekanizma
onerilmistir. Bu tepkimeden beklenen ara Urlnleri ve Urlnleri ¢iziniz.

[~ +
+
pericyclic
trans
—_— oL CH; — B +
N o
! |
O\H/CH2 OH
L . | . B
A

Ojr% D — B + H* -

O

—b. +

heterocycli
; e — Q .
-

9.7 Eser miktarda asit varliginda tepkime sicakligi 100 °C sicakhidinin altina indirilebilir. --BOC
kullanimina dayanan asagidaki kimyasal ¢ogaltma isleminde beklenen ara Urtin F'yi giziniz.
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Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

 9.1. Metil azidin iki baslica rezonans katki yapisi CH;—N=N"=N", cN=[N+]=[N-] ve
CH;—N~—NT=N, c[N-][N+]#N seklindedir. Uzerinde yiik belirtimeyen atomlarin formal
yuku sifirdir.

e 9.2. Metilnitren, CH3—N, c[N]: azotun bir tekli badi ve bagd yapmayan dort elektronu
vardir; boylece azot bir sekstete ve sifir formal ylike sahiptir. Singlet gosterimde iki
ortaklanmamis elektron gifti; triplet gosterimde bir ortaklanmamig elektron cifti ve iki
eslesmemis elektron bulunur. SMILES bu spin ayrimini belirtmez.

e 9.3. Cift baga katilma sonucunda 1-metilaziridin, cN1ccC1 ve bir karbon-hidrojen bagina
araya girme sonucunda N-metiletenamin (N-metilvinilamin), CH,—=CH—-NH—-CHj3,
C=CNC olugur.

e 9.4. Diazoasetaldehitin (i rezonans katki yapisi H-C(=0)—CH=N"=N", o=cc=
[N+]=[N-]; H-C(=0)—CH —N"=N, o=c[cH-] [N+]#N ve OT —CH=CH—-NT=N,
[0-]C=C[N+ ]#N seklindedir.

e 9.5. A, ketendir (etenon), CH,=C=0, c=c=0. Oksijenin iki ortaklanmamig elektron gifti
vardir; tim formal yUkler sifirdir.

e 9.6. B: 2-metilpropen (izobiten), CHy=C(CH3),, c=C(C)c; C: karbon dioksit, CO5,
0=C=0; D: tert-biitil katyonu, (CH3)3C™, c[c+] (C)c; E: fenil karbonat anyonu,
PhO—C(=0)—0", o=Cc([0-])0clcccccl. Ust yolda fenoliin yaninda gdsterilen gaz,
basili etiketi B olmasina ragmen C olmalidir.

e 9.7. F, protonlanmis bir Boc karbonattir; geleneksel olarak karbonil oksijeninin
protonlandidi bigimde gizilir: Ar—O—C(=0OH™*)—0—C(CH3)s3. Protonlanmis bir polimer
tekrarlayan birimi [*]1CC([*])clccc(OC(=[0H+])0C(C) (C)C)ccl ile gosterilir; burada
[ *1, polimer zincirinin devamini belirtir. tert-Blitoksi oksijeninin protonlandidi alternatif
asagida ele alinmistir.
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Cozum
Burada Ph fenili, Ar ise 9.7'deki polimere bagl, para konumunda stibstitiie fenil grubunu belirtir.
Asagida kullanilan kiiguk tirler diazot, N#N; eten (etilen), C=C; su, 0 ve proton, [H+] seklindedir.

9.1

Formal ylik su bagintiyla hesaplanir:

1

Qformal = V — Nponbonding — §nbonding7

burada V/, serbest atomun degerlik elektronlarinin sayisidir.
Metil azidin iki basglica Lewis yapisi rezonans katki yapilaridir:
CH3;—N=N"=N" +— CH3—N —N"=N.

Azot atomlarini metil ucundan baslayarak numaralandiriniz.

Ug azot atomunun formal Ug azot atomunun ortaklanmamis elektron
Katki yapisi . . . .
yiikleri ciftleri
CH;—N=N*=N— 0, +1, —1 1,0, 2
CH;—N"—N*=N -1, +1,0 2,0,1

Her iki yapi da 22 degerlik elektronu icerir, oktet kuralina uyar ve sifir net yike sahiptir. Yalnizca
elektronlarin yerlesimi bakimindan farkhhk gdsterirler.

9.2

Fotoliz sonucunda diazot ayrilir:

h
CH;3N; —s CH3N + N,.
Geriye kalan tur metilnitrendir, C[N]. Azota tekli bagla baglanmis bir metil grubu ¢iziniz.
Azot lizerinde bag yapmayan dort elektron kalir. Singlet Lewis gosteriminde bunlar iki ortaklanmamis

elektron cifti olusturur; triplet gosterimde ise bir ortaklanmamig elektron ¢ifti ve iki eslesmemis elektron
halindedirler. Her iki durumda da

2

Azotun gevresinde yalnizca alti elektron bulunur: bag yapmayan dort elektron ve karbon-azot bagindaki
iki elektron. Bu elektron eksikligi, ylksek reaktifligini agiklar. Molekuldeki atomlarin baglanma duizeni tek
basina spin durumunu belirtmez.

9.3

Nitrenin iki standart tepkimesi, istenen Urlnleri verir.

1. Cift baga katilma 1-metilaziridin verir, cN1CC1:

CH3N 4+ CHy=CH, — C3H;N (1-metilaziridin).

Bir kosesinde azot, diger iki kdsesinin her birinde bir metilen grubu bulunan Ug uyeli bir iggen ¢iziniz.
Azota bir metil grubu baglayiniz. Azotun ug¢ tekli bagi, bir ortaklanmamis elektron ¢ifti ve sifir formal
yuku vardir.
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Etenin ¢ift bagdi tekli baga donusur ve azot her iki karbonla birer bag olusturur.

2. Bir vinilik karbon-hidrojen bagina araya girme N-metiletenamin verir, C=CNC:

Azot, baslangigtaki karbon-hidrojen baginin her iki atomuna da baglanir. Karbon—-karbon ¢ift bagi
korunur. Azot lizerinde bir ortaklanmamis elektron cifti bulunacak sekilde CHa=CH—-NH—CH3 agik
zincirini ¢iziniz.

Her iki Grlin icin de toplam fotokimyasal denklem soyledir:

hv
CH3Nj3 + CoHy — C3H7N + No.
9.4

Diazo grubu, karbonil grubuyla konjugasyon halindedir. Bu nedenle negatif yuku ugtaki azot, komsu
karbon veya oksijen lzerinde gosterilebilir:

H—C(=0)—CH=N"*=N"
& H-C(=0)—CH —N*=N
¢ 0" —CH=CH-N*=N.

Bunlar ug¢ farkli bilesik degil, diazoasetaldehitin li¢ rezonans katki yapisidir.

Gosterilmesi gereken ortaklanmamis elektron

Katki yapisi Sifirdan farkl formal yiikler ] .
ciftleri
?;C?=[N+]= Mirkezdekl azot +1; ugtaki azot Oksijen uzerinde iki; ugtaki azot Uzerinde iki
0=C[CH-] Diazo grubunu tasglyan karbon —1; Oksijen Uzerinde iki; negatif yukli karbon Gzerinde
[N+ ]#N merkezdeki azot +1 bir; uctaki azot tzerinde bir
[0-]C=C[N+]#N  Oksijen —1; merkezdeki azot +1 Oksijen uzerinde Ug; ugtaki azot Gizerinde bir

Pozitif yiiklii azotun hicbir katki yapisinda ortaklanmamis elektron cifti yoktur. Uzerinde yiik
belirtiimeyen tim atomlar notrddr.

