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Soru 1: Proton tiinellemesi

Protonlarin enerji engellerinden tiinelleme yoluyla gegmesi, hidrojen baglari iceren birgok karmasik tiirde (DNA, proteinler vb.) gézlenebilen 6nemli bir
etkidir. Propandial (malonaldehit), molekiil i¢i proton aktariminin gergeklesebildidi en basit molekiillerden biridir.

1.1 Propandialin yogunlastirilmis formilini ve propandial ile dengede bulunabilen iki izomerinin yapilarini giziniz.

1.2 Propandial, sulu ¢ozeltide asitligi asetik asidinkiyle karsilastirilabilir diizeyde olan zayif bir asittir. Asidik hidrojen atomunu belirtiniz. Asitligini
aciklayiniz (Cevap Kagidi'ndaki segeneklerden birini seginiz).

Asadidaki grafikte molekdl ici proton aktariminin eneriji profili (enerjinin protonun hareket mesafesine (nm cinsinden) baglligi) verilmistir. Enerji egrisi
simetrik bir ¢ift kuyu bigimindedir.

Energy, arb. units

T T
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L Distance, nm R

1.3 Bu egrideki iki minimuma karsilik gelen yapilari giziniz.
Bir proton iki atom arasinda delokalizedir ve L ile R minimumlari arasinda w = 6.48 x 101 g1 acisal frekansiyla salinim yapar. Protonun olasilik
yogunlugu zamana asagidaki gibi baglidir:
1
2 2 2 2 2
U (z,t) = = [¥F(z) + TR (z) + (Ti(z) — Ti(z)) cos(wt)],

\IIL(a:) ve lIlR(ar:) dalga fonksiyonlari, sirasiyla sol ve sag kuyuda lokalize olmus bir protonu betimler:

2

v
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Distance, nm
1.4 Ug an igin olasilik yogunlugu ifadelerini yaziniz: (a) t = 0, (b) t = m/(2w), (c) t = 7/w. Bu li¢ fonksiyonun grafiklerini kabaca giziniz.
1.5 Hesaplama yapmadan, t = 7r/(2w) aninda protonu sol kuyuda bulma olasiligini belirleyiniz.
1.6 Bir protonun bir kuyudan digerine gegmesi igin ne kadar siire gerekir? Aktarim sirasinda protonun ortalama siirati nedir?

1.7 Eneriji egrisinden, hidrojen baglari olusturan protonun konum belirsizligini tahmin ediniz. Protonun siratindeki en kii¢lik belirsizligi tahmin ediniz. Bu
degeri 1.6'da elde edilen degerle karsilastiriniz ve proton tiinellemesi hakkinda bir sonuca variniz (Cevap Kagidi'ndaki segeneklerden birini seginiz).

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

¢ 1.1: Propandial (malonaldehit), OHC—CHs—CHO, SMILES o=ccc=o0. iki geometrik enol izomeri (Z)-3-hidroksiprop-2-enal, 0=c/c=c\o, ve
(E)-3-hidroksiprop-2-enal, o=c/c=c/o'dr.
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OH (izerindedir. Eslenik baz olan propandial enolat, 0=C [ CH-]C=0, negatif yiikiin her iki karbonil grubu iizerinde delokalizasyonuyla kararli
hale gelir.

¢ 1.3: Minimumlar, (Z)-3-hidroksiprop-2-enal molekiiliiniin molekdil ici hidrojen bagi iceren iki esdeger diizenlenisidir: L, 0/c=c\c=0, ve R,
0=c/c=c\o0. Agir atom iskeleti sabit tutuldugunda proton, L'de soldaki oksijene, R'de ise sagdaki oksijene bagldir; cift badlar da buna uygun
olarak yer degistirir.

o 1.4:
(a) ¥2(z,0) = \Ili(?) soldaki tepe.
(b) ©* (:c, 21) =3 [¥3(z) + TE(2)]: her biri yari digege indirilmis iki esit tepe.
w
(c) U2 (a: 1) = \Ilﬁ(a:): sagdaki tepe.
T w

e 1.5:|P, =1/2=50%|
tiranster = 4.85 X 10725 =4.85 ps | grafikten tahmin edilen ortalama aktarim surati 'dir.

e 1.7: Konum belirsizliginin 6lgedi olarak aradaki uzakhgin tamami, Az ~ 0.060 nm, kullanildidinda |Avmm ~ 5.3 x 102 ms !|elde edilir; bu,

e 1.6:

ortalama aktarim stiratinin yaklasik 40 katidir. Esit olasilik agirlidina sahip iki dar tepe igin kesin tanima uygun bir karekdk ortalama kare (rms)
tahmini yaklasik 1.1 x 10 ms™! verir. Dolayisiyla kesin olarak belirlenmis bir klasik hiz ve yoriinge, bu tiinelleme aktarimini betimleyemez.

Goziim
1.1 — Propandial ve enol izomerleri
Propandial, ti¢ karbonlu bir zincirin her iki ucunda birer aldehit grubu igerir:
[OHC~CH,~GHo)

Adi propandial olup malonaldehit olarak da adlandirilir ve SMILES g&sterimi 0=ccc=0'dur.
Bir aldehit grubu, merkezdeki karbondan bir hidrojen alarak keto—enol tautomerlesmesine ugrayabilir:

OHC—-CH,—CHO = OHC—-CH=CH-OH.
Uriin olan 3-hidroksiprop-2-enal, karbon—karbon ¢ift baginin her bir karbonunda iki farkli stibstitlient tasir; bu nedenle iki geometrik izomeri vardir:

izomer SMILES istenen gizim
(2)-3-hidroksiprop-2-enal o=c/c=c\o CHO ve OH sibstitiientlerini karbon—karbon cift baginin ayni tarafina yerlestiriniz.
(E)-3-hidroksiprop-2-enal o=c/c=c/o0 CHO ve OH siibstitiientlerini karbon-karbon cift baginin karsi taraflarina yerlestiriniz.
Her ikisi de tautomerlesme yoluyla propandiale déniisebilir ve propandialden olusabilir. Simetrik baslangi¢ molekdiliintin karsit uglarinda gergeklesen

enollesme, ek farkli yapi izomerleri olusturmaz.

1.2 — Asidik hidrojen ve eslenik bazin kararl hile gelmesi

e 1.2: Merkezdeki CH4 grubunun esdeger hidrojenlerinden herhangi biri ilk ayrismada kopabilir. Enol bigiminde, buna karsilik gelen asidik hidrojen

Dialdehit yapisinda, merkezdeki CH karbonuna bagli bir hidrojeni belirleyiniz. iki hidrojen ayrismadan 6nce esdegerdir; hangisi koparsa kopsun ayni eslenik

baz olusur.
Sulu ortamda ayrisma soyle gosterilebilir:
OHC-CH,—CHO + H,0 — [OHC-CH—CHO|  + H;0™.
Burada suyun SMILES gd&sterimi 0, hidronyumun SMILES gosterimi [OH3+] olup anyon, 0=C[CH-]C=0 ile gosterilen propandial enolattir.
Anyonun baslica ¢ rezonans katki yapisi vardir:

Bigimsel negatif yiikiin konumu Katki yapisinin SMILES gosterimi

Merkezdeki karbon 0=C[CH-]C=0
Soldaki oksijen [0-]C=CC=0
Sagdaki oksijen 0=CC=C[0-]

Bunlar dengede bulunan ayri tiirler degil, ayni delokalize iyonun gosterimleridir. Negatif yik, her iki karbonil grubunu igeren konjuge bir iskelet tizerine
dagdilmistir; yiiki elektronegatif oksijen atomlari tizerine yerlestiren yapilarin katkisi dnemlidir. Bu durum eslenik bazi kararl hale getirir ve asitligi agiklar.

Enol tautomerinde hidroksil hidrojeninin uzaklastiriimasi ayni delokalize eslenik bazi olusturur. Dolayisiyla asidik konum, dialdehit bigiminde merkezdeki
karbona bagli bir hidrojen, enol bigiminde ise hidroksil hidrojeni olarak tanimlanir.

1.3 — iki minimumdaki yapilar
Proton, molekiil i¢i hidrojen bagi i¢eren (Z)-3-hidroksiprop-2-enal molekiiliiniin iki oksijeni arasinda aktarilir.

Asagidaki yapilari, oksijen-karbon-karbon-karbon-oksijen iskeletinin uzaydaki yonelimi ayni tutulmus olarak okuyunuz:

Minimum  Yogunlastiriimis yapi Adi ve SMILES gosterimi
L HO—-CH=CH—-CHO (Z)-3-hidroksiprop-2-enal, 0/c=c\c=0
R OHC—-CH=CH-OH (Z)-3-hidroksiprop-2-enal, o=Cc/c=Cc\0

Cizimde, yaklasik olarak diizlemsel olan zinciri iki oksijen birbirine bakacak sekilde biikiiniiz; bdylece aktarilan hidrojeni de igeren, hidrojen bagiyla kapanan

alti Gyeli bir halka olusur.
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e L: Soldaki oksijenden hidrojene bir kovalent bag ve sagdaki oksijene noktali bir hidrojen bagi giziniz: O—H - - - O. Soldaki karbon-oksijen bagdi tek,
sagdaki ise gifttir.

« R: Hidrojeni sagdaki oksijene kovalent bagla bagli, soldaki oksijene ise noktali bagla bagl olarak giziniz: O - - - H—O. Soldaki karbon-oksijen bagdi ¢ift,
sagdaki ise tektir.

Karbon-karbon ¢ift bagi da ayni anda yer degdistirir. SMILES gdsterimleri atomlarin baglanma diizenini ve alken geometrisini kodlar; ancak ice doniik
konformasyon ve noktall hidrojen badi ayrica gosterilmelidir.

iki diizenlenis simetri bakimindan esdegerdir; bu da kuyularin derinliklerinin esit olmasini agiklar. Bunlar, 1.1 kismindaki E ve Z izomerleri degildir.
1.4 — Olasilik yogunluklar ve grafiklerin gizimi

Verilen ifadeyi yarim agi 6zdegliklerini kullanarak yeniden yaziniz:
wt wt
U(x,t) = cos? (?) U2 (z) + sin’ <7> U2 (z).
(a) t = 0 aninda:

T2(z,0) = Ui(z)|

Verilen soldaki tepeyi, merkezi yaklasik —0.030 nm'de olacak sekilde, 6zgiin bigimi ve yliksekligiyle ¢iziniz.
(b) t = w/(2w) aninda:

cos(wt) = cos(m/2) = 0 oldugundan,

2 T 71 2 l 2
v (w 2w) — 3 V(@) + 5 ¥h()|

Merkezleri yaklasik —0.030 ve +0.030 nm'de bulunan iki esit tepe ¢iziniz. Her bilesen 6zgiin genisligini korur, ancak yiiksekligi 6zguin yiksekliginin yarisidir
ve altinda kalan alanin integrali 1/2'dir.

(c) t = 7/w aninda:

cos(wt) = cosm = —1 oldugundan,

\I'Z(w, g) = Ui(z)|

Verilen sagdaki tepeyi, merkezi yaklasik +0.030 nm'de olacak sekilde, 6zgiin bigimi ve yiiksekligiyle ¢iziniz.
1.5 — Sol kuyudaki olasilik

t = 7/(2w) aninda yogunluk iki kuyu arasinda simetriktir. Toplam olasilik bir oldugundan, her kuyudaki olasilik

PLZE.

1.6 — Aktarnim siiresi ve ortalama siirat

Proton, t = 0 aninda solda lokalize olmus durumdan baslar ve sagda lokalize olmus duruma ilk kez wt = 7 oldugunda ulasir. Dolayisiyla,

ttransfer = g % =4.85 x 10712 S|

T 648 x 10 51
Bu, salinim periyodunun yarisidir.
Grafige gére minimumlar yaklasik —0.030 ve +0.030 nm'dedir; dolayisiyla aralarindaki uzaklik
d = 0.060 nm = 6.0 x 107! m.

istenen uzaklik/zaman tahmini sOyledir:

d 6.0 x 1071
= = o :12.4ms’1:§.

tiransfer  4.848 x 10125
Hassasiyet, uzakhgin grafikten okunmasiyla sinirlidir.
1.7 — Konum ve hiz belirsizlikleri
Grafik, proton delokalizasyonu igin su karakteristik uzakligi verir:
Az ~d=0.060nm = 6.0 x 10 ' m.
Konum-momentum belirsizlik bagintisini kullaniniz:

Azdp, > %,

goreli olmayan bir proton igin de Ap, = m,Awv,; olur. Buradan,

h
Avy > ———.
Ve = 2mpAx

Standart sabitler
h=1.055x 10731 Js, mp = 1.673 x 102" kg,
kullanildiginda, grafige dayali tahmin soyledir:

—34
Avyy ~ 1.055 x 10 —[5.3x102ms 1]
2(1.673 x 10 27)(6.0 x 10 11)
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1.6 kismiyla karsilastirildiginda,
AUmin 525

N — 42,

v 124
Burada, kullanilan tanimdan kaynaklanan iki katlik farki ayirt etmek gerekir. Kesin belirsizlik bagintisinda Az, uzaysal araligin tamamini degil, bir standart
sapmayi belirtir. Olasilik agirliklari esit oldugunda, merkezleri 0.030 nm'de bulunan iki dar tepenin konum standart sapmasi yaklasik 0.030 nm'dir. Bu
tahmin

Avmin ~ 1.1 x 10° ms™!,
dederini verir ve ayni sonuca gétdrdr.

Hiz belirsizligi, uzakligin zamana béliinmesiyle bulunan siiratten ¢ok daha biiyiiktiir. Dolayisiyla 1.6 kismi karakteristik bir aktarim sirati verir; ancak
engelden kesin olarak belirlenmis bir hizla gegen klasik bir yoriinge ortaya koymaz. Aktarimin kuantum mekanigiyle betimlenmesi gerekir.

Coziim, resmi ¢ozlimle karsilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Nanokimya
Demir alt grubundaki metaller, CO'nun hidrojenlenmesinde etkili katalizérlerdir (Fischer-Tropsch tepkimesi)
CO+3Hy —€ 5 CH,+H;0

Katalizor (6rnegdin kobalt), genellikle kiiresel yapiya sahip kati nanopargaciklar biciminde kullanilir (sek. 1). Katalizoriin boyutunun kii¢tilmesi, katalitik
etkinligi 6nemli élgtide artirir. Ancak istenmeyen yan tepkime, katalizoriin yiikseltgenmesini igerir:

Co(s) + H2O(g) == CoO(s) + Hz(g) 1)

Tepkime kabinda makroskopik kati kobalt oksit olusur. Bu, katalizériin kiitlesinde geri dontislimstiz bir kayba yol acar. Kati kobalt oksit, Co(s)
yuizeyinde de birikebilir. Bu durumda katalizortin yilizeyini gevreleyen yeni bir kiiresel tabaka olusur (bkz. sekil 2) ve katalitik etkinlik azalir.

Co

Co - gas interface
Sek. 1

CoO—gas interface

Col , ‘
Co ‘ ’ Co-CoO interface

Nanopargacik olusumunun (1) tepkimesinin dengesini nasil etkiledigini inceleyelim.

Sek. 2

G°(r) = G°(bulk) + QTUV
21T = 500 K sicakhidinda (1) tepkimesinin standart Gibbs enerjisini ArGO(l) ve denge sabitini hesaplayin.
2.2 Kobalt katalizoriin asagidaki yaricaplara sahip kiiresel pargaciklar (Sek. 1) bigiminde dagdildigi durumda (1) tepkimesinin denge sabitini hesaplayin:
(@10° m,
(b) 107 m.
Co-gaz ara yiizeyindeki yiizey gerilimi 0.16 J m~2'dir. CoO makroskopik bir faz olusturur.

Fischer-Tropsch tepkimesinde yer alan gazlarin (CO, CHy, Hy, HyO) karigimi, kobalt katalizor igeren bir tepkime kabina konulmustur. Toplam basing
p = 1 bar, sicaklik T' = 500 K'dir. Karisimdaki hidrojenin mol kesri (%) 0.15 %'tir.

2.3 Gaz karisimindaki suyun mol kesri (%) en az ne oldugunda, katalizorlin istenmeyen kendiliginden yiikseltgenmesi miimkiin héle gelerek sistemde
makroskopik kati CoO olusabilir? Kobalt katalizoriin asagidaki bigimlerde oldugunu varsayin:

(a) makroskopik bir faz
(b) 7, = 1 nm yarigapl kiresel nanopargaciklar (Sek. 1).

2.4 Sabit p(H20) /p(H2) oraninda ve sabit sicaklikta, Co nanopargaciklarini makroskopik CoO olugumuyla gerceklesen kendiliginden
yikseltgenmeden korumak igin ne onerirsiniz:
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(a) 7, 'yr artirmak;
(b) 74'y1 azaltmak;
(c) 7o'nin degismesinin etkisi yoktur.