Birinci yapidan ikinciye gegiste, karbon—azot m-elektron ¢ifti karbon Uzerine taginirken bir azot-azot
ucli bagdi olusur. Karbon tzerindeki bu ortaklanmamis elektron ¢iftinin karbonile dogru verilmesi ve
buna eslik eden karbonil 7 elektronlarinin oksijene kaymasi G¢tincl katki yapisini verir.

Her yapi 26 degerlik elektronuna, tamamlanmis oktetlere ve sifir net yiike sahiptir.
9.5
Diazotun ayriimasi ilk olarak formilkarben (2-oksoetiliden), o=Cc[CH], verir:
h
H—C(=0)—CHN, — H-C(=0)—C(H) : + N,.
iki nokta, singlet Lewis gésterimindeki karben elektron ciftini belirtir; SMILES spini belirtmez.

Ardindan bir Wolff yeniden diizenlenmesi, karbon-karbon ¢ift bagi olustururken aldehit hidrojenini
karben karbonuna aktarir:

H-C(=0)-C(H): — CH,=C=0.

Dolayisiyla A, ketendir, c=Cc=0.
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Karbon-karbon-oksijen dizisini, art arda iki gift bag icerecek sekilde ¢iziniz. Ugtaki karbon iki hidrojen,
oksijen ise iki ortaklanmamis elektron ¢ifti tasir. Her iki karbon atomu ve oksijen oktet kuralina uyar; tim
formal yukler sifirdir.

Hidrasyon asetik asit (etanoik asit), cc (=0)o0, verir:
CH2;=C=0 + H,0O — CH3COOH.

Bicimsel olarak hidrojen ugtaki karbona, hidroksil ise merkezdeki karbona katilir. Tam tepkime goyledir:

hv
C2HsN2O + HoO — CH3COOH + No.
9.6

Model substrat tert-biitil fenil karbonattir, cc(C) (C)0C(=0)0Oclcccccl.

Ust yolda, alti tiyeli halkali bir gegis hali, tert-biitil grubunun bir metil grubundan karbonil oksijenine bir
hidrojen aktarir. Karbon—-karbon ¢ift baginin olugsmasi, tert-butil-oksijen baginin kirilmasi ve karbonat
baglarinin yeniden diizenlenmesi birlikte gerceklesir.

Bu stire¢ B, izobiiten ve fenil hidrojen karbonat, 0=C (0)0clcccccl, verir:

A
Fenil hidrojen karbonat daha sonra C, karbon dioksiti kaybederek fenol, Oclcccccl, verir:
PhO—-C(=0)—OH — PhOH + COs.

Bu sonug, Ust semadaki gortinur etiketleme hatasini ortaya koyar: fenollin yaninda agiga ¢ikan tur
karbon dioksit, C'dir.

Alt yolda, tert-butil-oksijen baginin heterolitik kirllmasi sonucunda bagin elektron ¢ifti oksijen lizerinde
kalir:

PhO—C(=0)—0—C(CHs)s — (CH3)3C* + PhO—C(=0)—0".
Dolayisiyla:

e D, tert-biitil katyonudur, c[Cc+] (C)C. Merkezdeki pozitif yukli karbonu Gi¢ metil grubuna bagli
olarak ciziniz.

¢ E, fenil karbonat anyonudur, 0=C([0-])0clcccccl. Negatif yuku tekli bag yapmis ug oksijen
uzerinde ¢iziniz; bu yuk, fenoksi grubuna ait olmayan iki oksijen tGzerinde delokalizedir.

Soruda gosterilen sonraki basamaklar sunlardir:
(CH3)30+ — CH,=C(CHj3), + HT,
ve
PhO-C(=0)-0" — PhO™ + COs,.
Ardindan fenoksit iyonu, [0-]clcccccl, protonlanir:
PhO~ + H" — PhOH.

Her iki yolun da denklestirilmis toplam tepkimesi aynidir:

PhO—C(=0)—0—C(CH;); — PhOH + CH,=C(CHjs), + CO,]|.

Boylece bir karbonat grubu, fenol, izoblten ve karbon dioksitin her birinden birer molekdil uretir.
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9.7

Baslangi¢c maddesi Boc ile korunmus poli(p-hidroksistiren)dir. Bir tekrarlayan birim
[*]CC([*])clcecc(0OC(=0)0C(C)(C)C)ccl ile gosterilebilir; joker atomlar zincirin devamini belirtir ve

soruda polimerin stereokimyasi belirtiimemistir.

Geleneksel ilk basamak, karbonil oksijeninin protonlanmasidir:
Ar—0—C(=0)—0—C(CH;); + HY = Ar—0—C(=0H")—0—C(CH;)s.
Bu, karbonil oksijeni protonlanmis karbonat olan F'dir; tekrarlayan birimin SMILES gosterimi

[*]CC([*])clcee (OC(=[O0H+])0OC(C) (C)C)ccl seklindedir.

istenen ¢izimde polimer omurgasini ve para konumunda siibstitiie aromatik halkay! koruyunuz.
Karbonatin karbonil oksijenine hidrojen ekleyiniz ve bu oksijen Uzerine pozitif ylk yerlestiriniz. Bu
oksijenin bir ortaklanmamis elektron ¢ifti vardir ve bag mertebeleri toplami tgtur.

Bag kirilmasi tert-butil katyonunu agida ¢ikarir:
Ar—0—C(=OH")—0—C(CH3)3 — Ar—O—C(=0)—OH + (CH3)3C™*.
Bu bag kirilmasi sirasinda, baslangigtaki karbonilin 7 elektronlari protonlanmis oksijene kayarken tert-

butoksi oksijeni yeni karbonil ™ bagini olusturabilir. Boylece baslangigtaki karbonil oksijeni, karbonik asit
monoesterinin hidroksil oksijenine donugsur.

Polimere bagl hidrojen karbonatin tekrarlayan biriminin SMILES gosterimi
[*]CC([*])clccec(OC(=0)0)ccl seklindedir. Bu birim, koruyucu grubu uzaklastiriimis poli(p-
hidroksistiren) tekrarlayan birimine, [*]CC([*])clccc(0)ccl ve karbon dioksite bozunur:

Ar—0-C(=0)—OH — Ar—OH + CO,.
Bu sirada D, bir proton kaybederek B'yi verir:
(CH3)3C" — CHy=C(CH;3), + H".
Dolayisiyla toplam tepkime soyledir:

H*, A
Ar—0-C(=0)-0—-C(CHs)3 —— Ar—OH + CH2=C(CH3)2 + CO2|.

Proton yeniden olusur. Bu nedenle fotokimyasal olarak olugan tek bir asit molekull, ¢ok sayida koruyucu
grubun uzaklastirilmasini saglayabilir: kimyasal gogaltma budur.

Asitle etkinlestirilmis ara Uriinlin alternatif bir gosteriminde tert-biitoksi oksijeni protonlanir:
Ar—0-C(=0)—0"(H)—C(CHj)s.