Simdi kati kobalt oksidin bir kobalt nanopargaciginin gevresinde kiiresel bir tabaka olusturdugunu varsayin. Bu durumda nanoparcacik hem bir giren (
Co) hem de bir tiriin (CoO) igerir (Sek. 2).

Asagidaki sorularda yiizey gerilimlerini 0co0—gas, 0Co0—Co, Yarigaplar 74, 73, molar hacimleri V/(Co); V/(CoO) ile gésterin.
2.5 CoO'nun standart molar Gibbs fonksiyonu icin ifadeyi yazin.
2.6 Co'nun standart molar Gibbs fonksiyonu igin ifadeyi yazin.
ipucu. Bir nanoparcacidi iki kiiresel ara ylizey gevreliyorsa, merkezindeki ek basing su ifadeyle verilir:
Pn—Poy=AP=AP, + AP, =22L 1 222
T1 T2
r; ve g;, sirasiyla ¢ kiiresel ara yiizeyinin yarigapi ve bu ara yiizeydeki ylizey gerilimidir.
2.7 (1) tepkimesinin standart Gibbs enerjisini, A, G°(1,74,7b), TCo0—gas, TCo0—Co, Ta, Th, V(Co0); V(CoO) ve A,G(1) cinsinden ifade edin.

2.8 Co'nun kendiliginden yiikseltgenmesi basladiginda, nanopargaciktaki iki tabakanin yarigaplari (Sek. 2) hemen hemen esittir: 74, = 7, = 7o ve
AGO(1,70,m) = ArGO(1,70). 0Co0—gas = 20Co0—Co 0ldugunu varsayin. Cevap Kagidr'ndaki hangi grafik, A,G°(1,7)'In r¢'a bagimliigini dogru
bigimde gosterir?

2.9 Sabit p(H,0)/p(H,) oraninda ve sabit sicaklikta, Co nanopargaciklarini dig CoO tabakasinin kendiliginden olusumundan korumak igin hangisini
segersiniz:

a) ro"1 artirmak
b) 7o'l azaltmak

¢) r¢'In degismesinin etkisi yoktur.

Referans verileri:

Madde p, gem®  A;GYy), kJmol !

Co (kati) 8.90
CoO (kati) 5.68 —198.4
H»0 (gaz) —219.1

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

Kisa bir gosterim icin su tanimlari yapalim:
0o = OCoO—gas; 0j = 0Co0O—Co, Ve= V(CO), Vo = V(COO)

o 22:[A,G°(1) = +20.7kJ mol | [Kpuy = 6.88 x 102 |
* 2.2:(a) |[K(10 °m) = 7.24 x 10} (o) [ K(10° m) = 1.14 x 102|

e 2.3: Suyun mol kesri igin esik degerler: (a) [21.8%|; (b)|13.1%|. ileri yondeki yiikseltgenme, ilgili esik degerin lizerinde kendiliginden
gerceklesir.

e 2.4:((a) Artirin: rg |.
Vo

2
o 2.5:(G o = G2 o (bulk) +

b

Oo

. 2.6:|GY, = G, (bulk) + 2V, <— " 2) |
Ty Ta

20’0 20’1‘/0

Vo—=Vo) ———1|
T Ta
° 2.8: |ATG0(1, 7o) = A,G°(1) 4+ A/rg |; burada A = 20;(2V,, — 3V.) > 0. Egri azalandir, yukari dogru digbiikeydir ve rq arttikga

+20.7 kJ mol ! degerine iistten yaklasir.

e 2.7:|AG(1, 70, m) = A,GO(1) +

e 2.9:((b) Azaltin: ro|, 2.8'deki ylizey gerilimi varsayimi altinda.

Coziim
Molekdler tirler karbon monoksit, CO, [c-1#[0+]; metan, CHy, c; hidrojen, Hs, [H][H]; ve su, H20, 0'dur. Kobalt metalik bir katidir: [Co ], metalik
orglisitini degil, tek bir atomu temsil eder. Kobalt(ll) oksit iyonik bir katidir: [Co+2].[0-2], onu olusturan iyonlari gdsterir ancak kristal 6rglistinii belirtmez.
Denklestirilmis katalitik tepkime soyledir:
Fe, Ci
CO + 3Hz ——» CHy + H,0.

Soru boyunca ele alinan yiikseltgenme dengesi $oyledir:
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Co(s) + H2O(g) = CoO (s) + Ha (g). ©)
Hesaplamalarda su degerleri kullanin:
R=8314Jmol 'K !,  M(Co)=5893gmol !,  M(O) = 16.00 gmol *.
2.1 — Makroskopik fazlar igin tepkime Gibbs enerijisi ve denge sabiti
Elementel kobaltin ve hidrojenin standart hallerindeki standart olusum Gibbs enerijileri sifirdir. Dolayisiyla,

A,GY(1) = ArGY(Co0) + ArG(H) — ArG°(Co) — ArG(H20)
=(~198.4) + 0 — 0 — (—219.1)

={420.7 kJmol ! |.

2
Ky = exp <7ﬂ> =16.88 x 107%|.

8.314 x 500
Makroskopik saf katilarin aktiviteleri birdir. Gazlar ideal kabul edildiginde,

P(H2)/P0 _ p(Hs)

A,G" = —RT'In K oldugundan,

Ko = 1,0/~ p(H20)
Boylece K boyutsuzdur.
2.2 — Kobalt nanopargaciklari icin denge sabitleri
Kobaltin molar hacmi soyledir:
M(Co) _58.93

_ 3 -1 _ 6.3 -1
V.= 2(Co) = 390 6.621 cm” mol 6.621 x 107° m” mol

Yiizey dlizeltmesi, giren kobaltin molar Gibbs enerjisini artirir:

20 Co—gas Ve
Glo(ra) = Gy(bulk) + — 22
a
Oksit trtint makroskopik faz olarak kaldigindan,
20 Co—gas Ve
A,G (1, r,) = A,GO(1) — ZEste |
Ta

Bunun sonucunda,

20 Co—gasVe
K(r,) = Kyux eXP<007ga>~

roRT
O Co—gas = 0.16 Jm~2 igin:

Kisim 7, m 20V./r,, kJmol™t  A,G(1,7,), kJmol K(rq)

(a) 10°% 0.2119 20.488

(b) 10-° 21188 18.581

Daha kii¢lik kobalt pargaciklarinin molar Gibbs enerijisi daha yiiksektir; bu da makroskopik okside yiikseltgenmelerini daha elverisli kilar.
2.3 — Suyun minimum mol kesri
Belirli bir gaz bilesiminde,

p(Hs) Ty,
AG=A,G"+RTInQ Q=" ="
' ! ’ p(H,0)  zmo
Tepkime esit sayida gaz molekiill tliketip Urettidi icin toplam basing sadelesir.

ileri yondeki yiikseltgenme su kosulda elveriglidir:

AG<0 <— Q<K <= zpo> ;{IZ.
Dolayisiyla kritik bilesim soyledir:
TH, 0.15
TH,0,crit = K TrH, = 100 = 0.0015.

(a) Makroskopik kobalt igin, yuvarlanmamis denge sabiti kullanildidinda,
0.0015

rit = ——————— = 0.2181,
POt = 5 o06s7rid 02t
boylece
LTH,0,crit = 218% .
(b) 7 = 1 nm yarigaph kobalt pargaciklari igin,
0.0015
crit — AT A aan 01310,
POt = 0114490

boylece

TH,0,crit — 13.1%|
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Bu esik degerlerde A, G = 0'dir; ileri ydndeki yiikseltgenmenin kesin olarak kendiliginden gergeklesmesi icin, belirtilen hidrojen mol kesrinde suyun mol
kesrinin biraz daha yiiksek olmasi gerekir.

2.4 — Kobaltin makroskopik oksit olusumuna karsi korunmasi

Sabit sicaklikta ve sabit gaz basinci oraninda,

2000— ach p(HZ)
AG=AG1) - =8 | RPIn =22
W= p(H5,0)

Buradan,
8A7-G - 2UCofgavac
ore r2

> 0.

Pargacik yarigapinin artiriimasi, tepkime Gibbs enerjisini ylkseltir ve ylikseltgenmeyi baskilar:

|(a) segenedini segin: artirin 7.

2.5 — Oksit kabugunun molar Gibbs fonksiyonu

Sek. 2'deki geometride oksit kabugu, yarigapi 3, olan dis ara ylizeyin altinda bulunur. Basinci, dis gaz basincindan su kadar yiiksektir:
20,
PCOO_Pgas: —_—.
Th

Sabit sicaklikta, yaklasik olarak sikistirilamaz bir faz dGy, = V, dP bagintisina uyar. Dolayisiyla,

20,V
0 _ 0 oVYo
Geoo = Gcoo(bulk) + —Tb R
2.6 — Kobalt ¢ekirdeginin molar Gibbs fonksiyonu
Kobalt gekirdedi, her iki ara ylizeyden kaynaklanan basing artislarina maruz kalir:
20, 20;
Pco — Pgas =
Tp Ta

Boylece,

GY, = G, (bulk) + 2V, (ﬁ n ﬁ) .
Tp Ta

2.7 — Oksit kabuguna sahip bir parcacik i¢in tepkime Gibbs enerjisi

Oksit diizeltmesinden kobalt diizeltmesini ¢ikarin. Gazlarin katkilar de§ismeden kalir:
20,V, _ < 20,Ve " 20;V, >

A,GO(1,7q,m) = AGY(1) +

Tb Tb Ta
Dolayisiyla,
2 ) 2 ch
AG(1,70,m) = A,GO(1) + 222(V, — V) — 2222 |
T Ta
2.8 — Baslangig yaricapina bagimhlik
Te =Tp = To Ve 0, = 20; alin:
4 i 2 ch
AGO(1,70) = AGY(1) + —L(V, ~ V) - =2
70 To
20
=[A,6001) + 2% 2v, — 3V,) |
To
Oksidin molar hacmi gdyledir:
_58.93 +16.00

Vo = =13.192 cm® mol L.

5.68
Bunun sonucunda,

2V, — 3V, = 2(13.192) — 3(6.621) = 6.520 cm® mol ! > 0.
Su tanimi yapalim:
A = 20,2V, - 3V,) > 0.

istenen fonksiyon sdyledir:

A,G(1,70) = 20.7kI mol * + rﬁ )
0

burada A/ igin tutarl birimler kullanilir.
Turevleri goyledir:

dAGY A &A,G°

= <
2 ’ 2
dry Ty drj

2A>0
s

istenen grafigin yatay ekseninde vy > 0, disey ekseninde ise ATGO(I, ro) bulunur. Egri kiigik yaricaplarda hizla azalir, yukari dogru kivrilir ve yatay
asimptotu olan

A,G% = +20.7 kJ mol ?
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degerine (istten yaklasirken yataylasir. Verilen matematiksel model kapsaminda, 7y — 0 iken +0c0'a gider.
2.9 — Kobaltin oksit kabugu olusumuna karsi korunmasi

2.8'deki varsayimlar altinda,

A p(Hy)
A,G=AG(1)+ = + RTIn ———_|
M 70 nP(Hzo)

Sabit sicaklikta ve sabit gaz oraninda, 7('in azaltiimasi pozitif ylizey katkisi A/ro'l artirir. Bu, oksit kabugu olusumunu daha az elverisli kilar.

A>0.

| (b) segenegini segin: azaltin 7‘0.|

Cozlim, resmi ¢ozlimle kargilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Kararsiz kimyasal tepkimeler

Bircok kimyasal tepkime kararsiz kinetik davranig gosterir. Farkl kosullarda (derisimler ve sicaklik) bu tir tepkimeler gesitli bicimlerde ilerleyebilir:
kararli, salinimli veya kaotik. Bu tepkimelerin cogu otokatalitik elementer basamaklar igerir.

Otokatalitik bir basamak igeren basit bir tepkime mekanizmasini ele alalim:

B+2X — 53X

X+D —f2,p

(B ve D reaktifler, X bir ara trtin ve P bir Griinddir).

3.1 Bu iki basamakli mekanizmanin toplam tepkime denklemini yaziniz. X igin hiz denklemini yaziniz.
3.2 Kararli hal yaklagimini kullanarak bir hiz denklemi tiiretiniz. Asagidaki dereceleri bulunuz:

(i) B'ye gore kismi tepkime derecesi;

(i) D'ye gore kismi tepkime derecesi;

(iii) tepkimenin toplam derecesi.

Tepkimenin, B ve D reaktiflerinin derisimleri sabit ve birbirine esit tutulacak sekilde karigima stirekli eklendigi agik bir sistemde gergeklestigini
varsayalim: [B] = [D| = const.

3.3 Kinetik denklemi g6zmeden, agagidaki durumlar icin [X](¢) kinetik egrisini giziniz:

ks
k—1§
3.4 Tepkimenin kapali bir kapta su baglangic derisimleriyle gergeklestigi durum igin, kinetik denklemi ¢ézmeden [X](¢) kinetik egrisini giziniz:

[Blo = [Dla, [X]o > 2.
1

1) [Xo> 2) [XJo <=

Birden fazla ara Uriin igeren tepkimelerde ¢ok daha karmasik kinetik davranislar miimkiindiir. Etanin oksijen iginde soguk yanmasina iligkin
basitlestiriimis bir tepkime mekanizmasini ele alalim:

CH, + X+.. —F 5 2%

X+Y fo oy,
K

CH;+Y+..—2> 2P

Belirli kosullar altinda bu tepkime salinimli davranig gosterir:
Ara Urtinler peroksit CoHgO5 ve aldehit CoH,4O'dur; P ise kararli bir Griindiir.
3.5 X, Y ve P'yi belirleyiniz. Tepkime mekanizmasindaki bosluklari doldurunuz.
Kararsiz tepkimelerin davranisi cogu zaman hiz sabitlerini etkileyen sicaklik tarafindan kontrol edilir. Yukaridaki ylikseltgenme mekanizmasinda derigim
salinimlari yalnizca k1 > ko ise mimkindur. Arrhenius denklemlerinin parametreleri deneysel olarak belirlenmistir:

Basamak A, cm®mol 's! Ej, kJmol !

1 1.0 x 10! 90

2 3.0 x 102 100
3.6 Salinimli rejimin miimkiin oldugu en yiiksek sicaklik nedir? Hesaplamalarinizi gésteriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

e 3.1

B+D—P

d[X] 9
3 k1[B][X]* — k2[D][X].
e 3.2 Sifirdan farkl kararl hal dalinda,
k2[D] k% [D]2
[X]Ss:ma U:k—lﬁ-

Dereceler B'ye gére —1, D'ye gore 2 ve toplamda 1'dir.

e 3.3 K = ky/ky olarak yazalim. 1. [X]o > K igin egri surekli artar, yukar dogru icbiikeydir ve ideallestirilmis modelde sonlu bir zamanda sinirsiz
hale gelir. 2. 0 < [X]o < K igin egri sirekli azalarak sifira yaklasir. Baglangigta K /2'nin tizerindeyse énce asadi dogru biikiilir, K /2'de bir
biikiim noktasindan geger ve ardindan yukari dogru biikillr; baslangicta K/2'de veya bunun altindaysa bundan sonra yukari dogru bukulir.

e 3.4 EGri [X}o'dan baslayarak ytikselir, bir maksimuma ulasir ve ardindan azalarak su yatay asimptota yaklagir:
(X]oo = [Xo.
e 3.5 Karbon iskeletini koruyan yapisal atamalar kullanildiginda:
Tiir Kimligi Formiil SMILES
X Etil hidroperoksit CyH;00H ccoo

Y Etanal (asetaldehity CH3CHO  cc=0
P Etanol CyH50H cco

Bosluklar sirasiyla oksijen Oz, 0=0; su H>O, 0; ve su H>0, 0 seklindedir. Tamamlanmis ve denklestirilmis mekanizma asagida verilmistir.

e 3.6

10000

Tuax = 21130

~ 354 K (yaklasik 81°C).

Goziim
3.1
Bu ilk mekanizmada B, D, X ve P kimlikleri belirtiimemis tirlerdir; dolayisiyla bunlara molekiil adlari ve SMILES gosterimleri atanamaz.
Basamaklar soyledir:
B+2X 53X, X4+D-5P.
Bunlar toplanip ara triin sadelestirildiginde su denklem elde edilir:

B+D —P.

Basamaklar elementer oldugundan hizlari $oyledir:
2
vy = ky[B][X]%, vy = ko [X][D].
Birinci basamagin her gergeklesmesinde net bir X Uretilirken ikinci basamakta bir tane tiketilir. Dolayisiyla,

% = (3 —2)v1 — vy = ky[B][X]* — k,[D][X].

3.2

Kararli hal yaklagiminda ara uriiniin net olusum hizi yaklasik olarak sifira esit alinir:
0 = [X] (k1[B][X] — k2[D]).

Sifir derisimli ¢6ziimiin yani sira, sifirdan farkl duragan derisim soyledir:

ks (D]
[X]ss = .
k1 [B]
Bu ifade tirlin olusum hizinda yerine konuldugunda su sonug elde edilir:
d[P] k3 [DJ?
= = ko[D][X].. =|—=% .
v dt 2[ ][ ]ss T [B}
Boylece:
ng = —1, np = 2, Moyeral = —1 +2 =1.

Diger duragan dal olan [X] = 0, sifir tepkime hizi verir. Sifirdan farkl dal, istenen bigimsel hiz yasasini verir; ancak bir sonraki kisimda gdsterildigi gibi
reaktif derisimleri sabit tutuldugunda bu dal kararsizdir.
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3.3
Su tanimlari yapalim:
z=[X], x=[Xo, C=[B=[D>0 K==
Burada K derigim birimine sahiptir. Kinetik denklem su hale gelir:
& = Ckiz(z — K).
Duragan derisimler z = 0 ve x = K'dir. &'in isareti, denklemi ¢ézmeden degisimin yoniini belirler.
Her gizimde yatay eksene zamani, diigsey eksene ise z'i yerlestiriniz.
Durum1:zg > K.
Hem x hem de x — K garpani pozitiftir; dolayisiyla x artar. Ayrica,
& = Cki(2z — K)z > 0.

Bu nedenle egri K'nin tizerinden baslar, surekli yiikselir ve giderek diklesir. Sinirsiz bliylimesi sonlu bir zamanda gergeklesir: * > o oldugundan,

¢2(Mn(1—f£>m{
Zg

dolayisiyla 1/w, sifira ulagincaya kadar en az sabit bir pozitif hizla azalir. Boylece ideallestiriimis gizimde sonlu bir zamanda diisey bir asimptot bulunur.

Durum2: 0 < zp < K.
Bu durumda & < 0 oldugundan derisim azalir. Zaman eksenine dogru yataylasarak asimptotik bigimde sifira yaklasir.
Egrilik su ifadeden belirlenir:
& = Cki(2z — K)z.
& < 0 oldugundan:
o K/2 <z < K igin egri asagi dogru igbiikeydir.

e 1z = K/2'de bir biikiim noktasi vardir.
e 0 <z < K/2igin egri yukar dogru i¢bikeydir.

Sonug olarak, K /2'nin lizerindeki bir baglangi¢ derigimi tek bir biikiim noktasi olan azalan bir egri verir; K /2'deki veya bunun altindaki bir baglangi¢
derisimi ise bundan sonra yukari dogru i¢blikey olan bir egri verir.

Eksiksiz olmasi agisindan, £ = 0 durumunda derigim sifirda, o = K durumunda ise tam olarak K'da kalrr. ikinci duragan durum kararsizdir: yukari
yondeki kiigik bir sapma biiyiirken asagdi yondeki kiigiik bir sapma sifira dogru ilerlemeye yol agar.

3.4
Kapali bir kapta su tanimlari yapalim:
b= [B], d = D], z = [X], by = dy = Cy.
Denklemler soyledir:
Bzfm, czzfvz, T =v] — V2.

Buradan,

d
'Ez(ﬂ +‘b-— d)-— 0.

Baslangig reaktif derisimlerinin esitligi kullanildiginda,

z+b—d= g, r=x90+d—0.

Baslangigta,
io = Como(kl.’ro — kz) > 0,

dolayisiyla derisim yikselir.

Derigim daha sonra z'in altina gegemez: © = x olan herhangi bir noktada korunum bagdintisi b = d olmasini gerektirir ve dolayisiyla reaktifler tikenmedigi

slirece
T = bmo(klmo — kz) >0

olur.
x > xog > 0 oldugundan her iki reaktif de surekli tlketilir ve derisimleri sifira yaklasir. Ornegin,

b < —kya2b, d < —kazod.
Korunum bagintisi bu durumda su sonucu verir:

Too = X

Tam olarak bir maksimum vardir. Bir duragan noktada v; = vy = v > 0 olur ve
& = —kyvz? + kyvr = ve(ky — k) <0,

¢linkii x > xg > K'dir. Dolayisiyla her duragan nokta kesin bir maksimumdur; arada bir minimum bulunmasi mimkiin degildir.

istenen ¢izim xy'dan baslar, yatay tedete sahip tek bir tepeye yikselir, ardindan azalir ve yukaridan z'a yaklasirken yataylasir. Baslangigtaki i¢cblkeylik yoni

verilen kosullarla belirlenmez.

eulersolve.org/icho/2007/

10/33



3.5
Etan CoHg'dir; SMILES g6sterimi cc'dir.
Birinci basamakta bir etan molekdld, ilave bir X molekiiliine donustr. Oksijen katilmasiyla su denklem elde edilir:

CoHg + Oy — CoHgOo.
Buna godre X peroksittir. Etanin karbon iskeleti korundugunda etil hidroperoksit, CoH; OOH, ccoo elde edilir.
ikinci basamakta net bir peroksit molekdilii tiiketilir ve diger ara iiriinden net bir molekiil iiretilir. Denklestirilmis ifade sdyledir:

CyHgOy — CyH,40 + H,,0.
Dolayisiyla Y, etanal aldehididir: CH3CHO, cc=0; eksik uriin ise sudur.
Uglincii basamakta etan ve etanale su eklenmesi, toplamda
CyHg + CoH4O + H2O,

bilegimini verir; bu bilesim dort karbon, on iki hidrojen ve iki oksijen atomu igerir. Bu nedenle iki P molekiltinin her birinin formili CoHgO'dur. Karbon
iskeletini koruyan triin etanol, CoH5;OH, cco'dur.

Boylece tamamlanmig mekanizma soyledir:

k
|02H6 + CoH500H + 03 — 2 CzH5OOH|

| C.H,00H + CH,CHO % 2 CH,CHO + H,0)

k
|CZH6 + CH3;CHO + H0 — 2 CgH50H|.

Ug denklemde de karbon, hidrojen ve oksijen korunur. Denklemler toplandi§inda her iki ara iiriin ve su sadelesir; toplam kismi yiikseltgenme tepkimesi elde
edilir:

2CyHg + O2 — 2CyH;0H.
3.6

Arrhenius denklemi soyledir:

Eay
ki:AieXp <— RI;').

Buna gore,

ﬁ _ ﬁ Exs—Ean\ 1 10000 J mol?
ks A, P RT =30 RT :
Verilen k1 > k2 kosulu su esitsizligi gerektirir:

10000 J mol ™!

> .
BT >1In30
Dolayisiyla,
10000 J mol *
< e —
Ts RIn 30
R = 8.314 Jmol ' K~ kullanildiginda,
10000
Ty = —— K= 6 K.
T 8.3141n30 353.6

Boylece,

Trax ~ 354 K ~ 81 °C.

Bu, belirtilen gerekli kosulun izin verdigi Ust sicaklik siniridir; bu kosul tek basina daha dislk her sicaklikta salinimlarin gergeklesecedini garanti etmez.

Coziim, resmi ¢ozlimle karsilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Fischer titrasyonu ile su tayini

Fischer titrasyonu ile su tayini
Klasik Fischer yontemiyle su tayini, metanol igindeki bir numune ¢ézeltisinin (veya stispansiyonunun), ayrica asirt miktarda SO ve piridin (CsHsN, Py)
iceren metanollii bir iyot ¢ozeltisiyle (Fischer reaktifi) titre edilmesine dayanir. Titrasyon sirasinda asagidaki tepkimeler gergeklesir:

SOQ + CHgoH + HQO + |2 — 2HI+ CH30803H

Py + HI — PyH'I

Py + CH30SOsH — PyH"CH30S0s’

iyot icerigi genellikle titrant ¢ozeltisinin 1 cm?'iile tepkimeye giren suyun mg cinsinden miktariyla ifade edilir (bundan sonra T, mg cm‘3); bu deger,
iyot ¢ozeltisinin 1.00 cm®'iile tepkimeye giren suyun kiitlesine (mg) esittir. T, su igerigi bilinen bir numunenin titrasyonuyla deneysel olarak belirlenir.
Numune, érnegin hidratl bir bilesik veya suyun metanoldeki standart bir ¢ozeltisi olabilir. ikinci durumda, metanoliin kendisinin de belirli miktarda su
icerebilecedi dikkate alinmalidir.
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Tum hesaplamalarda lltfen virgiilden sonra 2 basamak duyarliligindaki atom kdtlelerini kullaniniz.

4.1 Su titrasyonu bazen metanol olmadan piridin ortaminda gergeklestirilir. Bu durumda I'nin SO2 ve H5O ile tepkimesi nasil gergeklesir?
Denklestirilmis tepkime denklemini yaziniz.

Asagdidaki durumlarin her biri igin iyot ¢ozeltisinin T degerlerini hesaplayiniz:
4.2 1.352 g sodyum tartarat dihidratin, NaaC4H4O¢ - 2 H2O, titrasyonu igin 12.20 cm? Fischer reaktifi ¢ozeltisi kullanilmistir.

4.3 Bilinen miktarda su (21.537 g), 1.000 dm?®'lik bir balonjojeye konulmus ve balonjoje isaret ¢izgisine kadar metanolle doldurulmustur. Elde edilen
g6zeltinin 10.00 cm?'Giniin titrasyonu igin 22.70 cm?® Fischer reaktifi cozeltisi gerekirken, 25.00 cm® metanoliin titrasyonu igin 2.20 cm? iyot ¢ézeltisi
kullaniimigtir.

4.4 5.624 g su, metanol ile toplam hacim 1.000 dm® olacak sekilde seyreltilmistir (A gozeltisi); bu ¢ozeltinin 22.45 cm®'i, 15.00 cm?® Fischer
reaktifinin (B ¢ozeltisi) titrasyonu igin kullanilmistir.

Ardindan 25.00 cm® metanol (A ¢ézeltisinin hazirlanmasinda kullanilanla ayni partiden) ile 10.00 cm? B ¢ozeltisi karistiriimis ve karisim A gozeltisiyle
titre edilmistir. Bu son ¢ozeltiden 10.79 cm?® harcanmistr.

4.5 Deneyimsiz bir analist, Fischer reaktifi kullanarak bir CaO numunesinin su icerigini belirlemeye ¢aligmigtir. Olasi hata kaynaklarini gésteren
tepkimenin (tepkimelerin) denklemini (denklemlerini) yaziniz.

0.6387 g hidratli Fes(SO4)3 -  H20 bilesiginin titrasyonu igin 10.59 cm?® iyot ¢ozeltisi (T = 15.46 mg/cm?) tiiketilmistir.

4.6 Titrasyon sirasinda, soruda verilenlerin yani sira baska hangi tepkime(ler) gergeklesebilir? Bu tir iki stirecin denklemlerini yaziniz.
4.7 Fe2(SO4)3 -  H2O'nun Fischer reaktifiyle toplam tepkimesinin denklemini yaziniz.

4.8 Fey(SOy)3 - © HyO hidratinin bilesimini hesaplayiniz (z = tam say1).

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 41

SO3 + 15 +2H20 — HsSO4 + 2HI

Bir mol iyot, iki mol su tiiketir.

e 42

|T = 17.36 mgcm * |

|T ~ 9.870 mgcm 3 |

Burada, asagida agiklanan seyreltik ¢ozelti hacim yaklagimi kullaniimistir.

e 4.4

|T ~ 10.11 mgcm’3|

Burada ayni hacim yaklagimi kullaniimistir.

e 4.5 Asidin kalsiyum oksitle nétrlesmesi ek su olusturur ve sonucun hatali bigimde yiiksek gikmasina neden olur. Ornegin,

|Ca0 + 2HI — Ca®* + 21" + H,0|

e 4.6 Demir(lll), iyodurd ve kikirt dioksiti ylkseltgeyebilir:

[2Fe" + 21" —s 2Fe>" +1,|

[2Fe*" + SO, + CH30H + H,0 —» 2Fe?" + CH;0S03H + 2H"

e 4.7 Uriinlerin iyonlar halinde yazildigi bir toplam tepkime denklemi séyledir:

F62(SO4)3 T HzO P (1} - 1)12 P QTSOZ I mCH3OH I 3$Py
— 2Fe?" 4 350,% + (22 — 2)T" + zCH3080;~ + 3zPyH ™.

|w =9, Fez(SO4)3~9H20|

Bilesik, demir(l11) siilfat nonahidrattir.

Coziim
Denklemlerde kullanilan tiirlerin adlari ve SMILES gosterimleri burada bir araya getirilmistir. iyonik bilesiklerin birbirinden bagimsiz bilesenler iceren SMILES

gosterimleri bilesimi tanimlar; kristal yapisini veya koordinasyon geometrisini belirtmez.

Tiir Adi SMILES
H,O Su o]
CH;3;0H Metanol co
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Tiir Adi SMILES

SO, Kiikiirt dioksit 0=5=0

I, iyot II

Py Piridin nlcccecl

HI Hidrojen iyodur [H]I

H,SO, Slilfirik asit 0S(=0) (=0)0
CH30SO3H  Metil hidrojen siilfat COS(=0) (=0)0
Ht Hidrojen iyonu veya proton = [H+]

1 iyodiir iyonu [I-]

PyH* Piridinyum iyonu [nH+]1lcceecl
CH30SO3~  Metil siilfat iyonu COS(=0) (=0)[0-]
S04%- Siilfat iyonu [0-15(=0) (=0) [0-]
Fedt Demir(lll) iyonu [Fe+3]

Fe2t Demir(ll) iyonu [Fe+2]

Ca?t Kalsiyum iyonu [Ca+2]

CaO Kalsiyum oksit [Ca+2].[0-2]

Metanollii ortam igin verilen tepkime soyledir:

SO, + CH3;0H + H,O + I, — 2HI 4+ CH30S03H.
Dolayisiyla, girisime neden olan tepkimeler yoksa,

n(Iy) = n(H,0), T= M
Vieakiit
Kullanilan atom kiitleleri soyledir:
A:(H) =1.01, A;(C)=12.01, A.(O)=16.00,

A;(Na) =22.99, A.(S)=32.07, A,(Fe)=55.85.

Buna gore,
M(H,0) = 18.02 gmol 1.
4.1
Metanol bulunmadiginda, kiikirt dioksitin yikseltgenmesiyle siilfat olusur. Denklestirilmis ylikseltgenme ve indirgenme yari tepkimeleri soyledir:
SO; +2Hy0 — SO4* +4H" +2e7,
Ib+2e — 21

Bu tepkimelerin toplami molekiiler bigimde sdyle yazilabilir:

[SO, +1, + 2H,0 — H,S0, + 2HI|

Asirt miktardaki piridinle notrlesme de hesaba katildiginda,
SO, 4+ 1, + 2H,0 + 4Py — SO,2~ + 21~ +4PyH™.

iki su molekdil, kiikiirt dioksitin siilfata doénismesi igin gereken iki ek oksijen atomunu saglar. Metanollli ortamdaki tepkimede bu oksijen atomlarindan birini
metanol sadlar; bu nedenle her iyot molekiill basina yalnizca bir su molekiili tiketilir.

4.2

Sodyum tartarat dihidratin yalnizca bilesimini gosteren SMILES ifadesi goyledir:
[Na+].[Na+].[0-]C(=0)C(0)C(0)C(=0)[0-].0.0.
Soru metninde tartaratin stereokimyasi belirtiimedigi igin SMILES gdsteriminde de herhangi bir stereokimya atanmamistir.
Molar kitlesi goyledir:
M(Na,C4H, 04 - 2H,0) = 2(22.99) + 4(12.01) + 4(1.01) + 6(16.00) + 2(18.02)
=230.10 gmol .

Numunedeki kristal suyunun kitlesi soyledir:

(1352 2) 28802 5117605 ¢ — 2117605
= (1. =0. = 211. mg.
M &) 7330.10 & &
Dolayisiyla,
_ 21L7605mg _ 17.36 mgem >,
12.20 cm?
4.3

Bu kisimda ve 4.4'te, 1.000 dm? ¢Ozelti hazirlanirken metanoliin sagladigi su miktarinin, baslangigtaki metanoliin 1.000 dm?'iinde bulunan su miktarina
yaklasik olarak esit oldugu seklindeki yaygin seyreltik ¢ozelti yaklagimini kullaniniz.

Alinan 6rnek hacminde, 6zellikle eklenen sudan bulunan miktar soyledir:
10.00

Madgea = (21537 g) oo = 0-21537 g = 215.37 me.
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Alinan 6rnek hacmine karsilik gelen metanol kori igin gereken reaktif hacmi sdyledir:
10.00

——— =0.880 cm®
25.00

Volank = (220 cm?)