Bu tert-biitoksi oksijeni protonlanmis karbonat protomerinin tekrarlayan biriminin SMILES gosterimi

[*]CC([*])clccc(OC(=0)[OH+]C(C) (C)C)ccl seklindedir. tert-Butil-oksijen baginin kiriimasi

dogrudan ayni hidrojen karbonati ve D'yi verir. iki farkli protonlanma konumuna sahip bu yapilar,

rezonans katki yapilari degil, farkli protomerlerdir.

Cozum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 10: Dogal Uriinler - Yapi Analizi

[

Meyan (Glycyrrhizia. Uralensis)

Meyan Kokl
Meyan kokinden elde edilen tatlandirici, sofra sekerinden 50 — 150 kat daha tatlidir. Meyanin

tathligindan ve tibbi etkilerinden sorumlu en 6nemli ve en bol bulunan bilesik glisirizindir (
Cy2Hg2016).

Glisirizinin notrallesmesi igin g esdeder NaOH gerekir. Glisirizin asit hidrolizine tabi
tutuldugunda, 1:2 mol oraninda Glisirizinik asit (A (C30H4604)) ve B (C¢H19O7) elde edilmistir
(Sema 1).
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Scheme 1

glycyrrhizin HCl
(C42Hg2016) H,0

+ 2B (CeH,0y)

A (Glycyrrhizinic acid)

Sema 1

Glisirizin, hidrolizden 6nce metil iyodir (Mel) ile miimkin olan her konumda metillendiginde,
hidroliz sonucunda A' (metil glisirizinat), C ve D olusmustur (Sema 2).

B, C ve D, anomer karigimlari halinde bulunur.

.. 1) Mel, Ag,O
glycyrrhizin A" (CoHaxO) C OO D (ot
(C42Hg016) i) HCI / H,0 3isgYe)  + (CoHc07)  + (C1oH1307)
Sema 2

C ve D'nin Mel ile metillenmesi, ayni izomerik bilesik karigimini, J'yi vermistir (Sema 3).

MGI, AgZO MGI, Agzo
C (CyH,607) > J(CjHy07) <— D (C;,H;30,)

Sema 3

C, LiAlH, ile indirgenerek K elde edilmis, K'nin indirgenmesiyle de L olugmustur. L'nin komsu diol
gruplarinin NalQy ile yiikseltgenerek pargalanmasi, M ve iki esdeger formaldehit vermistir. M'nin
indirgenmesiyle N olusmustur. N'nin yapisi ve stereokimyasi, D-(-)-tartarik asidin 6nce
metillenmesi, ardindan indirgenmesi yoluyla N'nin sentezlenmesiyle dogrulanmistir (Sema 4). L'nin
'H-NMR spektrumunda metil gruplarina ait iki farkl pik gorulmasgtur. (L'de simetri yoktur.)
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L1A1H4 H2, Raney-Ni
C (Cngf,Oj) — K (CngGO(,) — L (C8H1806)

NalO,

H,, Raney-Ni
N (C¢H,04)

M (C¢H,,0 ) 2 HCHO

T LiAIH,

OH OMe

COOH COOMe
HOOC —_— MeOOC

OH MEI, Ag20 OMe

Sema 4

10.1 Cevap kadidinda L, M ve N'nin yapilarini tamamlayiniz.

10.2 C icin kag¢ yapi muimkuindur? C'nin olasi yapilarini tamamlayiniz.

C'nin dogru yapisini belirlemek igin asagidaki tepkime dizisi gergeklestirilmistir.

J indirgenerek E elde edilmis, E'nin asit hidroliziyle F olusmustur. F'nin indirgenmesiyle G elde
edilmis ve G, NalQy ile ylikseltgenerek bir esdegder formaldehit olusumuyla H'ye
donudgturdlmustdr. H'nin indirgenmesiyle | elde edilmigtir. A'dan I'ye kadar olan tum bilegikler
arasinda yalnizca | optikce inaktiftir (Sema 5).

LiAlH, HCl H,, Raney-Ni
J (C1Hy0;) —E (CoHy04) q > F (CyH,30¢)
2

G (C‘)HZUO())

NalO,

H,, Raney-Ni
I(CgH 305) ~<———— H (CgH(05) + HCHO

optically inactive

Sema 5

10.3 G ve I'nin yapilarini tamamlayiniz.

10.4 10-2'de ¢izdiginiz yapilar arasinda C igin dogru yapi hangisidir?
10.5 B, D ve J'nin yapilarini tamamlayiniz.

10.6 Glisirizinin yapisini tamamlayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

e 10.1.
L: 3,4-di-O-metil-D-glusitol, CgH13Og.
SMILES: OC[C@H] (O) [C@@H] (OC) [C@H] (OC) [C&H] (0)CO

M: (2S,3S)-2,3-dimetoksibitan-1,4-dial, C4gH 19O 4.
SMILES: 0=C[C@@H] (OC) [C@H] (OC)C=0

N: (2R,3R)-2,3-dimetoksibitan-1,4-diol, C¢H1404.
SMILES: OC[C@@H] (OC) [CRH] (OC)CO

¢ 10.2. Her biri iki anomer halinde bulunan iki olasi seker konfigiirasyonu vardir:
dolayisiyla iki anomer cifti veya dort ayn halkali stereoizomer s6z konusudur.

Aday 1: metil 3,4-di-O-metil-D-glukopiranuronat.

a: COC(=0) [C@H]10[C@H](O)[CR@H](O)[C@RH](OC)[CRRH]10C

B:COC(=0)[C@H]10[CR@H](O)[C@H](O)[CREH](OC)[C@EH]1OC

Aday 2: metil 3,4-di-O-metil-L-gulopiranuronat.

a: COC(=0) [CREH]1O[CRRH] (O)[CRRH](O)[CRRH](OC)[CRRH]10C

B:COC(=0)[CREH]10[C@H](O)[CRRH](O)[CRRH](OC)[CRRH]10C
e 10.3.

G: 2,3,4-tri-O-metil-D-glusitol, CgH9Og.

SMILES: OC[C@H] (OC) [C@E@H] (OC) [C@H](OC)[C@H](0)CO

I: mezo-2,3,4-tri-O-metilksilitol, CgH13Os.