Buna gore, 0zellikle eklenen suya karsilik gelen reaktif hacmi soyledir:
Veorrected = 22.70 — 0.880 = 21.82 cm?.

Buradan,

_ 215.37Tmg

= Sl82om® ~ 9.870 mgcm’?’.
.82 cm

4.4
., baslangigtaki metanoliin su derisimi; c 4 ise A ¢ézeltisinin toplam su derisimi olsun. Her ikisinin birimi de mg cm ~*'tir.
Belirtilen hacim yaklagimi altinda,
cA = % + ¢, = 5.624 mgcm’?’ + cm-
ilk titrasyondan su esitlik elde edilir:
(15.00 cm®)T = (22.45 cm®)cy.

ikinci deneyde, eklenen metanolden gelen su, B gézeltisinde baslangigta bulunan iyodun bir kismini tiiketir. Kalanini A ¢dzeltisi tiiketir:

(10.00 cm®)T = (25.00 cm®)c,, + (10.79 cm?®)c,.
T elimine edildiginde,

_ 10.00(22.45/15.00) — 10.79

Cm 25.00 ca = 0.1670667 c4.
Boylece,
cy= % = 6.752041 mgcm 2,
ve
¢ = 1.128041 mgcm 3.
Son olarak,
22.45 3 3
= ch = 10.10555 mgem ™ ° ~ 10.11 mgcm ™ °.
4.5

Kalsiyum oksit bazik bir oksittir. Reaktif sisteminin asidik bilesenleriyle tepkimeye girerek su olusturur. Kalsiyum tuzlarinin iyonlar halinde yazildigi iki 6rnek
soyledir:
Ca0 + 2HI — Ca?" + 21~ + H,0,
CaO + 2CH3;080;H — Ca?" +2CH3;080;~ + H,0.

Protonlanmig piridinle gerceklesen karsilik gelen tepkime soyledir:

CaO + 2PyH" — Ca’* + 2Py + H,0.
Yeni olugan su ek iyot tiiketir. ilk denklem Fischer tepkimesiyle birlestirildiginde girisim acik¢a gordlir:

Ca0 + SO, + CH;0H + I, —» Ca®" + 21~ + CH;0S0;H.

Dolayisiyla susuz kalsiyum oksit bile iyot tiiketebilir. Bu siiregle tepkimeye giren her bir mol kalsiyum oksit, bir mol goriinir suya karsilik gelir ve su tayini
sonucunun hatall bicimde yliksek ¢ikmasina yol agar.

4.6
Demir(Ill), numunede bulunan ek bir yiikseltgeyicidir. indirgenmesi soyledir:
Fe*™ +e” — Fe?'.

iyodiirden elektron alabilir:

2Fe®t + 217 —» 2Fe? + 1.

Bu tepkime, Fischer tepkimesi sirasinda olusan iyodirden yeniden iyot olusturur.

Demir(Ill), dogrudan kiikiirt dioksitten de elektron alabilir. Metanollii ortam igin belirtilen metil hidrojen siilfat driinlyle tutarli bigimde yazildiginda,

2Fe*" + S0, + CH30H + HoO — 2Fe?" + CH30S03H + 2H*.

Burada kiikirt, +4'ten +6'ya yiikseltgenerek iki elektron verirken, iki demir(lll) iyonunun her biri bir elektron alir.
Bunlar, ayni demir(lll)'in indirgenmesi i¢in alternatif yollardir: hidratin her formdl birimi, igerdigi iki demir iyonu araciligiyla toplam iki elektron alir.
4.7
Metil hidrojen siilfatin ayrigmasi da hesaba katildiginda, kiikiirdiin ylikseltgenme yari tepkimesi soyledir:
SO, + CH30H + H,0 — CH30S03;~ +3H" 4 2e™.
z hidrat suyu molekli igin bu siiregte 2x elektron agida gikar. iki demir(Ill) iyonunun indirgenmesi iki elektron tiiketir:

2Fe®" +2e~ — 2Fe?t.
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Kalan 2z — 2 elektron,  — 1 iyot molekilini indirger. Piridin, olusan 3z protonu baglar. Dolayisiyla,

Fez(SO4)3 . .’BHQO + (.’E — 1)12 + :ESOQ + .’L‘CH3OH + 3$Py

— 2Fe®" +3S04% + (22 — 2)I" +2CH3080; + 3zPyH".

Hidratta baglangicta bulunan g silfat iyonu korunur. Hem atom hem de yiik denkligi saglanir; triinlerin toplam yiiki soyledir:

2(2)+3(-2) - (2z—2) —z+ 3z =0.
Analitik agidan sonug soyledir:

|n(12) =(z— 1)n(hidrat).|

4.8

Susuz demir(lll) suilfatin formdl biriminin yalnizca bilesimini gosteren SMILES ifadesi soyledir:
[Fe+3].[Fe+3].[0-]S(=0) (=0)[0-].[0-]S(=0) (=0)[0-].[0-]S(=0) (=0)[0-].

Molar kiitlesi sdyledir:

M, = 2(55.85) + 3[32.07 + 4(16.00)] = 399.91 gmol ..

Tiketilen iyot, asadidaki goriinir su kitlesine karsilik gelir:
Mequiv = (15.46 mg cm ~*)(10.59 cm®) = 163.7214 mg.

Reaktifin titresi, olagan 1 : 1 iyot-su tepkimesine dayandigindan,

1637214
n(l) = 22072148 609085538 mol.
18.02 g mol™
Ote yandan,
0.6387
n(hidrat) = &

(399.91 + 18.02z) gmol 1
4.7'de belirlenen stokiyometri kullanildiginda,
0.009085538 = ?m%.
Coziildugiinde,

~0.6387 + (0.009085538)(399.91)

= 8.9943.
0.6387 — (0.009085538)(18.02)

z bir tam sayi olmak zorunda oldugundan,

[t=9,  Fey(SO4)3-9H20|

Bilesik, demir(l1l) siilfat nonahidrattir ve yalnizca bilesimini gésteren SMILES ifadesi soyledir:

[Fe+3].[Fe+3].[0-]S(=0) (=0)[0-].[0-]S(=0) (=0)[0-].[0-]S(=0)(=0)[0-].0.0.0.0.0.0.0.0.0.

Formdil ve bu SMILES gdsterimi, her formdil birimi basina dokuz su molekdilii bulundugunu belirtir. Hangi su molekiillerinin demire koordine oldugunu veya

hidratin kristal geometrisini belirlemez.

Cozlim, resmi ¢ozlimle kargilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Gizemli bir karisim (organik saklambag oyunu)

Renksiz (i¢ organik sivinin (A, B, C) esmolar karisimi X, bir damla hidroklorik asit igeren suyla isitilarak isleme tabi tutuldugunda, sudan ayrildiktan
sonra baska hicbir bilesen igermeyen, mol orani 1: 2 olan bir asetik asit ve etanol karigimi elde edildi. Hidrolizden sonra karigima katalitik miktarda (bir-
iki damla) derisik stlftirik asit eklendi ve geri sogutucu altinda uzun siire kaynatildiktan sonra hos kokulu, ugucu bir sivi olan D bilesigi %85 verimle
olustu. D bilesigi, A, B, C bilesiklerinin higbirisiyle ayni degildir.

5.1 D bilesiginin yapisini giziniz.
5.2 D, hangi organik bilesik sinifina aittir? Cevap Kagidi'nda verilen segeneklerden uygun olani seginiz.

5.3 Geri sogutucu altinda kaynatma stiresi iki katina gikarilsa bile D'nin verimi %85'i asmaz. Etanol ve asetik asidin mol orani 1: 1 olan bir karigimi
kullanilirsa D igin beklenen verimi hesaplayiniz. Sunlari varsayiniz: a) tepkimeler sirasinda hacimler dedismez; b) ¢ozlici etkileri, hacimlerin toplamsal
olmamasi, sicaklik degisimi vb. eslik eden tiim etkenler ihmal edilebilir. Nicel bir tahmin yapamiyorsaniz, verimin a) ayni (%85); b) %85'ten yiiksek; c)
%85'ten diislik olacadini belirtiniz.

A, B, C bilesiklerinin H NMR spektrumlari birbirine cok benzer ve her birinde integral siddetlerinin orani 1: 3 : 2 olan bir singlet, bir triplet ve bir
kuartet gordldr.

Ayni X karigimi bazik hidrolize tabi tutuldu. A dedismeden kaldi ve ayrildi. Kalan ¢dzelti, asitlendirildikten ve kisa siire kaynatildiktan sonra gaz cikisiyla
birlikte mol orani 2 : 3 olan bir asetik asit ve etanol karigimi verdi.

X karigimi (3.92 g) dietil eterde ¢6ziildu ve aktif karbon tizerine tutturulmus Pd katalizorl varliginda hidrojenlendi. 0.448 dm? (standart kosullarda)
hidrojen soguruldu; ancak tepkimeden sonra A ve C degismeden izole edildi (3.22 g karigim geri elde edildi). Hidrojenlemeden sonra ise ne B ne de
dietil eter diginda bagka bir organik bilesik saptanabildi.

5.4 A, B ve C'nin yapilarini belirleyiniz ve giziniz.

5.5 C'nin asidik hidrolizi ve B'nin bazik hidrolizi sirasinda hangi ara bilesikler olusur?

eulersolve.org/icho/2007/

15/33



B veya C'nin asetonla (bir baz varliginda) tepkimesi ve ardindan hafifge isitilarak seyreltik HCl ile asitlendirilmesi, dogada yaygin olarak bulunan ayni
tirlini, senesiyoik asidi (SA) verir. Alternatif olarak senesiyoik asit, asetonun derigik HCl ile isleme tabi tutulmasi ve ardindan ara uriiniin bazik
¢Ozeltide iyotla ylikseltgenmesi yoluyla elde edilebilir. Son tepkimede, senesiyoik asidin sodyum tuzunun yani sira agir, sari bir ¢okelek olan E olusur
(bkz. sema 2).

1. Me,CO/base

BorC SA (1)
2 HCI, t CoHeO,
}o _1.HClcal _ g (sodium salt) + E @)
2.1, NaOH

5.6 Senesiyoik asidin yapisini belirleyiniz ve asetondan senesiyoik aside giden tepkime semasini giziniz.
5.7 E'nin yapisini veriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

o 5.1: D, etil asetattir (etil etanoat), CH3C(=0)OCH,CHj3, SMILES ccoc (=0)cC.

e 5.2: D, bir karboksilik asit esteridir.

e 5.3: Beklenen denge verimi yaklasik %67'dir (hesaplanan doniisim 0.6718); dolayisiyla c), %85'ten diisiik segilmelidir.

e 5.4: A, trietil ortoasetattir, CH;C(OC,Hj)3, cc(occ) (occ)occ; B, etoksietindir (etil etinil eter), HC=C—OC,Hj5, ccoc#c; C, dietil
malonattir, CH,(COOC,Hj),, ccoc (=0)cc (=0)occ.

e 5.5: C, dekarboksilasyondan énce malonik asit, 0=C (0)CcC (=0)0, verir. B igin hidratasyon, etil asetat, ccoc (=0)c, verir; bu da
asitlendirmeden dnce sabunlasarak asetat iyonuna, cc (=0) [0-], donusdr.

o 5.6: SA, 3-metilbiit-2-enoik asittir (senesiyoik asit), (CH3),C=CHCOOH, cc(c)=cc (=0)o0. Aseton, aldol kondenzasyonuyla mezitil
okside, cc(=0)c=C(C)c, donusir; haloform pargalanmasi sodyum senesiyoat, CC (C)=CC(=0) [0-] . [Na+], verir ve ardindan asitlendirme
yapilr.

e 5.7: E, iyodoformdur (trilyodometan), CHI3, SMILES 1c(I)1I.

Goziim
5.1 — D'nin belirlenmesi ve yapisi

Asetik asit, cCc(=0)0, ve etanol, cco, asit katalizli Fischer esterlesmesine girer:

H,S0,
CH3COOH + C3H50H — CH3COOC:H;5 + H50.

Dolayisiyla D, etil asetattir, cCcoc (=0)C; hos kokulu, ugucu bir sividir. Suyun SMILES gdsterimi 0 seklindedir.
istenen ¢izim igin bir metil grubuna ve bir oksijen atomuna bagl bir karbonil karbonu ¢iziniz; bu oksijen bir etil grubuna baghdir:

|CH;—C(=0)—0—CH,—CHy|.

5.2 — Bilesik sinifi

Karakteristik baglanma birimi, her iki yaninda karbon gruplari bulunan —C(=0)—O" birimidir. Dolayisiyla D, bir karboksilik asit esteridir.
5.3 — Esmolar reaktanlarla denge verimi

Esterlesme dengeye ulastidi igin verim artik artmaz. Katalizor dengeye ulasilmasini hizlandirir, ancak dengenin konumunu degistirmez.

Baslangig miktarlarini 1.00 mol asetik asit ve 2.00 mol etanol olarak alalim; belirtilen ayirma isleminden sonra baslangigta ester veya su bulunmadigini
kabul edelim. %85 verim, 0.85 mol tepkime ilerleme miktarina karsilik gelir.

Tiir Baslangi¢ miktari f mol Denge miktari [ mol
Asetik asit 1.00 0.15
Etanol 2.00 115
Etil asetat 0 0.85
Su 0 0.85

Belirtilen varsayimlar altinda,
[etil asetat][sul
© 7 [asetik asit] [etanol] *
Hacim garpanlari sadelesir ve su sonug elde edilir:

2
K, — 0.85 _ 0725 o
(1—0.85)(2—0.85) 0.1725

Simdi her bir reaktandan 1.00 mol ile baslayalim. Doniisen kesir y olsun:

y2

K=y
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Buradan

Y K, y= 4\/K_ = 0.6718.
1+ VK.
Dolayisiyla,
e = 67%)
Baslangigtaki etanol fazlasinin kaldiriimasi, denge déniistimiini disiirtir. Uygun nitel segcenek ¢)'dir.

5.4 — A, B ve C'nin belirlenmesi

Yapilar $oyledir:

Bilesik Adi ve SMILES gosterimi istenen gizimin agiklamasi

A Trietil ortoasetat, cc(occ) (occyocc  Bir metil grubuna ve oksijen tizerinden (¢ etoksi grubuna bagl tetrahedral bir merkez karbon: CH3C(OCzH5)3.
B Etoksietin, ccoc#c Bir etoksi oksijenine bagli ug karbon—karbon t¢li bagi: H—-C=C—0—CH,CH3.

(o3 Dietil malonat, ccoc (=0)cc(=0)ocC  Her bir esterin bir etil grubu tasididi, iki ester karbonil grubu arasinda yer alan bir metilen grubu.

Bu yapi atamalari, birbirinden bagimsiz tiim gozlemleri karsilar.
Hidrojenleme, B'yi belirler.
Ornekteki B'nin kiitlesi
mp=3.92—-3.22=0.70g.
Standart kosullardaki geleneksel molar gaz hacmi kullanildiginda,

0.448 dm*®
n(Hs)

Dietil eter, ccocc, ¢oziici iginde gizlenebilecek tek organik Grlindur. Etoksietin, tam hidrojenleme sonucunda tam olarak bu trtini verir:

HCEC—OCQHg, + 2H2 m C2H5OCzH5.

Hidrojenin SMILES gosterimi [H] [H] seklindedir. Buna gore,

ng = 0.0200 _ 0.0100 mol,
ve
0.70 g
— "5 _170 11
5= 0.0100 mol gmo

Bu sonug etoksietin, C4HgO, ile uyumludur:
M(C4HgO) = 4(12) + 6(1) + 16 = 70 gmol .
Asit/baz davranisi, A ve C'yi belirler.

Bir ortoester sulu asit ortaminda hidroliz olur, ancak bazla igslem sirasinda dedismeden kalir. Asetik asit ve etanol veren ortoester, trietil ortoasetat, A'dir:

CH,C(OC,H;); + 2H,0 ~ %, CH,COOH + 3 C,H;OH.

C icin iki esdegder etoksi grubu ve bir metilen singleti, bir malonik asit esterini distindurdr. Hidroliz ve ardindan dekarboksilasyon, asetik asit, etanol ve

karbon dioksit, 0=C=0, verir:

CH,(COOC,H;), + 2H,0 2 CH,COOH + 2 C,H;0H + CO, 1 .

B igin toplam asidik hidroliz tepkimesi soyledir:

HC=C—0C,H; + 2H,0 2, CH,COOH + C,H,OH.

Bdylece, baslangic bilesiklerinin her birinden bir mol alindiginda su miktarlar elde edilir:

Baslangic bilesigi  Asetik asit/ mol  Etanol [ mol

A 1 3
B 1 1
Cc 1 2
Toplam 3 6

Dolayisiyla oran, gerektigi gibi 3 : 6 = 1 : 2 olur. Karbon dioksit ortamdan uzaklasir ve geri elde edilen sivi karisimda ek bir bilesen olarak bulunmaz.

Bazik ortamda yapilan deneyde A dedismeden kalir. Asitlendirme ve 1sitmadan sonra B ve C birlikte su orani verir:
n(asetik asit) : n(etanol) = (1 +1): (1+2) =2:3,

ve malonik asit ara Urlininden karbon dioksit agiga ¢ikar.

NMR integralleri uyumludur.

Bilesik Singlet Triplet Kuartet integral orani

A Merkez karbona bagl metil: 3H Ug etil grubunun metil gruplari: 9H ~ Ug etoksi grubunun metilen gruplar: 6H  3:9:6=1:3:2
B Ug asetilenik proton: 1H Etil grubunun metili: 3H Etoksi grubunun metileni: 2H 1:3:2

(o] Karbonil gruplari arasindaki metilen: 2H ki etil grubunun metil gruplari: 6H  iki etoksi grubunun metilen gruplar: 4H  2:6:4=1:3:2
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Etil gruplari, aligildik triplet ve kuartet sinyallerini verir. Kalan protonlarin komsulugunda, olagan visinal yariimaya yol agacak proton tasiyan bir karbon
bulunmaz.

Kalan kditleler uyumludur.
Karigim esmolar oldugundan,
ny =nc =ng = 0.0100 mol.

A, CgH;303, icin M4 = 162 gmol’l; C, C7H 120y, i¢in M¢ = 160 gmol’1 olur. Dolayisiyla,

my +me = 0.0100(162 + 160) = 3.22 g,
ve

mx = 0.0100(162 + 70 + 160) = 3.92 g.
Her iki sonug da olglilen kitleleri verir.
5.5 — Hidroliz ara iiriinleri
C icin dekarboksilasyondan 6nceki 6nemli ara Uriin, malonik asittir (propandioik asit), 0=c(0)cc(=0)o0.

Basamakli ester hidrolizi, 6nce etil hidrojen malonat, ccoc (=0)cc(=0)o0, verebilir:
CH»(COOC:Hs)2 + H20 E—> HOOCCH>,COOC,H;s + C2H5;0H,
HOOCCH,COOC,H; + H,O E—) CH,(COOH), + C,H;OH.

Ardindan malonik asit dekarboksilasyona ugrar:

CH,(COOH), 25 CH;COOH + CO, 1 |

B icin hidratasyon, etil asetat, D, ccoc (=0)c, verir; ardindan sabunlagma ile asetat iyonu, cC (=0) [0-1], olusur. Basamakli stokiyometri soyledir:

HC=C-0C,H; + H,0O — CH3COOC,H3,

CH3COOC:Hs + OH™ — CH3COO™ + C2H50H.
Burada hidroksit iyonunun SMILES gdsterimi [OH-] seklindedir. Ardindan asitlendirme su triini verir:
CH;COO™ +H" — CH;COOH.
Eksiksiz olmasi igin, C'nin bazik kosullarda baslangigta malonat iyonu, 0=C ([0-])cCC (=0) [0-], verdigini de belirtelim:
CH,(COOC:Hs)s +20H — [CH2(C0O0),|* + 2 CoH;0H,

[CH5(COO0)2)?” +2H" — CH2(COOH)s.
Olusan malonik asit, yukarida gosterilen dekarboksilasyona ugrar.
5.6 — Senesiyoik asit ve asetondan sentezi
iyot ve bazla olusan sari gokelek, bir haloform tepkimesine isaret eder. Bir metil keton pargalanarak bir karboksilat ve iyodoform verir.

Aseton, CC(=0)c, dnce asit katalizli 6z aldol katilmasina ugrayarak diaseton alkolii (4-hidroksi-4-metilpentan-2-on), cc (=0)Cc(C) (C)O0, olusturur:

HC1
2 CH3COCH; — CH3COCH,C(OH)(CHj)s.

Dehidratasyon, mezitil oksit (4-metilpent-3-en-2-on), cc(=0)C=C(C)C, olusturur:
-
CH3COCH,C(OH)(CH3); — CH3COCH=C(CHj3)2 + H»O0.
Bu bilesigin metil keton grubu haloform pargalanmasina ugrar:

CH3COCH=C(CH3)3 + 31y + 4NaOH — (CH3);C=CHCOONa + CHI3 | + 3Nal+ 3H,0|

Karboksilat Uriinti, sodyum 3-metilbiit-2-enoattir, CC(C)=CC(=0) [0-] . [Na+]. Asitlendirme, senesiyoik asit verir:
(CH3),C=CHCOONa + HC1 — (CH3),C=CHCOOH + NaCl.
Dolayisiyla,

SA = HOOC—CH:C(CH3)2|

3-metilbiit-2-enoik asittir, cc(c)=cc(=0)0.

istenen ¢izim igin bir alkenin bir ucuna bir karboksil grubu yerlestiriniz: bu gruba komsu alken karbonu bir hidrojen tasirken, diger alken karbonu iki metil
grubu tagir. Alken karbonlarindan biri birbirinin ayni iki metil siibstitiienti tagidigi icin £/ Z stereoizomerligi yoktur.

B ve C'nin tepkimeleri, bu yapiyi birbirinden badimsiz olarak destekler.

B icin baz etkisiyle asetona katilma, 4-etoksi-2-metilbiit-3-in-2-ol, ccoc#cc (c) (C)o, verir:

base
HC=C-0CyH; + CH3COCH3 — (CHj3),C(OH)—C=C—0C,Hs.

Etoksialkinin hidratasyonu, etil 3-hidroksi-3-metilbiitanoat, ccoc (=0)cc(C) (C)O0, verir:

(CH3)>C(OH)—C=C—0C:H; + Hy0 " (CH;),C(OH)CH,COOC,Hs.

Dehidratasyon, hidroliz olarak SA'ya dontisen etil senesiyoat, ccoc (=0)c=c(c)c, verir:
(CH3),C(OH)CH,CO0C,H; 12, (CH,),C=CHCOOC,H; + H,0,
H}
(CH3)2C=CHCOOC:H; + H,0 — (CH3),C=CHCOOH + C,H5OH.
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C icin asetonla Knoevenagel kondenzasyonu, dietil 2-(propan-2-iliden)malonat, cCOC (=0)C (=C(C)C)C(=0)OCC, Verir:

base

CH,(COOC,H;), + CH;COCH; —~% (CHj),C=C(COOC,H;), + H,0.

Hidroliz, 2-(propan-2-iliden)malonik asit, 0=C (0)C(=C(C)C)C(=0)O0, verir:

Dekarboksilasyon ayni asidi verir:

(CH3)2C=C(COOH), i) (CH3)2C=CHCOOH + CO> 1.
5.7 — E'nin belirlenmesi ve yapisi
Agr, sari ¢okelek iyodoformdur (trilyodometan):

[E=CHI;|  SMILES: ic().

iyot atomlarina {ic tek bagla ve hidrojene bir tek bagla bagl tetrahedral bir karbon atomu giziniz. Bu bilesik, 5.6'daki denklestirilmis tepkimenin haloform
Grdnddar.

Cozim, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Yer kabugunun temeli olarak silikatlar

Silis ve ondan tiireyen bilesikler olan silikatlar, yer kabugunu olusturan maddelerin yaklasik %90'ini olusturur. Silisten giizel bir malzeme elde edilir:
cam. Camin nasil kesfedildigini hi¢ kimse tam olarak bilmez. Fenikeli denizcilerin deniz kumunu ve sodayi tesadiifen birlikte eritmesiyle ilgili yaygin bir
Syku vardir. Suda ¢6ztinen sodyum metasilikatin (NaySiO3), yani “sivi cam”in (LGL) sirrini kesfetmis olmalari muhtemeldir.

6.1 LGL ¢ozeltisi eskiden biiro yapistiricisi olarak kullanilirdi. LGL'nin havada sertlesebilmesini agiklayan net iyon denklemini yaziniz.
LGL'nin suda hidrolizi, silisik asidin kolloidal bir ¢ozeltisinin elde edilmesini saglar.

6.2 Cevap Kagidindaki tabloyu tamamlayiniz. Tabloda siralanan siireclere karsilik gelen net iyon denklemlerini yaziniz. Her siireg igin, pH degisimine
yol aglyorsa "Evet” kutusunu isaretleyiniz. Aksi halde “"Hayir” kutusunu isaretleyiniz.

Silikatlarin sulu ¢ozeltilerinde bulunan turlerin yapisi oldukga karmasiktir. Bununla birlikte, tim tirlerin temel yapi tasi olan ortosilikat tetrahedronunu (
Si04%, 1) ayirt etmek mimkiindiir:

Silikatlarin sulu ¢ozeltilerinde bulunan [SigOg]"’ iyonu igin:

6.3 YUku (n) belirleyiniz.

6.4 Komsu tetrahedronlar arasinda kopri olusturan oksijen atomlarinin sayisini belirleyiniz.

6.5 Birkag tetrahedronu (1) birlestirerek iyonun yapisini giziniz. Komsu tetrahedronlarin bir kdseyi paylastigini dikkate aliniz.
Kaolinitte (kil), bilesimi [Si4O19]™ olan yikli tek katmanlar bulunur.

6.6 6.3 - 6.5'tekiyle ayni yontemi kullanarak, 16 tetrahedronu (1) birlestiren katmanli yapinin bir pargasini giziniz. 10 tetrahedronun her birinin 2
komsusuyla, geri kalan 6 tetrahedronun her birinin ise 3 komsusuyla ortak kdseler paylastigina dikkat ediniz.

Gegis metallerinin tuzlar LGL ¢6zeltisine konuldugunda, ilgili gegis metali tuzunun rengine uygun renklerde, ilging gériniimli “agaglar” olusturur.
CuSOy - 5 HyO kristalleri mavi renkli "agaglar” olustururken, NiSOy - 7H5 O kristalleri yesil “agaglar” olusturur.

6.7 Hidrolizin yalnizca diisiik bir derecede gergeklestigini varsayarak, 25 °C'de 0.1 M sulu bakir siilfat ¢ozeltisinin pH'sini belirleyiniz. [Cu(H,0),]**
iyonunun birinci asitlik sabiti igin K({ =1x1077 degerini kullaniniz.

6.8 CuSOy4 ve sodyum metasilikatin (LGL) sulu ¢ozeltileri arasindaki tepkimenin denklemini yaziniz. Tuzlarin sulu ¢ozeltilerinin pH degerlerini dikkate
aliniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
Adlar ve SMILES gosterimleri, ilgili agiklamalarla birlikte C6ziim bolimiinde verilmistir.
* 6.1
SiO327 + CO3 + H,O — HySi03 | + 00327

Burada H5SiO3, hidratli silis jelini gdsterir.
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¢ 6.2

Siire¢ Net iyon denklemi pH'"I degigtirir mi?
(a) Protonlanma Si04* + H,0 = HSi04*” + OH~ Evet
(b) Hidratasyon Si04*~ + 2H,0 = [SiO4(H0),]*~ Hayir

(c) Polikondenzasyon 2 Si04* + H,0 = Si,0,% + 20H~ Evet

e 6.37n = 6; iyon [Si3O9]%~ seklindedir.
¢ 6.4 Ug koprii oksijen atomu.

e 6.5 Donuistimli olarak siralanan atomlardan olusan alti tyeli bir Si—O—Si—O—Si—O halkasi iceren, kése paylasan li¢ tetrahedrondan
olugsmus kapali bir halka.

e 6.6 m = 4. 19 ortak oksijen kdsesine sahip, 16 tetrahedron iceren dort kaynasmis altigen halkadan olusan bir parca giziniz. On
tetrahedronun iki, alti tetrahedronun ise li¢ komsusu vardir; gizim igin kesin yonergeler asadida verilmistir.

e 6.7
e 6.8
CuSO, + Na,SiO3 + 2H,0 — Cu(OH), | + H,Si0; | + Na,SO,
Coziim

6.1 — Sivi camin havada sertlesmesi

Atmosferdeki karbondioksit, bazik silikat ¢ézeltisini asitlestirir. Silikatin protonlanmasi, jel olusturan ve su kaybettikge sertlesen hidratl silis meydana getirir:
Si03% + CO, + Hy,0 — H,8i05 | 4 CO52~

Denklem hem atomlar hem de yiik bakimindan denktir: her iki tarafin toplam yiki —2'dir.

Turler; karbondioksit 0=c=0, su 0, karbonat iyonu [0-]C(=0) [0-] ve bigimsel gdsterimi [0-][S1i](=0) [0-] olan metasilikat iyonudur.

Burada, bigimsel formil birimi SMILES gosterimi o=[si] (0)0 olan metasilisik asit, H,SiO3, hidratli, polimerik silis igin kullanilan geleneksel bir kisa
gosterimdir. Gergek jel, genis bir Si—O—Si bag adi igerir ve tek bir molekiler SMILES gdsterimine sahip degildir.

6.2 — Protonlanma, hidratasyon ve polikondenzasyon
(a) Protonlanma. Bir ortosilikat oksijeni sudan bir proton alarak bir Si—OH grubu olusturur:

Si0,* + H,0 = HSi0,* + OH~
Hidroksit iyonlari olustugundan, bu siireg igin pH'1 degistirir mi: Evet; pH artar.
(b) Hidratasyon. iki su molekiilii silisyuma koordine olur:

Si04* + 2H,0 = [Si04(H,0),)*"
Bu hidratasyon basamaginda proton veya hidroksit iyonu ne agiga gikar ne de tiiketilir. Dolayisiyla, yazildigi sekliyle bu siireg icin pH'1 degistirir mi: Hayir.
(c) Polikondenzasyon. En basit kondenzasyon Uriind, bir kdpri oksijeni igeren disilikat iyonudur:

28i0,* + Hy,0 = Si,0,% +20H"
Sonug olarak, pH't degistirir mi: Evet; pH artar.
Hidroksit olusumu, (a)'daki protonlanma tepkimesinin iki katinin, olugan silanol gruplarinin kondenzasyonuyla birlestiriimesiyle agik¢a gordiliir:
2HSi04* = $i,07°" + H,0

Bu son silanol kondenzasyonu denkleminde yalnizca su acida ¢iksa da, ortosilikat iyonlarindan baslayan toplam siiregte iki hidroksit iyonu agida ¢gikar.

ilgili yapisal gésterimler sunlardir:

Tir Adi SMILES
Si04* Ortosilikat iyonu [0-1[Si]([0-1)([0-])[0O-]
HSi04%~ Hidrojen ortosilikat iyonu 0[Si]([0-1)([0-]1)[0O-]
[Si04(H20)2]4* Hidratl ortosilikat iyonu [OH2+]1[Si-2]([0-1)([0-1)([0O-]1) ([O-]) [OH2+]
Sip 075~ Disilikat veya pirosilikat iyonu ~ [0-]1[S1i]([0-])([0-]1)O[Si]([0-])([0-])[0O-]
OH™ Hidroksit iyonu [OH-]

Hidratin SMILES gésteriminde, sudan silisyuma uzanan iki donér bagi temsil etmek igin bigimsel yiik ayrimi igeren tekli baglar kullanilir; toplam yiki —4'tdr.
Alti koordinasyonlu silisyumu, idealize edilmis oktahedral bir gevreye sahiptir. Bu tablodaki diger silisyum merkezleri tetrahedraldir. Bu geometriler SMILES
gosteriminde kodlanmaz.

6.3 — Trisilikat iyonunun yiikii

Silisyumun ylikseltgenme basamagi +4, oksijeninki ise —2'dir. Dolayislyla,
q=3(+4) +9(-2) = —6.

Boylece
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n = 6, [81309]67 |

6.4 — Koprii oksijen atomlarinin sayisi
Kopri oksijenlerinin sayisi B, kopri olusturmayan oksijenlerin sayisi ise 1" olsun.

Dokuz farkli oksijen atomu vardir:

B+T=09.
L"J(; tetrahedronda oksijen koseleri toplam 3 x 4 = 12 kez sayilir. Her kopri oksijeni iki tetrahedrona ait oldugundan
2B+ T =12.