SMILES: OC[C@H] (OC) [C@@H] (OC) [C@H] (OC)CO

e 10.4. Aday 1 dogrudur: C, 10.2'de belirtilen a/B ¢ifti halindeki metil 3,4-di-O-metil-D-
glukopiranuronattir.

e 10.5.
B: D-glukopiranuronik asit, CgH1¢O7.
a: 0=C(0) [C@H]1O[CRH] (O)[C@H] (O)[CRRH] (0)[CRRH]10
B: 0=C(0)[C@H]10[CR@H](O)[C@H](O)[CR@H](O)[C@EH]10
D: metil 2,3,4-tri-O-metil-D-glukopiranuronat, C10H1507.
a: COC (=0) [C@H]10[C@H](0) [C@H](OC)[C@RH] (OC)[C@RH]10C
B: COC(=0)[CRH]1O[CR@H] (O)[C@H](OC)[C@RH](OC)[C@E@H]10C

J: metil 1,2,3,4-tetra-O-metil-D-glukopiranuronat, C11H5(O7; esdeder bir ifadeyle, C1'de bir metil
glikozit ve C2, C3 ile C4'te metoksi gruplari tagiyan metil ester.
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a: COC(=0)[C@H]10[C@H](OC)[C@H](OC)[C@@H](OC)[C@@H]10C
B: COC(=0)[C@H]1O[CRRH](OC)[CRH](OC)[CR@H](OC)[C@@H]10C
¢ 10.6. Belirlenen baglanma duzeni, Ug¢ karboksil grubunun da serbest oldugu A 3-O-[D-
glukopiranuronozil-(1->2)-D-glukopiranuronozit] bicimindedir.
C42Hg20 16 formdillt glisirizinin geleneksel B,B yapisi soyledir:

CC1(C)[CR@H] (O[CR@H]60[CRH](C(=0)0)[CREH](O)[C@H](O)[CRH]60[CRRH]70[CQH]
(C(=0)0)[C@RH] (O)[CRH](0O)[C@H]70)CC[C@]2(C)[CRH]3C(=0)C=C4[CRRH]5C[C@R](C)
(C(=0)0)CC[C@]5(C)CC[C@R]4(C)[C@]3(C)CC[CRRH]12

Sinirlama: verilen pargalanma deneyleri baglanma duiizenini ve seker konfigurasyonlarini belirler,
ancak baslangictaki iki 3 anomerik konfigtirasyonu bagimsiz olarak ortaya koymaz.

\
Cozum
Asagida agiklanan Fischer izdlsimlerinde karbon zinciri diiseydir, yatay baglar gozlemciye dogru

yonelir ve hidrojen, belirtilen oksijenli stibstitlientin karsisindaki konumda bulunur. $Seker konumlari,
baslangictaki alti karbonlu zincire gore belirtilmigtir.

indirgenme denklemlerinde [H], bicimsel bir indirgeme hidrojeni esdegerini gosterir. Ester indirgenmesi
soyle yazilir:

RCOOCH; + 4 [Hl — RCH>OH + CH30H.
Bu denklem, tepkime sonrasi islemlerden sonraki net organik dontisiimu ifade eder.

10.1. L, M ve N'nin yapilari

Hidrolizin denklestirilmis stokiyometrisi sdyledir:

HCI
CyoHg016 +2Ho0 — C39Hy604 + 2 CgH1O7.

Aglikon bir karboksil grubu icerir. Glisirizin U¢ esdeger baz tikettigine ve birbirinin ayni iki B molekilu
verdigine gore, her B bir ek karboksil grubu sadlar.

Bir O—H hidrojeninin metille degistirilmesi, yapiya CHz2 ekler. B'ye kiyasla C, bu tir g artig icerir:
CoH1607 = Ce¢H19007 + 3CHo.

Bir metil grubu karboksilik asidin metil esterini olusturur; diger ikisi metil eterleridir. Ester indirgenmesi,

esterin metil karbonunu izole edilen karbonhidrat Griininden metanol olarak uzaklastirir ve K'yi verir;

bunu alditol L'ye indirgenme izler:

LiAlH,
CoH1507 + 4 [H] —— CgH;1406 + CH30H (C — K),

Raney—Ni
CsH1606 + Ho ———— CgH130¢ (K — L).

iki egdeger formaldehit olusmasi, L'nin her iki ucunda birer ug komsu diol grubu bulunmasini
gerektirir. Dolayisiyla yapisi soyle olmalidir:

HOCH,—CH(OH)—-CH(OCH;)—CH(OCH;)—CH(OH)—-CH,OH.
Periyodat, C1-C2 ve C5-C6 baglarini kopararak M olarak
OHC—CH(OCH;)—CH(OCH;)—CHO

eulersolve.org/icho/2006/ 44 /55



yapisini birakir. iki aldehit grubunun indirgenmesi N'yi verir:
HOCH,—CH(OCH;)—CH(OCH3)—CH,OH.
Denklestirilmis tepkimeler soyledir:

CsH1804 + 2NalO4 — CgH1904 + 2HCHO + 2NalO3 + 2 H2O,

Raney—Ni
CeH1004 + 2Hy —~ 7 CgH1404.

Tartarik asit deneyi, merkezdeki iki karbonun mutlak konfigtirasyonlarini belirler.

D-(-)-tartarik asit, (2S,3S)-2,3-dihidroksibutandioik asittir; SMILES gosterimi soyledir:
0=C(0)[C@@H](0O)[C@H](0)C(=0)O0.

Tamamen metillenmis tirevi dimetil (2S,3S)-2,3-dimetoksibiitandioattir; SMILES gdsterimi soyledir:
COC(=0)[C@@H](OC)[C@H](OC)C(=0)O0C.

Denklestirilmis tepkimeler soyledir:

C4H606 +4 CH3I + 2 Ag2O — C8H1406 + 4AgI + 2 HQO,

LiAlH
CsHy,0¢ + 8 [H) —— C¢H1,04 + 2 CH;OH.

Bu donusumlerin hicbiri, mevcut iki stereomerkezin uzaysal konfigirasyonunu degistirmez. Dolayisiyla
ustte ve altta ayni ug gruplari bulunan M ve N'nin Fischer izdiisimlerinde 6nce metoksi solda, sonra
metoksi sagdadir.

Bdylece M, (25, 3S5), Nise (2R, 3R) konfigirasyonundadir. Tanimlayicilardaki bu degisiklik,
indirgenme sonucunda CIP onceliklerinin degismesinden kaynaklanir; bir inversiyona isaret etmez.

L icin de merkezdeki metoksi gruplari C3'te solda ve C4'te sagda bulunur. Geriye kalan olasiliklar C2 ve
Cb'teki hidroksil gruplariyla ilgilidir:

Cc2 C5
. - . - Sonug
hidroksili hidroksili
Sagda Solda Uclarin yer degdistirmesine iliskin simetri, metoksi gruplarini esdeger kilar
Solda Sagda Uclarin yer degistirmesine iligkin simetri, metoksi gruplarini esdeger kilar
Sadda Sagda Metoksi gruplari esdeger degildir
Fischer izdlisimi 180° donduruldigiinde 6nceki satirdakiyle ayni alditol elde

Solda Solda

edilir
Dolayisiyla iki farkli metil rezonansi, Cevaplar bélimunde verilen tek asimetrik alditol L'yi seger.

Bu yapiyi gizmek igin her iki uca CH2OH vyerlestiriniz ve C2'den C5'e kadar oksijenli stibstitiientleri
sOyle duizenleyiniz:

OH sagda;\ OMe solda;\ OMe sagda;\ OH sagda.

10.2. C'nin olasi yapilari

L'ye indirgenme, baslangigtaki sekerin her iki ucunu da CH2OH grubuna dénusturir. Boylece
baslangictaki indirgen ug ile karboksil ucu arasindaki ayrimi ortadan kaldirir.

Bu uglarin iki olasi bicimde atanmasi, asagidaki Fischer konfigiirasyonlarini verir. Ustte baslangigtaki C1
aldehit konumu, altta ise C6 metil esteri bulunur.
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Cicin aday C2-OH C3-OMe C4-OMe C5-OH
D-glukuronik konfiglirasyon = Sagda Solda Sagda Sagda
L-guluronik konfiglirasyon Solda Solda Sagda Solda

Halkal yapilarda C5 oksijeni piranoz halkasini olusturur ve C1, serbest bir hidroksil grubu tagiyan bir
hemiasetaldir. Dolayisiyla her konfigirasyon bir a ve bir 3 anomeri verir.