Cikarma iglemiyle

6.5 — Trisilikat iyonunun yapisi
Ug tetrahedron ve i ortak kdse vardir. Komsu tetrahedronlarin her cifti yalnizca bir kdse paylastigindan, tetrahedronlar kapal, liggensel bir diizen olusturur.
Cizmek igin:

1. Merkezde bir bosluk birakacak sekilde Ug¢ tetrahedron yerlestiriniz.

2. Her tetrahedronun, diger ikisinin her biriyle farkli bir oksijen kdsesini paylasmasini saglayiniz.

3. Her tetrahedronun diger iki oksijen kosesini paylasilmamis olarak birakiniz.
Olusan siklotrisilikat iyonunun, [SizOg]%~, SMILES gésterimi soyledir:
[0-1[S1]1([0-]1)O[S1i]([0-1)([0-]1)O[S1]([0O-]1)([0-])01
Halka iskeletinde Ug silisyum atomu ve {i¢ kdprii oksijen atomu doniisiimlii olarak siralanir. Kdprii olusturmayan alti ek oksijen, bigimsel negatif yiikleri tasir.
Her silisyum tetrahedral kalir; SMILES gosterimi halkanin konformasyonunu belirtmez.
6.6 — Silikat katmani ve 16 tetrahedronlu pargasi
ilk olarak, belirtilen bilesim birimi bagina yiik

q=4(+4) +10(-2) = —4,
oldugundan
m = 4|

Genigleyen tabakada her tetrahedron, ti¢ oksijen kdsesini lig¢ komsu tetrahedronla paylasir. Dérdlinci kdsesi dider silisyum tetrahedronlariyla paylasiimaz.

Dolayisiyla, silisyum basina farkli oksijen sayisi
3 5
Zr1==
2 2’
olur ve bu da [Si4010]4’ bilesimini verir. Her dort silisyum atomu basina alti kdpri oksijeni ve diger silisyum tetrahedronlariyla paylasiimayan dort oksijen

bulunur.

Uygun bir sonlu parga, dort kaynasmis altigen halkadan olusur. Asagidaki yonergeler cizimi kesin olarak tanimlar:

e Ardisik olarak 1,2, ..., 14 seklinde numaralandiriimis 14 tetrahedrondan olusan bir dig halka ¢iziniz ve 14'l tekrar 1'e baglayiniz.
¢ 15 ve 16 numarali tetrahedronlari bu sinirin igine yerlestiriniz.

e 3—15,13—15,15—16, 6—16 ve 10— 16 olmak tizere bes baglantiyi ekleyiniz.

e Her baglantiy bir ortak oksijen kdsesiyle gosteriniz.

Bdylece dort altigen halkanin kdse siralari su sekilde olur:

1-2-3-15—-13—-14 -1,

3—4-5—-6-16—-15—3,

6—-7—-8—-9-10—-16 — 6,

10-11-12-13-15—-16 — 10.
3,6,10,13, 15,16 numarali tetrahedronlarin her birinin tg komsusu vardir; kalan on tetrahedronun her birinin ise iki komsusu vardir. Buna gére ortak
oksijenlerin sayisi

10(2) + 6(3)
2

Cokytizlii giziminde, her tetrahedronun paylasilabilecek ti¢ kdsesini taban diizleminde tutunuz ve dordiincli kdsesini tabakanin ayni tarafina yoneltiniz.

B = = 19|.

Sonsuz bir katmanin tek bir sonlu molekiiler SMILES gdsterimi yoktur. Bununla birlikte, az dnce tanimlanan tamamen deprotonlanmis, 16 tetrahedronlu
silikat tabakasi parcasi su sekilde gosterilebilir:
[0-1[S1]11([0-]1)O[S1]([0-1)([0-])O[S1]2([0-]1)O[SLi]([0O-])([0-1)O[SLi]([0-])([0-])O[S1i]3([0-]1)O[SLi]1([0-1])([0-1)O[SLi]1([O-])
([0-1)0[81i]([0-1)([0-1)0[Si]4([0-])O[S1i]([0-]1)([0-1)O[S1i]([0-1)([0-1)O[Si]([0-1)(O[SLi]([0-])(02)0[Si]([0-])(03)04)0[Si]
([0-1)([0-1)01
Yalitilmig bir parca olarak bu yapi, 19 kdprii oksijeni ve kdprii olugturmayan 26 oksijen igerir:

No = 16(4) — 19 = 45, q=16(4) — 45(2) = —26.
Dolayisiyla yalitilmig halinin formli [8116045]26"dir. Bu sonlu parcanin bilesimi ile periyodik katmanin bilesimi arasindaki fark, sinirdaki oksijenlerden
kaynaklanir.
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6.7 — Bakir(ll) siilfat ¢ozeltisinin pH'si
Belirtilen modelde tetraakuabakir(ll) iyonu, 0->[Cu+2] (<-0) (<-0)<-0, ilk asit ayrismasina ugrar:

[Cu(H20)4]%" = [Cu(OH)(H20)s]" + HT.
Uriin, triakuahidroksidobakir(ll) iyonudur, [0H-]->[Cu+2] (<-0) (<-0)<-0. Proton bigimsel olarak [H+] ile gésterilir. Bu koordinatif bag igeren SMILES
gosterimleri, koordinasyon geometrisini veya gevredeki ¢oziicl yapisini sabitlemeden, oksijenden bakira koordinasyon baglantilarini belirtir.
Baslangig¢ bakir derigimi

co=0.1molL™!,

ve olusan hidrojen iyonu derigimi  olsun. Alisiimis ideal, tek dengeli yaklagimda,

22

K!=

a

Co—ml

Hidroliz derecesi kiigiik oldugundan, ¢y — = ~ ¢g. Molar derigimler kullanilarak,

[HY] ~ \/Kgco = \/(1 x1077)(0.1) = 1 x 10~* mol L%,

Dolayisiyla,

H=-1 [H] =4.0
Pt =~ 08w 1molL-1 ) 7

Hidrolize ugrayan kesir
T 1074
— = =10"°=0.1
Co 0.1 %’

olup bu sonug, hidroliz derecesinin kiigiik oldugu varsayimini dogrular.

6.8 — Bakir(ll) siilfatin sivi camla tepkimesi

Bakir(ll) ¢ozeltisi katyon hidrolizi nedeniyle asidik, metasilikat ¢ozeltisi ise anyon hidrolizi nedeniyle baziktir. Bunlarin karistiriimasi karsilikli hidrolizi
destekleyerek bakir(ll) hidroksit ve hidratl silis olugturur.

Birbirine bagl stregleri ifade etmenin bir yolu
Si0s* + 2H,0 = H,Si03 +20H"
ve
Cu’*" +20H" — Cu(OH), | .

Toplam net iyon denklemi goyledir:

|Cu* +8i03° + 2H,0 — Cu(OH), | +H,SiOy | |

Seyirci iyonlar da dahil edildiginde

[CuSO4 + NaySiOs + 2H,0 —» Cu(OH); | + H38iO3 | + NapS04|.

Bakir(1l) hidroksit mavi gokelektir ve HSiO3, 6.1'de ele alinan hidratl silis jelini gsterir.
Bakir(ll) iyonu [cu+2 ] seklindedir; seyirci iyonlar sodyum [Na+] ve siilfat [0-]S(=0) (=0) [0-] iyonlaridir. iyonik maddelerin bilesimlerini gésteren SMILES
ifadeleri sunlardir:
Madde SMILES
Bakir(ll) silfat [Cu+2].[0-]S(=0) (=0)[0-]
Sodyum metasilikat [Na+].[Na+].[0-][Si](=0)[0O-]
Bakir(ll) hidroksit [Cu+2].[OH-].[OH-]

Sodyum siilfat [Na+].[Na+].[0-]S(=0) (=0)[0-]

Bu birbirine bagli olmayan iyonlardan olusan SMILES gdsterimleri bilesimi belirtir; kati haldeki koordinasyon aglarini betimlemez.

Coziim, resmi ¢oziimle kargilagtirilarak kontrol edildi.

Soru 7: Ateroskleroz ve kolesterol biyosentezinin ara liriinleri

Kolesterol, canli dogada yaygin olarak bulunan bir lipittir. Metabolizmasinin bozulmasi, ateroskleroza ve bununla iligkili, limciil olabilen hastaliklara yol
agar.

X ve Y maddeleri, hayvanlarda kolesterol biyosentezinin iki temel ara GrinGdar.

X, yalnizca li¢ elementin atomlarindan olusan, optikge aktif bir monokarboksilik asittir. Organizmalarda (S)-3-hidroksi-3-metilpentandioil-koenzim
A'dan (HMG-CoA) olusur. Bu tepkime, (iki tir tepkimeyi katalizleyen) E1 enzimi tarafindan katalizlenir ve substrat olarak su icermez. X daha sonra, bir

ve ayni (ve yalnizca bir) tiirdeki tepkimeleri katalizleyen E2, E3, E4 enzimlerini gerektiren li¢ agsamali bir siirecle X1'e metabolize edilir. Son olarak X1,
kendiliginden (enzimatik olmayan yolla) bozunarak izopentenil pirofosfat (3-metilbut-3-enil difosfat, IPP) ve inorganik Urlnler verir:
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HO. S. E1 E2, E3, E4 0O.,.0.,.0

< con X B X1 —— ) Yo% B

o 7 OHg ! o o
HMG-CoA Scheme 1 IPP

Sema 1
7.1 Cevap Kagidi'nda E1 ve E3 igin tepkime turlinl/tirlerini seginiz.
7.2 X'in yapisini stereokimyasal ayrintilariyla giziniz ve stereomerkezin mutlak konfigiirasyonunu (R veya S) belirtiniz.

Y, doymamis, agik zincirli bir hidrokarbondur. indirgeyici ozonolizi, yalnizca ¢ organik maddeden, Y1, Y2 ve Y3'ten olusan ve bunlari 2:4:1 mol
oraninda igeren bir karigim verir. Y, iki izomerik maddenin, IPP ve dimetil alil pirofosfatin (3-metilbut-2-enil difosfat, DAP), art arda gergeklesen bir dizi
kenetlenme tepkimesi ve ardindan son kenetlenme Urlinii Y5'teki bir ¢ift bagin indirgenmesi sonucunda olusur. Y'nin biyosentezi sirasinda C-C
baglarinin olusumuna katilan IPP ve DAP karbon atomlari yildiz isaretleriyle gosterilmistir.

o TR
o O
DAP

7.3 indirgen olarak dimetil siilfiir kullanilmasi durumunda DAP'In indirgeyici ozonolizinin toplam tepkime denklemini yaziniz.

Son kenetlenme tepkimesinin urtinii (Y5 hidrokarbonu), Y4 ara uriintinin iki hidrokarbon kalintisinin (R) birlesmesiyle olusur:

Qo 9 +2H
2 R-0-P-0-P-Or Y5 —» R-R
O O
Y4 ) Y
2PP; Scheme 2

Sema 2
Sema 2'de gosterilen disindaki her kenetlenme asamasinda, kenetlenme (riiniine gore 1 : 1 mol oraninda pirofosfat agida ¢ikar.
7.4 Y2 ve Y3'lin siraslyla 5 ve 4 karbon atomu igerdigi bilindigine gdre Y'nin molekl formiliind belirleyiniz.

7.5 izomerik pirofosfatlarin tiim karbon atomlarinin Y'nin yapisina katildigi bilindigine gore Y5'i elde etmek icin gereken IPP ve DAP molekiillerinin
sayisini hesaplayiniz.

7.6 Kenetlenme Urliniiniin daha sonra indirgeyici ozonolize ugratiimasinin Y1, Y2 ve fosfor iceren bir baska iriin verdigi bilindigine gore bir IPP
molekill ile bir DAP molekiiliiniin kenetlenme tepkimesinin triinlinii giziniz (C-C bagd yalnizca yildiz isaretli karbon atomlari arasinda olusabilir).

Y5'in Y'ye metabolize edilmesi sirasinda indirgenen tek ¢ift bag, Sema 2'de agiklanan tepkimede olugsmustur. Y ve Y4'teki tiim gift baglar trans
konfiglirasyonundadir.

7.7 Y ve Y4'Un yapllarini stereokimyasal ayrintilariyla giziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar
Asagidaki kisaltiimig yapi formiillerinde —OPP, —O—P(=0)(0~)—0—P(=0)(0~)O~ difosfat ester grubunu gosterir. Grubun yiikii &rtiik olarak
dahil edilmistir.

e 7.1 E1: indirgenme ve CoA tiyol pargasinin eliminasyonu—tiyoesterin C—S baginin hidrolitik olmayan yolla kirilmasi. E3: fosforilasyon.

e 7.2 X, (R)-mevalonik asit, diger adiyla (3R)-3,5-dihidroksi-3-metilpentanoik asit, CqH 5,0 tur.

SMILES: C[C@@](0) (CCO)CC(=0)0
¢ 73
(CH3)2C=CHCH,OPP + O3 + (CHs)2S — (CH3)2CO + OHCCH,OPP + (CHj3)2SO

Uriinler aseton, 2-oksoetil difosfat ve dimetil siilfoksittir.

e 7.5 Her bir Y5 molekdill igin |4 IPP molekdilii + 2 DAP molekiilii | gerekir.

o 7.6 Uriin geranil difosfat, (2E)-3,7-dimetilokta-2,6-dien-1-il difosfattir:
(CH3),C=CHCH,CH>C(CH3)=CHCH>OPP.
SMILES: cC(C)=CCC/C(C)=C/COP(=0) ([0-])0P(=0) ([0-]1)[0-]

e 77Y,6,10, 14,18 konumlarinda E konfigiirasyonlarina sahip tiimii-trans-skualendir.
SMILES: cc(c)=ccc/c(c)=Cc/cc/c(c)=Cc/Ccc/c=C(C)/CC/C=C(C)/Cccc=Cc(C)C
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Y4, (2E,6E)-farnesil difosfat, diger adiyla (2E,6E)-3,7,11-trimetildodeka-2,6,10-trien-1-il difosfattir.
SMILES: cc(C)=Cccc/c(C)=C/CC/C(C)=C/COP(=0) ([0-])OP(=0) ([0-])[O0-]

Coziim

7.1 — Tepkime tiirleri

HMG-CoA'nin tiyoester ucu bir birincil alkole donusturtliir. Fonksiyonel grup déniigimiiniin denklemi soyledir:
A—-C(=0)—SCoA + 4 [H] — A—CH>0H + HSCoA,

burada A, substratin degismeden kalan kismini, [H] ise bigimsel hidrojen egdegerlerini gdsterir.

Bu donislim, acil karbonunun indirgenmesini ve kiikiirtle yaptigi bagin kirilmasini igerir. Mekanizma agisindan, tiyoesterin indirgenmesi, CoA tiyol pargasinin
eliminasyonuyla bir aldehit olusturur; sonraki indirgenme birincil alkolii verir. Tiyoester badinin toplam kirilma siireci bir hidrojenolizdir ve su tiiketilmez.

Dolayisiyla E1, indirgenme ve eliminasyon/hidrolitik olmayan C-S bagdi kiriimasini gergeklestirir.

Sonraki U¢ basamak fosforilasyondur:

1. E2, ugtaki birincil alkoll fosforiller.
2. E3, difosfat esterini olusturmak Uzere ikinci bir fosforil grubu ekler.
3. E4, Uglincul hidroksil grubunu fosforiller.

Son fosforilasyon, bu oksijen siibstitlientini uygun bir ayrilan grup haline getirir. Ardindan gergeklesen fosfat kaybi ve dekarboksilasyon IPP'yi olusturur. Bu
nedenle E3 fosforilasyonu katalizler.
7.2 — X'in belirlenmesi ve mutlak konfiglirasyonu
Tiyoester grubunun indirgenmesiyle
HOOC-CH,—C(OH)(CH3)—CH,—CH,0H,
yapisi elde edilir; bu bilesik mevalonik asittir. Stereomerkezi C3'tir.

Uriindeki CIP 6ncelikleri séyledir:
OH > CH;COOH > CH,CH>0OH > CH3.

Baslangigtaki HMG-CoA'da tiyoester igeren yan zincirin dnceligi, karboksilik asit igeren yan zincirinkinden daha yliksektir: karsilagtirmada sonunda kiikrt ile
oksijen karsi karsiya gelir. indirgenmeden sonra karboksilik asit iceren zincirin dnceligi, hidroksietil zincirinkinden daha yiiksektir.