Bu nedenle dort ayri anomerle temsil edilen iki konfiglirasyon adayi vardir.
Halka oksijeninin sag Ustte bulundugu geleneksel bir Haworth ¢izimi igin:
¢ D-glukuronik aday: C5-COQOCH3 yukarida, C2-OH asagida, C3—-OMe yukarida, C4-OMe
asagida; C1-OH, a i¢in asagida, B icin yukaridadir.
e L-guluronik aday: C5-COOCHj; asagida, C2—-OH yukarida, C3-OMe yukarida, C4-OMe
asagida; C1-OH, a icin yukarida, B icin asagidadir.
Bunlar, 10.2'deki dort SMILES gosteriminin kodladigi yapilardir.
10.3. G ve I'nin yapilari
Tam metilleme, karboksil oksijeninde ve 01, 02, O3 ile O4'te metil gruplari bulunan J'yi verir.

Esterin indirgenmesi, C6'da bir birincil alkol olusturur. Ardindan asit hidrolizi, C2, C3 ve C4'teki siradan

metil eterlerini korurken anomerik metil grubunu uzaklastirir. Boylece indirgen sekerin indirgenmesi,

asagidaki yapiya sahip bir alditol verir:
HOCH2—CH(OCH3)—CH(OCHg)—CH(OCHg)—CH(OH)—CH2OH.

D-glukuronik aday icin bu, G, yani 2,3,4-tri-O-metil-D-glusitoldur. Fischer izdigumundeki oksijenli
substittient sirasi soyledir:

OMe sagda;\ OMe solda;\ OMe sagda;\ OH sagda.

Bu aday i¢in ara urlnlerin yapilari soyledir:

Bilesik Tanimi Temsili B-anomerin SMILES gosterimi
Metil 2,3,4-tri-O-metil-D- OC[CRH]10[C@@H](OC)[CRH](OC)[CRRH](OC)
glukopiranozit [CeeH]1OC

OC[CE@H]1O[CR@H](O)[C@H](OC)[C@QRH](OC

F 2,3,4-Tri-O-metil-D-glukopiranoz [ 1101 1)1 et 1eoc)

[C@RH]10C

Karsilik gelen a bigimleri yalnizca C1'de farkllik gosterir. Denklestirilmis dontgtimler $oyledir:
LiAlH,
CllH2007 +4 [H] —_— ClOH2006 + CH3OH,

HCl
C10H2006 + HoO — C9H130¢ + CH30OH,

Raney—Ni
CQH18O6 + H2 —y> CgHgoOG.

G'de yalnizca C5-C6 serbest bir komsu diol olugturur. Bunun parcalanmasi bir formaldehit molekdli ve
aldehit H'yi verir:

HOCH,—CH(OCH;)—CH(OCH;)—CH(OCH;)—CHO.

H, acik zincirli 2,3,4-tri-O-metil-L-ksilozdur; SMILES gdsterimi soyledir:
OC[C@H] (OC)[C@@H] (OC)[C@H] (OC)C=0.
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indirgenme, her iki ucunda CH,OH bulunan ve Fischer izdiisiimiindeki metoksi sirasi sag—sol-sag
olan I'yi verir:

HOCH,—CH(OCH;)—CH(OCH;)—CH(OCH;)—CH,OH.
Denklestirilmis tepkimeler soyledir:

CoH200¢ + NalO4 — CgH1605 + HCHO + NalOs + H»0,

Raney—Ni
CsH1605 + Ha —y> CsH1505.

I'nin iki ucu aynidir. i ayna simetrisi C2 ile C4'lin yerini degistirerek onu bir mezo bilesik, dolayisiyla
optikge inaktif bir bilesik yapar. Bu, I'nin istenen yapisini verir.

10.4. C'nin segilmesi

L-guluronik aday ise Fischer izdiisiimiindeki metoksi sirasi sol-sol-sag olan bir pentitol verirdi.
Bu alternatif, 2,3,4-tri-O-metil-D-liksitoldir; SMILES gosterimi soyledir:

OC[CRQH] (OC)[CR@H](OC)[C@H] (OC)CO.

Bu bilesik kiraldir ve optikge aktif kalirdi. Dolayisiyla I'nin belirtilen optik inaktifligi, D-glukuronik adayi
seger:

C = metil 3,4-di-O-metil-D-glukopiranuronat.

Uctaki aldehidin indirgenmesi yeni bir stereomerkez olusturmaz; bu nedenle optik inaktiflik,
rasemlesmeye bagvurmadan mezo yapiyla aciklanir.

Bu secimle K, 3,4-di-O-metil-D-glukopiranoz olur; temsili bir -anomerin SMILES gdsterimi soyledir:
OC[C@H]1O0[CRRH](O)[C@H](O)[C@RH](OC)[CRRH]1OC.

10.5. B, D ve J'nin yapilari
Yapisi belirlenen C'den metil gruplarinin uzaklastinimasi, B'yi, yani D-glukuronik asidi verir.
Substitlisyon duzenleri soyledir:

Bilesik C1 siibstitiienti C2 siibstitlienti C3 siibstitiienti C4 siibstitiienti C6 grubu

B OH OH OH OH COOH
c OH OH OCH; OCH; COOCH,
D OH OCH; OCH;4 OCH; COOCH;
J OCH; OCH, OCH; OCH; COOCH,

Hepsi C2-C5'te D-gluko konfiglirasyonunu korur.

Formdller arasindaki farklar bu atamalari dogrular:
C: Cg¢HyiO7 4+ 3CH, = CoH,607,
D: CgH1pO7 +4CH2 = C19H15307,
J: CgH19O7 + 5CHy = C11H900O7.

J'ye ulagsmak icin C'de O1 ve O2'nin metillenmesi gerekirken, D'de yalnizca O1'in metillenmesi gerekir:

CoH1607 + 2CH3I + AgoO — C11H2007 + 2 Agl + H» 0,
2 C10H1807 -+ 2 CH3I + Ag20 — 2 CllH2OO7 + 2 AgI + HQO

Boylece her ikisi de beklendigi gibi J'nin ayni metil glikozit anomer ciftini verir.

eulersolve.org/icho/2006/ 47155



10.6. Glisirizinin yapisi

Metilleme analizi, baglangigtaki glikozidik baglanma konumlarini belirler: yalnizca hidrolizle agiga ¢ikan
hidroksil gruplari, par¢calanmamis glisirizinde metillenmeye uygun degildi.

Aglikona baglanma. Gosterilen aglikon A, soruda “Glisirizinik asit” olarak adlandirilsa da yaygin olarak
glisirretinik asit adiyla bilinir. Stereokimyasal SMILES gdsterimi soyledir:

CC1(C)[CR@H](O)CC[C@R]2(C)[CRH]3C(=0)C=C4[CRRH]5C[CRR](C)
(C(=0)0)CC[C@]5(C)CC[Cce@I4(C)[C@]I3(C)CC[Ce@H]12

Metilleme ve hidrolizden sonra A’, yalnizca bir ek metil grubu igerir. Bu bilesik metil glisirretinattir;
SMILES gdsterimi soyledir:

CC1(C)[C@QRH](O)CC[C@]2(C)[CRH]3C(=0)C=C4[C@QRH]5C[C@Q](C)
(C(=0)0C)CC[C@]5(C)CC[Ce@]4(C)[C@]3(C)CC[CRRH]12

Karboksil grubu metillenmistir, ancak C3 hidroksili metilleme sirasinda bir glikozidik bagla korunmustur.

Hidroliz bu hidroksili yeniden olusturur. Dolayisiyla seker zinciri, aglikonun C3 oksijeni tizerinden
baglanmigtir.

Sekerler arasindaki baglanma. igteki seker, hidrolizden sonra C2'de metillenmemis bir hidroksil grubu
bulunan C'yi verir. Dolayisiyla O2'si, sekerler arasindaki glikozidik baga katilmis olmalidir. Ugtaki seker,
anomerik olmayan U¢ hidroksil konumunun timunde metillenmis olan D'yi verir.

Dolayisiyla baglanma duizeni soyledir:

. 1-2 . 1-03
ugtaki D-GlcpA ——— igteki D-GlcpA ——— A

Burada GlcpA, bir glukopiranuronik asit kalintisini gosterir.

Cizim igin Sema 1'deki aglikonu kopyalayiniz ve:

1. C3 hidroksilinin hidrojenini, igteki D-glukopiranuronik asit kalintisinin anomerik karbonuyla
degistiriniz.

2. Uctaki kalintinin anomerik karbonunu, i¢teki kalintinin O2'si tGizerinden baglayiniz.

3. Aglikondaki karboksil grubunu ve her sekerin C6 karboksil grubunu serbest asit olarak koruyunuz.

4. Geleneksel B,B glisirizin yapisi igin her iki anomerik glikozidik stbstitienti, karsilik gelen C5
karboksil substitlentiyle ayni tarafta ¢iziniz.

Ug serbest karboksil grubu, nétrallesmeyi agiklar:
C4oHg2016 + 3NaOH — CyoH59Na3O14 + 3 H5O0.
Bilesim, A ile iki B molekulinin kondenzasyonuyla da uyumludur:
C30H4604 + 2 CeH1007 — Cy2Hg2016 + 2 H20.

Glisirizinde bes serbest alkolik hidroksil grubu ve U¢ serbest karboksil grubu bulunur; bunlar sekiz
metillemeye yol agar. Tam metilleme ve ardindan hidroliz i¢in birlesik denklestirilmis tepkime soyledir:

C42H62016 + 8 CH3I + 4Ag20 — C31H4804 + CgH16O7 + CIOH18O7 + SAgI + 2 HQO,

Bu tepkimenin organik UrUnleri sirasiyla A’, C ve D'dir.
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Eksiksiz olmasi igin, bu denklemlerde kullanilan kiguk turlerin SMILES gdsterimleri agagida verilmistir:
formaldehit c=0; metanol CO; su 0; hidrojen [H][H]; metil iyodlr CI; hidrojen klorir Cc1; lityum
aliminyum hidrlr [Li+].[Al1H4-]; gumus(l) oksit [Ag+].[Ag+].[0-2]; gumUs iyodlr [Ag+].[I-];
sodyum periyodat [Na+].[0-1I(=0) (=0)=0; sodyum iyodat [Na+].[0-]I(=0)=0; sodyum hidroksit
[Na+].[OH-]. Raney nikeli gozenekli bir kati katalizordir; [Ni ], elementi temsil eder, ancak

katalizorlin morfolojisini temsil etmez.

Cozlm, resmi ¢ozuimle karsilastirlarak kontrol edildi.

Soru 11: Enzim Tepkimesi

[

Sikimik asit biyosentezi, amino asitlerin, alkaloitlerin ve heterosiklik dogal trlnlerin tGretimi icin
onemli bir yoldur. Doga, bir dizi enzimatik tepkime yoluyla sikimik asidi korismik aside donusturdr.
Ardindan korismat mutaz, tirozin ve fenilalanin gibi aromatik amino asitlerin biyosentezinin
dallanma noktasinda korismik asidin prefenik aside donusumunu katalizler.

O

CO,H COOH

pyruvic acid GO-H
Chorismate mutase
HO\\ OH J\ ——— > Prephenic Acid
COOH

. - . 2H,0
Shkimic Acid Chorismic Acid
11.1 Sikimik asidin korismik aside donigsimu sirasinda dehidrasyon gerceklesir. Olasi tim
tepkimeler arasindan, yukaridaki dehidrasyon yoluyla sikimik asitte kaybedilen hidroksil grubunu
segin.

11.2 Korismat mutaz, molekul formulinu degistirmeden korismik asidi yeniden diizenleyerek
prefenik aside donusturir. Korismik asit, asagida gosterilen Cope yeniden diizenlenmesi gibi es
zamanl bir perisiklik stre¢ olan Claisen yeniden duzenlenmesi yoluyla prefenik aside donugur:

D A D|¥ D
AN .’/\‘./ Z
———— 1 1 —
7 D " >p ~ D

Asagidaki spektral verilere dayanarak prefenik asidin yapisini 6nerin.

'H-NMR (D50, 250 MHz): § 6.01 (2H, d, J = 10.4 Hz), 5.92 (2H, dd J = 10.4, 3.1 Hz), 4.50 (1H, t, J
= 3.1 Hz), 3.12 (2H, s). Prefenik asitte D5O ile cok hizli degisime ugrayan (i¢ proton ve § 3.12'de
yavas degisime ugrayan iki proton bulunduguna dikkat edin. 1*C-NMR (D50, 75 MHz): § 203,
178, 173, 132 (iki 6zdes karbon i¢in), 127 (iki 6zdes karbon igin), 65, 49, 48.

d, kimyasal kayma; H, integraller; d, dublet; dd, dubletin dubleti; J, eslesme sabiti; t, triplet; s,
singlet
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Korismat mutazin, Claisen yeniden diizenlenmesinin gegis durumunu kararli hale getirdigi
dustnulmektedir. Bu nedenle inhibitor tasarimi igin ilgi ¢cekici bir hedeftir. Tepkimenin gegis
durumuna (TS, 6rnegin, yukarida “[ ]" koseli parantezleri igcindeki tlr) benzeyen ve gegis durumu
analoglari (TSA) olarak adlandirilan inhibitorler, aktif bolgeyi isgal etmek Uzere tasarlanir. Cesitli
inhibitorler tasarlanip sentezlenmis ve bunlardan sekizinin enzimin gl¢li inhibitorleri oldugu ortaya
cikmistir. IC50 (enzimatik aktivitenin %50'sine karsilik gelen inhibitor derisimi) degeri ne kadar
duslkse inhibitor o kadar etkilidir.

CO 2H COzH COEH COZH CO 2H

OH
1

IC50=25mM ICy= 1.3 mM  ICs = 0.78 mM ICsy= 1.1 mM IC; = 5-3 mM

HO,C CO,H Ha

HO,C
0
COH CO.H Z COH
OH
6 7 8

IC5)=0.017mM IC5)=0.0059 mM  ICs) = 0.00015 mM

11.3 Yukaridaki inhibitérlerin yapilarina ve IC5, degerlerine dayanarak dogru ifadelerin timanii
secin. Bes katlik bir artis onemli kabul edilir.