Sonug olarak, C3'teki uzaysal diizen korunurken 2 ve 3 numarali 6ncelikler yer degistirir. Bu nedenle baslangigtaki S tanimlayicisi R olur.
istenen cizim, SMILES gdsterimi C[C@@ ] (0) (CCO)CC(=0)0 olan (R)-mevalonik asittir. Yapiy tek anlamli bicimde gdsteren bir Fischer izdiisiimiinde:
e CH,COOH stereomerkezin Ustiindedir;
o CH,CH,OH altindadir;
o CHj soldadrr;
o OH sagdadrr.
Fischer izdligiminde her zaman oldugu gibi yatay badlar gézlemciye dogru, disey badlar ise gézlemciden uzaga yonelir.
7.3 — DAP'In indirgeyici ozonolizi
DAP, 3-metilbut-2-en-1-il difosfattir:
CC(C)=CCOP(=0) ([0-]1)OP(=0) ([0-1)[O-]
Alken grubunun bir karbonunda iki metil grubu, diger karbonunda ise bir hidrojen ve difosfat tasiyan bir yan zincir bulunur:
(CHg)QC:CchH27OPP

Bu nedenle indirgeyici pargalanma, iki metil siibstitlienti tasiyan karbonda bir keton, diger karbonda ise bir aldehit olusturur. Dimetil siilfiir, ozondan geriye
kalan oksijen atomunu alir:

|(CH3),C=CHCH,OPP + O3 + (CH3),S — (CHs),CO + OHCCH,OPP + (CH;),S0|

Turlerin adlari ve SMILES gosterimleri goyledir:

Tiir Adi SMILES
O3 Ozon [0-1[0+]=0
(CH3).S Dimetil siilfiir csc
(CH3)2CO Aseton veya propanon  CC(=0)C
OHCCH,OPP  2-Oksoetil difosfat 0=CCOP(=0) ([0-])0P(=0) ([0-]) [0-]
(CH3)250 Dimetil siilfoksit cs(=0)c

Denklemde tiim atomlar ve difosfat esterinin ylikl korunur. Her alken, birer molekiil ozon ve dimetil silfiir tiketir.
7.4 — Y'nin molekiil formiilii
DAP'tan gelen ug (CH3)QC: gruplari ozonolizde aseton verir. Dolayisiyla Y1 asetondur ve (¢ karbon atomu igerir.

Son kenetlenme, her biri boyle bir ug grup tasiyan iki prenil zincirini birlestirir. Bu nedenle bir Y molekdili iki aseton molekiill verir; dolayisiyla belirtilen oran,
Y molekdlt basina
2Y1+4Y2+1Y3
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elde edilmesine karsilik gelir.

indirgeyici ozonoliz bu organik parcalardaki karbon atomlarini korudugundan,
Nc =2(3) +4(5) + 1(4) = 30.
Yedi parca vardir. Agik zincirli bir karbon iskeletinde her ¢ift bagin pargalanmasi, ayri pargalarin sayisini bir artirir; dolayisiyla
Niittvaglar =7—1=6.
30 karbon atomu ve alti ¢ift bag igeren agik zincirli bir hidrokarbonun hidrojen atomu sayisi
Nu = 2(30) + 2 — 2(6) = 50.

olur. Boylece

[Y = CaoHio]
7.5 — IPP ve DAP molekiillerinin sayilan
Hem IPP hem de DAP bes karbon atomu igerir. Yapinin olusturulmasi sirasinda karbon kaybi olmaz ve son indirgenme yalnizca hidrojen sayisini degistirir. Bu
nedenle bes karbonlu alti yapi tasi gerekir:
Nipp + Npap = ? = 6.
Sema 2'deki iki 6zdes kalintinin her biri 15 karbon atomu, dolayisiyla bes karbonlu ¢ birim igerir.

Her kalintida, DAP'tan gelen ve iki metil slibstitlienti tagiyan bir ug alken grubu vardir. Geriye kalan iki birim bu zinciri uzatir ve IPP'den gelir. Béylece her bir
Y4

1 DAP + 2 IPP.

birlegimiyle olusturulur. iki Y4 molekdilii igin,

Npap = 2, Nipp = 4|

Bu sonug difosfat bilangosunu da saglar: dort olagan kenetlenme basamaginda dort difosfat agiga gikar ve son kenetlenmede iki difosfat daha agiga ¢ikar;
bdylece baslangigtaki alti difosfat grubunun timi hesaba katilmig olur.

7.6 — Bir IPP ile bir DAP'In kenetlenmesi
IPP, 3-metilbut-3-en-1-il difosfattir:
C=C(C)CCOP(=0) ([0-])OP(=0) ([0O-1)[0O-]

Numaralandirma difosfat esterini tasiyan karbondan baslatildidinda, gerekli yeni bag DAP'in C1 atomunu IPP'nin C4 atomuna, yani u¢ metilen karbonuna
baglar.

DAP'In difosfat grubu ayrilirken IPP'nin difosfat grubu korunur. Yeni bagin olusmasi ve bir protonun kaybi, IPP'nin ¢ift bagini C3-C4 konumundan C2-C3
konumuna tagir. Uriin sdyledir:

PP*O*CHg7CH:C(CH3)*CHQ*CHQ*CH:C(CH3)2
Bu bilesik, stereokimyasal SMILES gdsterimi Cevaplar boliimiinde verilen geranil difosfattir.
indirgeyici ozonolizi su tiriinleri verir:
GPP +20; + 2 (CHj3),S — (CH3),CO + CH;COCH,CH,CHO + OHCCH,OPP + 2 (CHj3),SO.

Ug organik parca sunlardir:

e Y1:aseton, CC(=0)C;

e Y2: 4-oksopentanal, CH;COCH,CH,CHO, cc(=0)ccc=0;

e 2-oksoetil difosfat, 0=ccop(=0) ([0-])OP(=0) ([0-])[O-].
Karbon sayilari, gerektigi gibi 3 + 5 4+ 2 = 10 toplamini verir.

Ozonoliz, atomlarin baglanma diizenini belirler ancak alken geometrilerini birbirinden ayirt etmez. Mevcut ¢ift baglari zincir uzamasi sirasinda korunan Y4
icin daha sonra verilen trans kosulu, 2E geranil yapisini belirler.

7.7 — Y ve Y4'lin yapilari ve stereokimyasi
Geranil difosfata ikinci bir IPP biriminin eklenmesi, 15 karbonlu ara uriin farnesil difosfati, Y4'l verir:
PP—O—CH2—CH:C(CH3)—CH2—CHQ—CH:C(CH3)—CHZ—CHZ—CH:C(CHg)Q.

istenen gizimde C2-C3 ve C6-C7 cift baglarini E konfigiirasyonunda yerlestiriniz. Ugtaki C10-C11 gift baginin C11 atomunda iki 6zdes metil siibstitiienti
bulundugundan bu bag i¢in E/Z tanimlamasi yoktur.

Dolayisiyla Y4, (2E,6E)-farnesil difosfattir:
CC(C)=CCcc/c(C)=C/CC/C(C)=C/COP(=0)([0-]1)OP(=0) ([0-]1)[O-1]

Sema 2'de iki farnesil kalintisi, baglangicta difosfat tasiyan karbonlar tizerinden birlesir. Yeni olusan ¢ift bag daha sonra indirgenir. Bu nedenle Y'yi ¢izmek
icin iki Y4 molekdliiniin uglarindaki iki C;—O baginin yerine bir C1-C1' tekli bagi yerlestiriniz ve nceden var olan tiim alken konfigtirasyonlarini koruyunuz.

Buna gore orta bollim soyledir:

—C(CH3)=CH-CH,—CH,—CH=C(CH3) .
Ortaya ¢ikan hidrokarbon skualendir; daha agik adiyla
(6E,10E,14E,18E)-2,6,10,15,19,23-heksametiltetrakosa-2,6,10,14,18,22-heksaen:
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CC(C)=CCC/C(C)=C/CC/C(C)=C/CC/C=C(C)/CC/C=C(C)/CCC=C(C)C

0Ozonolizi, yapinin dogrudan kontrol edilmesini saglar:

Uriin Skualendeki kokeni Y molekiilii bagina molekiil sayisi SMILES
Y1: aseton Uclardaki, iki metil slibstitlienti tasiyan iki alken karbonu 2 cc(=0)C
Y2: 4-oksopentanal Aradaki bes karbonlu dort boltim 4 cc(=0)ccc=0
Y3: biitan-1,4-dial, diger adiyla sliksinaldehit =~ Ortadaki dort karbonlu bolim 1 o=cccc=0

Denklestirilmis toplam kontrol denklemi soyledir:
Cs3oHs0 +603+6 (CHg)zS — 2 (CHg)zCO + 4 CH3COCH,CH,CHO + OHCCH,CH,CHO + 6 (CHg)zSO.

Bu sonug, istenen 2 : 4 : 1 oranini ve belirtilen karbon sayilarini verir.

Cozim, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 8: ATRP yeni polimerlerin elde edilmesini saglar

ATRP (Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu), polimer sentezine ydnelik en umut verici yeni yaklagimlardan biridir. Radikal polimerizasyonunun bu
degisiklige ugratiimis bicimi, organik halojentiirlerin gecis metallerinin, 6zellikle Cu (I)'in kompleksleriyle verdidi bir redoks tepkimesine dayanir. Siire¢
asagidaki semayla agiklanabilir (M — monomer, Hal — halojen):

k

act
R-HaI+Cu(+)HaI(Ligand)k —— R* +Cu(2*)HaI2(Ligand)k
kdeact kP +M
kreinic
R-M-Hal+Cu'"Hal(Ligand), ==———= R-M® +Cu®"Hal,(Ligand),
kdeact
k, | (n-1)M
I'(reinic -
R-M,-Hal+Cu“Hal(Ligand), =——= R-M_ +Cu®"Hal,(Ligand),
K

deact

Ky

L] L J
RM +RMS ' . RM,,R

Tepkime hiz sabitleri sunlardir:
kact - tim aktivasyon tepkimeleri, kgeact — tiim tersinir deaktivasyon tepkimeleri, kp - zincir blyiimesi ve k; - tersinmez sonlanma.

8.1 ATRP'nin temel basamaklarinin hizlari igin ifadeleri yaziniz: aktivasyon (vact), deaktivasyon (vdeact), blylime (vp) ve sonlanma (v¢). Tepkimeye giren
tek tiiriin R'X oldugunu varsayarak genellestirilmis denklemi yaziniz.

Polimer zincirlerinin toplam sayisinin baslatici molekadillerinin sayisina esit oldugunu kabul ediniz. Polimerizasyon boyunca her anda tiim zincirlerin ayni
uzunlukta oldugunu varsayiniz.

8.2 Deaktivasyon hizini ATRP'nin temel basamaklarinin hizlariyla karsilagtiriniz.

ATRP i¢in monomer derigiminin ([M]) tepkime siiresine (t) baglihdi soyledir:

i (g ) = IRl

[M]j - baglangig monomer derisimi, k, — biiyiime hiz sabiti, [R*] - aktif radikallerin derigimi.

ATRP kullanilarak bir polimer 6rnegi hazirlamak igin katalitik miktarlarda CuCl, organik ligand (L) ve 31.0 mmol monomer (metil metakrilat veya MMA)
karistinlmistir. Tepkime, 0.12 mmol tosil kloriir (TsCl) eklenerek baglatiimistir. Polimerizasyon 1400 s boyunca yiiriitliimustiir. k,, 1616 Lmol ‘s !ve
radikallerin kararli hal derigimi 1.76 x 10~7 mol dm ~*'tiir.
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CH, CH,4

Hzc:g: H3C 0]
O <

o H-C O—\-
H OSi(CH
CHs S0,CI i(CHa)3

MMA TsCl HEMA-TMS

8.3 Elde edilen polimerin kitlesini (m) hesaplayiniz.

Baska bir deneyde, diger tiim tepkime kosullari ayni tutulurken MMA'nin polimerizasyon siiresi degistiriimistir. Elde edilen polimerin kiitlesi 0.73 g
olmustur. Daha sonra karigima 2-(trimetilsililoksi)etil metakrilat, HEMA-TMS (23.7 mmol) eklenmis ve polimerizasyona 1295 s daha devam edilmistir.
Tepkime kosullarinda MMA ve HEMA-TMS'nin reaktiviteleri aynidir.

8.4 Elde edilen polimerin polimerizasyon derecesini (DP) hesaplayiniz.

8.5 MMA ve HEMA-TMS birimlerini sirasiyla A ve B ile gstererek elde edilen polimerin yapisini (ug gruplar dahil) ¢iziniz. Gerekirse kopolimer yapisinin
gosteriminde su simgeleri kullaniniz: block (blok), stat (istatistiksel), alt (alternan), grad (gradyan), graft (agilanmis). Ornegin,
(Ags-graft-Cygp)-stat-Bs4, A ve B'nin istatistiksel kopolimerindeki A birimlerine C polimerinin zincirlerinin asilandigi anlamina gelir.

ATRP, P; ve P, olmak lizere iki blok kopolimer sentezlemek igin uygulanmistir. Her iki blok kopolimerde de bloklardan biri aynidir ve makrobaslatici
olarak kullanilan mono-(2-kloropropiyonil)-polietilen oksitten sentezlenmistir:

(@)
0 CH,
H3C/€ WOJ\(
o]

Diger blok, P;'de stiren (C), Py'de ise p-klorometilstiren (D) birimlerinden olugmustur.

Makrobaslaticinin, P;'in ve Py'nin 'H NMR spektrumlari asadida verilmistir. Karakteristik sinyallerin integral siddetleri tabloda bulunabilir.
8.6 'HNMR sinyallerini Cevap Kagidi'nda verilen alt yapilara atayiniz.

8.7 C ve D birimlerinin mol kesirlerini ve P; ile Py'nin molekdl agirliklarini belirleyiniz.

8.8 P; ve P,'nin sentezi sirasinda gergeklesebilecek tim aktivasyon tepkimelerini yaziniz. Makromolekiiliin degismeden kalan herhangi bir bolimini
gostermek icin R simgesini kullanabilirsiniz; ancak bunu hangi alt yapi igin kullandiginizi belirtmelisiniz.

8.9 Poli(etilen oksit) zincirini dalgali bir gizgiyle temsil ederek ve komonomer birimlerini sirasiyla C ve D ile gostererek P;'in yapisini ve P»'nin olasi
yapilarindan birini giziniz.

sinyal integral siddeti

a -
b 40.2
® 13.0
d 10.4
e 1.2
f 28
g 40.2
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Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 8.1

Chemical Shift (ppm)

Vact = Kact [RIX] [CuIX(L)kL
Vdeact = Kdeact [RI.] [CuHXQ(L)k]’
v, = k,[R"*][M],
vVt = kt[R’.]2-

Burada v; sonlanma olaylarini sayar; sonlanma yoluyla radikallerin kaybolma hizi 2v;'dir. Aktivasyon—deaktivasyon denklemi soyledir:

R'X + Cu'X(L), = R’* + Cul'X,(L);.

Vdeact ->> Up,

|Udeact = Vacts

Vdeact > Vt- |

e 8.3 Polimerde kalan, baslaticidan tliremis ug gruplar dahil edildiginde,
Bunlarin kitlesi ihmal edildiginde 1.02 g elde edilir.

e 8.4 Uc grup kutlesi tutarli bicimde hesaba katildiginda,
Uc grup kitlesini ihmal eden yaklagim yaklagik 183 verir.

¢ 85

Ts — Asg-block-(Ag;-stat-Bg;) — Cl.|

Alt indisler, yuvarlanmig ortalama birim sayilaridir. Baslatici ug bir tosil grubudur; dormant buiylyen ug klor tagir.

e 8.6 a, b, g: PEO metilen protonlari; c: stirenin aromatik protonlari; d: p-klorometilstirenin aromatik protonlari; e: ugtaki benzilik fCH(Cl)’

protonlari; f: yan gruplardaki benzilik —CH,Cl1 protonlari.
e 8.7

|nc = pjp &2 i,

To=1Tp ™ 0.205|

ve

[M(P)) ~ 4.24 x 10° gmol

M(P;) ~ 4.97 x 10° gmol .

o 8.8 Her iki sentezde de makrobaslaticinin a-kloroesterinin ve dormant benzilik zincir uglarinin aktivasyonu miimkiindur. P,'de ayrica serbest
D'deki ve zincire katilmig D birimlerindeki benzil kloriir grubunun aktivasyonu da miimkiindir. Denklestirilmis tepkimeler asagida verilmistir.

e 8.9 Py, yaklasik 58 EO ve 15 C birimi igeren dogrusal bir PEO-polistiren blok kopolimeridir. Py, PEO'ya bagl, yaklasik 15 birimlik dallanmig bir D

bélimii igerebilir; clinkii yan klorometil gruplari ek kollarin olusumunu baglatabilir. ideallestirilmis somut bir 6rnek asagdida agiklanmistir.
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Coziim
* iceren SMILES gosterimleri, * isaretinin molekdliin geri kalanina baglanma yerini belirttigi pargalari tanimlar. istatistiksel bir polimerin tek ve benzersiz bir

sonlu SMILES gdsterimi yoktur; dolayisiyla tekrar birimleri ve ug gruplari ayri ayri belirtiimelidir. Stereokimyasal konfigtirasyonlar ve polimerin taktisitesi
soruda belirlenmemistir.