(a) Hidroksil grubunun konfiglirasyonu, TS ve inhibitor tasariminda dnemli bir rol oynar.

(b) Her iki karboksil grubunun da bulunmasi, TS ve inhibitor tasariminda onemlidir.
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dyeli halka igerir.
(d) 7 ve 8, H,'nin 'H-NMR verileri temelinde ayirt edilebilir.

11.4 TSA yapilarina ve bunlarin IC5¢ degerlerine dayanarak korismik asidin prefenik aside
donudgimunin gegis durumunu gizin.

11.5 Korismat mutaz, tepkimenin aktivasyon enerjisini dusurerek korismik asidin prefenik aside
déniistimiinii, katalizlenmemis termal doniisiime kiyasla 25 °C'de 1.0 x 10° kat hizlandirir.
Korismat mutazin 25 °C'de sagladigi aktivasyon enerijisi dislisiini hesaplayin.

Korismik asidin prefenik aside termal donligiimui igin AHZilcat 86,900 J mol~!'dir. B, = AH7
oldugunu varsayarak, katalizlienmemis termal donisimun hizinin hangi sicaklikta 25 °C'deki
enzimle katalizlenen donlisimun hizina esit olacagini bulun.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

¢ 11.1: 3 numaral hidroksil grubu.

¢ 11.2: Prefenik asit, 0=C(0) [C@]1(CC(=0)C(=0)0)C=C[CR@H] (0)C=C1. Halkadaki
hidroksil grubu ile halkaya bagl karboksil grubu cis konumundadir.

e 11.3: (a), (c) ve (d).

¢ 11.4: Sandalye benzeri bir perisiklik halka ve burulmus kayik konformasyonunda bir

durumu. Halka—oksijen badi kirilirken karboksil tagiyan halka karbonu ile yan zincirin ug
metilen karbonu arasinda bir bag olusur.

« 11.5: Aktivasyon enerjisi diisiisti: 34.2 kJ mol ', Katalizlenmemis tepkimenin ayni hiza
ulastigi sicaklik: 492 K, yaklasik 219 °C.

|
Cozim

11.1 — Kaybedilen hidroksil grubunun belirlenmesi
Toplam donltgstmde yer alan yapilar sunlardir:

Ad SMILES
Sikimik asit ~ 0=C(0)C1=C[CQ@H](0O)[C@EH](0)[C@H](0)C1
Pirivik asit ~ cc(=0)c(=0)0
Korismik asit 0=C(0)C1=C[C@@H](OC(=C)C(=0)0)[C@H](0)C=Cl

Su (o}

Verilen semanin temsil ettigi denklestirilmis toplam denklem soyledir:
C7H1005 + CgH403 — ClonOﬁ + 2H20

Belirleyici bilgi, gruplarin sayfa tizerinde bulunduklari konumlardan ziyade bagil stereokimyadir:

o Sikimik asitte 1 ve 2 numarali hidroksil gruplari trans, 2 ve 3 ise cis konumundadir.

eulersolve.org/icho/2006/

(c) Tepkimenin gegis durumu, biri sandalye, digeri burulmus kayik konformasyonunda olan iki alti

karbosiklik halka iceren, 8 numarali inhibitére benzeyen es zamanli bir [3, 3]-Claisen gegis
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e Korismik asitte halkada kalan hidroksil grubu ile enolpirtivil yan zincirini tagiyan oksijen trans
konumundadir.

Dolayisiyla 2 numaral hidroksil alkol olarak kalir, 1 numarali hidroksilin oksijeni ise eter oksijenine
donusur. 3 numarali hidroksil kaybedilir.

Karbon iskeletini acik¢a izlemek i¢in baslangigtaki sikimat halkasini, karboksil tagiyan karbonundan
baslayarak saat yoniinde S, . . ., S¢ olarak numaralandirin. Bu durumda 3, 2 ve 1 numarali hidroksiller
sirastyla Ss, S4, S5 konumlarinda bulunur. Son durumdaki ¢ift baglar Sy = S3 ve Sg = S1'dir; yan
zincir ise Sk 'teki oksijen tizerinden baglanir. Bu riin halkasini ters yonde okumak, verilen korismik asit
ciziminde kullanilan yonelimi verir. Korunan, oksijen tasiyan iki stereomerkezden herhangi birinin
konfiglirasyonunun tersine donmesi gerekmez.

11.2 — Prefenik asidin belirlenmesi

Korismik asidin formilii C1oH19O¢'dir ve yeniden diizenlenme sirasinda bu formdl korunur.
Doymamislik derecesi soyledir:

DBE — 2(10) +2—-10 _ 6.
2
Karbon spektrumu, bu alti birimi bir halka, iki karbon-karbon ¢ift bagi ve ug¢ karbonil grubu olarak
aciklar:
dc, ppm Atama
203 Keton karbonili
178, 173 iki karboksil karbonili

132, 127, her biri iki karbonu temsil eder  iki esdeger cift olusturan doért alken karbonu
65 Alkol taglyan metin karbonu

49, 48 Kuaterner halka karbonu ve yan zincir metilen karbonu

Bu 6zellikler, C1'de hem bir karboksil grubu hem de bir —CH,—C(=0)—CO5H yan zinciri tagiyan,
C4'te ise bir alkol grubu bulunan simetrik bir sikloheksa-2,5-dien halkasi gerektirir.

Proton spektrumu bu baglanma diizenini destekler:

Sinyal Atama ve agiklama

H2 ve H6; her biri esas olarak kendi ¢ift bagindaki diger protonla eslesir. C1'de

46.01, 2H, d, J = 10.4 Hz hidrojen yoktur.

85.92, 2H, dd,
J=10.4,3.1 Hz

04.50,1MH,t, J = 3.1 Hz Alkol tasiyan karbondaki H4; H3 ve H5 ile esit dlglide eslesir.

H3 ve H5; her biri komsu alken protonuyla ve H4 ile eslesir.

53.12. 21 Kuaterner bir karbon ile bir keton karbonili arasindaki yan zincir metileni; komsu
M I ! S . .. . .
karbonlarin hi¢gbirinde hidrojen bulunmaz.

Hizl degisime ugrayan U¢ hidrojen, iki karboksil grubuna ve bir alkole aittir. Metilen hidrojenleri, ketona
komsu konumda enollesme yoluyla agir suyla, [2H]0[2H], daha yavas degisime ugrar.

Dolayisiyla Urlin prefenik asittir:

0=C(0)[C@]1(CC(=0)C(=0)0)C=C[C@H](0)C=C1
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Halkadaki hidroksil grubu, halkaya bagh karboksil grubuna gore cis, karbon yan zincirine gore ise trans
konumundadir. NMR, baglanma diizenini ve simetriyi ortaya koyar; bu bagil konfigiirasyon ise verilen
reaktanin stereokimyasindan ve es zamanli yeniden dizenlenmeden c¢ikarilir.

Denklestirilmis izomerlegsme gdyledir:

korismat mutaz

C10H100g ——— C1oH100g
—— ——
korismik asit prefenik asit
11.3 — ifadelerin degerlendirilmesi
Yapilarin agikga tanimlanmasi igin karsilagtirmalarda kullanilan numarali inhibitorler asagidaki gibi
gosterilebilir. Sandalye ve burulmusg kayik konformasyonlari, SMILES gdsterimlerinden ayri olarak
betimlenmelidir.
Sorudaki ad SMILES
Karbosiklik inhibitor 3 0=C(0O)[C@]12C[CR@H]([CRH](0)CC1l)C[CRRH](C(=0)0)C2

Monokarboksilik inhibitér 4 [C@H]12C[C@H]([C@H](0)CC1)C[CREH](C(=0)0)C2

Hidroksil epimeri 5 0=C(0)[C@]12C[C@H]([C@RH](O)CC1l)C[CRRH](C(=0)0)C2
Oksabisiklik inhibitér 7 0=C(0)[C@]12C[C@H]([C@H](0)C=C1)O[CREH](C(=0)0)C2
Oksabisiklik inhibitor 8 0=C(0)[C@]12C[C@H]([C@H](0)C=C1)O[CRH](C(=0)0)C2

(a) Dogru. Hidroksil epimerleri 3 ve 5'i karsilastirin:

IC5(5) 5.3 68
ICs(3) 0.78

Hidroksil konfiglirasyonunun degistirilmesi, inhibitor glicinu belirtilen bes katlik sinirdan daha fazla

azaltir.

(b) Yanhis. Dikarboksilik inhibitdr 3 ile monokarboksilik inhibitor 4'U karsilastirin:
ICso(4) 1.1

— —1.4.
IC5(3)  0.78

Bu karboksil grubunun uzaklastiriimasi, inhibitor giictinii bes kattan daha az degistirir. Dolayisiyla

veriler, belirtilen olgute gore her iki karboksil grubunun da bulunmasinin 6nemli oldugu iddiasini
desteklemez.

(c) Dogru. Gegis durumu yapisi, birbirinden ayri iki alti Gyeli halka icerir. Claisen elektron yeniden
dagilimina katilan alti atomlu halka sandalye benzeri iken baslangigtaki karbosiklik halka burulmus
kayik konformasyonunu alir. Glglu bisiklik analog 8'in temsil ettigi geometri her ikisini de barindirir.
Yalnizca yeniden dizenlenen sandalye benzeri halkayi betimlemek, ikinci halkayi disarida birakir.

(d) Dogru. 7 ve 8 bilesikleri, H, taslyan karbonda birbirlerinin diastereomeridir. Gosterilen sandalye
iskeletinde H,, 7'de yaklasik aksiyal, 8'de ise ekvatoryal konumdadir. Bu nedenle visinal eslesme
oruntuleri farklidir: aksiyal proton, komsu bir aksiyal metilen hidrojeniyle buyuk bir yaklasik
antiperiplanar eslesme gosterebilirken ekvatoryal protonun karsilik gelen eslesmeleri daha kuguktur.
Dolayisiyla H, rezonanslari bu bilesikleri ayirt etmeyi saglayabilir.

Dogru se¢im (a), (c) ve (d)'dir.
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11.4 — Gegis durumu ¢iziminin betimlenmesi

Korismik asit halkasini, karboksil tasiyan karbonundan baslayarak saat yontinde numaralandirin:

e C1, halkaya bagli karboksil grubunu tasir.

e Baslangigtaki halka ¢ift baglari C1=C2 ve C5=C6'dr.
e C3, eter oksijeni O'yi tasir.

e C4, alkol grubunu tagir.

* Yan zincirde stibstitlie alken karbonunu C,, u¢ metilen karbonunu ise Cg olarak adlandirin. Buna
gore yan zincir O, — C,(= C3) — CO,H'drr.

Alti atomlu perisiklik ¢cevrim soyledir:
Ci—-Cy—-C5—-0,—-C,—Cs—Ci.

8 numarali inhibitori 6rnek alarak bu ¢cevrimi sandalye benzeri bir konformasyonda, baslangigtaki
karbosiklik halkayi ise burulmus kayik konformasyonunda cizin. 7'ye gore inhibitor gucl orani
soyledir:

IC50(7) 0.0059

= ~ 39,
IC5(8) 0.00015

bu da 8 ile temsil edilen stbstitient yonelimini destekler.

Cizim, es zamanli gergeklesen su bag degisimlerini gostermelidir:

Bag Yeniden diizenlenme sirasindaki degisim
C3-0, Kirihr
Cs-C1 Olusgur
C1=C2 Cift bagdan tek baga donusur
C2-C3 Tek bagdan ¢ift baga donusur
O.-C, Tek bagdan karbonil ¢ift bagina doniistr
Co = Cp GCift bagdan tek baga donlstur

Es zamanl gerceklesen Ug elektron ¢ifti hareketi sunlardir:
1. C1=C2 7 elektronlari, C2=C3 7 bagini olusturur.

2. C3-0e o elektronlari, O, = Cy, karbonil 7 bagini olusturur.
3. Uy = Cg 7 elektronlari, yeni C's-C1 o badini olusturur.

Olusan ve kirilan baglari kesikli kismi baglar olarak gosterin, diger dort kenar boyunca kismi 7 bagi
yeniden dagilimini belirtin ve yapiyi, sag Ustiinde { bulunan koseli parantezler igine alin.

Yan zincir, halkaya ayrilan C3-oksijen baglantisiyla ayni yizden yaklasir. C4 hidroksili karsi yuzde
bulunur. Yan zincirin karboksil grubunu 8 ile modellenen yonelime yerlestirin. Bu, prefenik asitte
halkadaki hidroksil grubu ile halkaya bagli karboksil grubu arasinda cis iligkisini olusturur.

Standart SMILES gosterimi, gegis durumundaki kesirli baglari veya bu konformasyonlari kodlayamaz;
baslangi¢ ve son durumlarin SMILES gosterimleri ile belirtilen bag degisimleri, istenen ¢izimi tanimlar.

11.5 — Aktivasyon enerjisi diistisii ve esdeger sicaklik

Arrhenius modelini kullanin:
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ko — AeFal(RT),

Burada, hizlanmanin aktivasyon enerjisindeki bir diisiise baglanmasinin ortik olarak icerdigi Gizere, 6n
carpanin degismedigi varsayilir.

Ty = 298.15 K'de,

kca,t Ea uncat — Ea cat 6
= ’ : = 10".
kuncat P ( RTO )

Dolayisiyla,

AE, = RT,1n(10%)
= (8.314 Jmol 'K 1)(298.15 K)(13.8155)
— 3.4246 x 10* Jmol .

Buna gore aktivasyon enerjisi diglsu soyledir:

AE, = 34.2kJmol |

Equncat = 86.900 kJ mol oldugunda, bu modelde katalizlenen tepkimeye karsilik gelen enerji engeli
yaklasik 52.7 kJ mol ~!'dir.

Katalizlenmemis tepkimenin 298.15 K'deki katalizlenen tepkime hizina ulasabilmesi igin hizinin 10° kat

Ea,uncat 1 1

artmasi gerekir:

Buradan
11 -1
- 1 8314 Jmol K1 ln(wﬁ)]
298.15 K 86 900 J mol ™
= 492.07 K.
Dolayisiyla,

T~ 492K ~ 219°C|.

COzum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.
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