8.1 — Temel tepkimeler ve hiz yasalari
R'X herhangi bir dormant baslaticiyi veya polimer zincirini, R’® ise bunun aktif radikalini temsil etsin.
Temel tepkimeler sunlardir:
Kat e
R'X + Cu'X (L), —5 R'® + Cu™X, (L),
‘e i Kacaet 1 1
R’ + Cu Xz(L)k —— R'X+Cu X(L)k,
le kP \re
R*+M-— RM®,
k
2R'* 5 R'-R’.

Kdtle etkisi yasasi su ifadeleri verir:

Vact = kact [R,X] [CuIX(L)kL
Vdeact = kdeact [Rl.} [CuIIXZ(L)k]7
Up = kp[Rl.”M]’
vt = kt[R,.]Z‘

Bu hizlarin birimi mol L~ s ~'dir. V¢, birim hacim ve birim zaman basina birlesme olaylarinin sayisi olarak tanimlandiginda, toplam aktif radikal derigiminin
bilangosu soyledir:

d[R°]
dt

Bliyiime bu bilangoda yer almaz; ¢linkl her biiylime olayina bir radikal girer ve olaydan bir radikal ¢ikar.

= Vact — Vdeact — 2V¢-

Genellestirilmis tersinir aktivasyon denklemi goyledir:

R'X + Cu'X(L); = R"* + Cu"X,(L);..|

Sonlanma ihmal edildiginde toplam zincir biylime denklemi séyledir:

, ATRP _,
RX+nM—— R'M,X.
Klorir sistemi igin bakir(l) kloriirtin iyonik SMILES gdsterimi [Cu+].[C1-], bakir(ll) klorlrlinki ise [Cu+2].[C1l-].[Cl-]'dir. Bunlar, liganda bagh gergek
katalizor yapilarini degil, bilesimleri temsil eder. L belirtiimedidi igin ne katalizorlin tam SMILES g&sterimi ne de koordinasyon geometrisi belirlenebilir.
8.2 — Gerekli bagil hizlar

Kararli radikal derigiminde,
Vact = Vdeact + 2Vt.
Polimer molekdillerinin sayisinin baglatici molekiillerinin sayisina esit kalmasi varsayimi, birlesmeyle sonlanmanin ihmal edilebilir olmasini gerektirir.
Dolayisiyla
VUt K Udeact, Vact = Vdeact-

Tum zincirlerin hemen hemen esit bigimde biiylimesi i¢in aktive edilmis bir zincir, genellikle gok sayida monomer eklemeden 6nce deaktive edilmelidir. Sik
aktivasyon-deaktivasyon gevrimleri, bliylimeyi zincirler arasinda dagitir. Bu nedenle

Vdeact > Vp-

Birlikte ele alindiginda,

VUdeact ™ Vact, Udeact > Up, Udeact > Ut.

Bunlar, yalnizca karsilik gelen hiz sabitlerinin degil, tepkime hizlarinin karsilagtirmalaridir.
8.3 — ilk polimerin kiitlesi

ilgili molekdiller sunlardir:

Molekiil Formiil SMILES Yaklasik mol kiitlesi
Metil metakrilat, MMA; metil 2-metilprop-2-enoat C5HgO» Cc=Cc(C)c(=0)0C 100.114 gmol’1
Tosil klorlr; 4-metilbenzensdilfonil klorir C7H7ClO2S ccleec(s(=0) (=0)Cl)ccl 190.636 gmol !

Etkin birinci dereceden hiz sabiti soyledir:
Kons = kp[R®] = (1616)(1.76 x 1077) = 2.84416 x 10 *s~ 1.
1400 s sonunda MMA'nIn tiiketilen kesri $dyledir:
fi=1— ¢t =1 — 703981824 _ 39846,
Dolayisiyla,
TUMMA,consumed = (31.0 mmol)(0.328460) = 10.1823 mmol.

Tekrar birimlerinin kitleye katkisi oyledir:

Mrepeat = (10.1823 x 107%)(100.114) = 1.01939 g.
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Verilen mekanizmada, baslatici organik grup ve ugtaki klor polimerde kalir. Bunlarin zincir basina toplam kiitlesi, bir TsCI molekiiliiniin kiitlesine esittir. Bu

nedenle

Mends = (0.120 x 1073)(190.636) = 0.022876 g,

ve

|m = 1.01939 + 0.022876 = 1.04226 g ~ 1.04 g.

Ug grup kitlesi ihmal edilirse bunun yerine 1.02 g sonucu elde edilir.
8.4 — ikinci monomer beslemesinden sonraki polimerizasyon derecesi
ikinci monomer 2-(trimetilsililoksi)etil metakrilat, HEMA-TMS olup SMILES gdsterimi C=C(C)C(=0)0CCO[Si](C) (C)c'dir.

Bu deneyde ilk asamadaki polimer kiitlesi 0.73 g'dir. U¢ gruplarin katkisi ¢ikarildiginda, zincire dnceden katiimis MMA miktari elde edilir:

0.730 — 0.022876

_ -3
100114 = 7.06318 x 10" ° mol.

nal =
Boylece kalan MMA miktari soyledir:
T A remaining = 91.0 — 7.06318 = 23.9368 mmol.
Yeni eklenen B miktari 23.7 mmol'ddr.
Monomerlerin reaktiviteleri esit oldugundan, ek 1295 s boyunca her biri ayni kesirsel déniisiime ugrar:
fo=1-— o (2:84416x107)(1205) _ | _ 036831872 _ () 38103
Sonug olarak,

Any = (23.9368)(0.308103) = 7.37501 mmol,
Anpg = (23.7)(0.308103) = 7.30205 mmol.
Zincire katilan monomer birimlerinin madde miktari cinsinden ifade edilen toplam sayisi $oyledir:
Nunits = 7.06318 + 7.37501 + 7.30205 = 21.7402 mmol.

0.120 mmol polimer zinciri bulundugundan,

21.7402
~0.120

Karsilastirma icin, ug grup kiitlesi inmal edilip Mymnia ~ 100 gmol ! kullanildiginda

= 181.17 ~ 181.

n4,1 = 7.30 mmol, N A remaining = 23.7 mmol,
ve
730 +2(23.7)(0.308103)

DP = 182.53 ~ 183.
0.120

8.5 — Dizilim ve ug¢ gruplar

Zincir basina katilan ortalama birim sayilari $oyledir:

7.06318
Nai = 0120 58.86,
7.37501 7.30205
Nyo = = 61.46, Npo = = 60.85.

< 70.120 i 0.120
ilk bolim yalnizca A igerir. B eklendiginde ortamda hala MMA bulundugundan ikinci bsliim her iki monomeri de igerir.

Reaktivitelerin esit olmasi, monomerlerden higbirinin tercihli olarak tiiketiimedigi anlamina gelir. Bu agsamada oranlari sabit kalir ve A ile B bakimindan
yaklasik esmolar bir istatistiksel bolim olusur.

Dolayisiyla polimer, tosille baslatiimig, klorla sonlanmis poli(metil metakrilat)-block-poli(metil metakrilat-stat-HEMA-TMS)'dir:

p-CH3CsH4SOz — A58,86-b|00k-(A61‘46-Stat-B50‘35) — Cll

Alt indisler yuvarlandiginda,

|TS - A59—block—(A61—stat—B61) - Cl|

Yaply! ¢cizmek icin gereken yapisal bilesenler sunlardir:

Bilesen Yapi veya anlam SMILES pargasi
A, bir MMA tekrar birimi —CH,—C(CH;3)(C(=0)OCHj3)~ *CC(C) (C(=0)0C)*
B, bir HEMA-TMS tekrar birimi  —CH,—C(CHj3)(C(=0)OCH,CH,0Si(CHj3)3)~ *CC(C) (C(=0)0CCO[Si](C)(C)C)*
Tosil baslatici ug Kukdrt Gzerinden bagl 4-metilbenzensiilfonil grubu Cclcce(S(=0) (=0)*)ccl
Klorla kapatilmig ug A birimi Slibstitlie ana zincir karbonuna bagli klor *CC(C)(Cl)c(=0)0oC
Klorla kapatilmig ug B birimi B'nin ester siibstitlientiyle ayni ug diizeni *CC(C)(Cl)C(=0)0CCOo[Si](C)(C)C

Tosil grubunun kikirdiini ana zincirin ilk metilenine bagli olarak giziniz. Diger ugta kloru, en son katilan monomerin siibstitiie karbonuna baglayiniz.
istatistiksel dizilim, son birimin A mi yoksa B mi oldugunu belirtmez.

Ug grup kiitlesinin ihmal edildigi kabul altinda, karsilik gelen yuvarlanmig gésterim T's — Ag;-block-(Ag;-stat-Bg;) — Cl'dir.
8.6 — NMR atamalari

Bu kisimdaki monomerler sunlardir:

eulersolve.org/icho/2007/

30/33



e Stiren, etenilbenzen: c=Cclcccccl.
e p-Klorometilstiren, 1-(klorometil)-4-etenilbenzen: c=Cclccc(CCl)ccl.

Bunlarin polimerlesmis tekrar birimi parcalari sdyledir:

e C, bir stiren birimi: *CC(clccceel) *.
e D, aktive edilmemis bir yan grup tasiyan p-klorometilstiren birimi: *CC(clccc(CCl)ccl)*.

Atamalar soyledir:

Sinyal Yaklasik kimyasal kayma Atama ve gerekge

a 3.6 ppm  Makrobaglaticidaki PEO —OCH,CH,— protonlari

b 3.6 ppm  P;'deki ayni PEO protonlari

c 7 ppm civarinda  C birimi basina bes aromatik proton

d 7 ppm civarinda  Para-disiibstitiie D halkasi bagina dort aromatik proton

e Yaklagik 4.9 ppm  Ugtaki benzilik metin, —CHy—CH(Cl)—Ar, bu tiir ug bagina bir proton

f Yaklagik 4.6 ppm  Yan gruptaki benzil kloriir, Ar—CH2Cl, aktive edilmemis grup basina iki proton
g 3.6 ppm  P»'deki PEO protonlari

PEO tekrar pargasi *occ+*'dir. D'den tiiremis ug klorometin pargasinin temsili bir 6rnegdi *cc (C1l)clccc(CCl)ccl; yan benzil kloriir alt yapisi ise
*clcce(CCl)ccl'dir.

Oksijen, PEO metilen sinyallerini siradan alifatik protonlara gore diislik alana kaydirir. Aromatik protonlar 7 ppm civarinda goriilir. Hem klora hem de
aromatik bir halkaya bagli karbon, karakteristik benzilik e ve f sinyallerini verir.

8.7 — Bilesim ve molekiil agirliklan

Her EO tekrar birimi, PEO sinyaline dort protonla katkida bulunur. Her C birimi bes, her D birimi ise dort aromatik protonla katkida bulunur.

P igin,
& _LJ5
58 I,/4°
dolayisiyla
N¢ =58 13.0/5 _ 15.005 ~ 15.
40.2/4
P icin,
Np  I4/4
58 I,/4 ’
buradan
Np =58 10.4/4 = 15.005 ~ 15.
40.2/4
Dolayisiyla,
15 15
To = T 0.2055, Tp = T 0.2055.

Her iki kopolimer de mol bazinda yaklasik 20.5% stiren tiirevi tekrar birimi igerir.
Makrobaslatici, asagidaki yapiya sahip monometil poli(etilen glikol) 2-kloropropanoat'tir:
CH;(OCH,CH,)530C(=0)CH(C1)CH;.

Formiili C120H239ClOgo, SMILES gésterimi ise soyledir:
COCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCO
Mol kiitlesi yaklasik olarak $oyledir:

M opacro = 2677.6 gmol L.
Katilma polimerizasyonunda monomerlerin atomlari korundugundan,

M(P;) = Myacro + 15M(CgHg) = 2677.6 + 15(104.14),
[M(P1) ~ 4.24 x 10° gmol .|

Benzer sekilde,
M(P5) = Mmacro + 15M(CoHyCl) = 2677.6 + 15(152.61),

M(P,) ~ 4.97 x 10° gmol |

Dallanma, baglanma diizenini degistirir; ancak baslatici ve monomer atomlarinin korunmasi kosuluyla bu kiitle toplamini degistirmez.
8.8 — Tiim aktivasyon tiirleri

$Soyle yazalim:

Q - CHg(OCHQCH2)58.
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Boylece @, ugtaki etilen karbonuna kadar uzanan, metoksiyle kapatiimis ve degismeden kalan PEO baoliimiini gosterir. Asagidaki her denklemde bakir(1)
klortir kompleksi kloru alir ve bakir(ll) dikloriir kompleksine donustir.

Makrobaslaticinin aktivasyonu, P; ve P; igin ortak:

|QfOfC(:0)fCH(Cl)—CH3 + CulCl(L), — Q—-0—C(=0)—CH*—CHj + Cu11012(L)k.|

Radikal, komsu karbonil grubu tarafindan kararllastirilir.
Dormant a-kloroester pargasi *0C (=0)C (C)C1; aktive edilmis a-karbonil radikali pargasi ise *0oc (=0) [CH]C'dir.

Dormant benzilik biiyiiyen uglarin aktivasyonu, her iki polimer igin ortak:

R—CH,—CH(CI)—Ar + Cu'Cl(L); — R—CHy—CH*—Ar + Cu"'Cly(L);.|

Burada:

e R, ug birimden 6nce gelen ve dedismeden kalan zincirin tamamidir.
e P igin Ar fenildir.
o P, icin Ar, tepkimeye girmemis bir klorometil grubu veya énceden biiyiimiis bir dal tagiyan para-siibstitiie bir fenil grubudur.

Temsili SMILES iftleri séyledir:

Ug tiirdi Dormant parca Aktive edilmis radikal parcasi
Stirenden tiiremis ug *CC(Cl)clceceeel *C[CH]clccceel
Yan CH2Cl grubu tagiyan, D'den tiiremig u¢ ~ *CC(Cl)clccc(CCl)ccl *C[CH]clccc(CCl)ccl
Onceden dallanmig bir D halkasi igin cC1 siibstitiientini c* ile degistiriniz; burada ikinci * dali gésterir.

Serbest D'nin klorometil grubunun aktivasyonu, P> sentezinde miimkiin:

CH,=CH—CgH, ~CH,Cl + Cu'CI(L); — CH,=CH—CgH,~CH,* + Cul'Cly(L). |

Aromatik siibstitiientler para konumundadir. Uriin, SMILES gdsterimi c=Cclccc ([CH2])ccl olan 4-vinilbenzil radikali'dir.

Bu aktivasyon sirasinda vinil grubu degismeden kalir. Benzil radikali blylyen bir zinciri baslatabilir; korunan vinil grubu ise daha sonra polimerizasyona
katilabilir.

Zincire katilmis bir D birimindeki yan klorometil grubunun aktivasyonu:

R,—CH,—CH(CsHs—CH,Cl)—R, + Cu'Cl(L), — Rq—CH,—CH(CHs—CH,*)—R; + CuHClg(L)k.|

Burada R, ve Ry, segilen D biriminin iki yaninda bulunan ve degismeden kalan ana zincir bolimleridir. Aromatik stibstitiientler yine para konumundadir.
Dormant parga *CC(clccc(CCl)ccl) *; aktive edilmis yan benzil radikali pargasi ise *CC(clcce([CH2])ccl) *'dir.

Bu yan radikale monomer eklenmesi bir dalin olusumunu baslatir. Bu tepkimeler, P'nin neden dogrusal bir D bloguna sahip olmak zorunda olmadigini
agiklar.

8.9 — P; ve Py'nin yapilan
Baslaticidan tliremis baglanma grubunu sdyle tanimlayalim:
E = CH3(OCH,CH,)530C(=0)CH(CH3) .
istenen cizimlerde, E'deki PEO zincirini dalgali bir gizgiyle degistiriniz; metoksi ucunu ve —CH(CH3)’ grubuna baglanan ester bagini koruyunuz.
PEO-polistiren blok kopolimeri P; igin su yaplyi giziniz:

Aglk baglanma diizeni sdyledir:
CH;(OCH,CH,)530C(=0)CH(CH;3) —[CH,—CH(C¢Hj)]15—CL
Klor, son C biriminin benzilik karbonuna baglidir. 15 birimlik temsili bir yapinin SMILES gdsterimi soyledir:
COCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCOCCO
PEO'nun dallanmis poli(p-klorometilstiren)e bagh oldugu P igin bir dal, eski klorometil karbonu tzerinden buydir:
backbone—CgHs—CHy—CHy—CH(CsH4CH,Cl)— . . ..

Dolayisiyla bir dallanma noktasi, dogrudan D halkasinin ana zincir karbonunda dedil, para konumundaki yan grubunda bulunur.
15 D birimi igeren ideallestirilmis somut bir 6rnek soyledir:

1. E'ye bagl ana yol boyunca sekiz D birimi giziniz.

2. Ana yoldaki ilk yedi D biriminin her birinin para konumundaki klorometil karbonundan, bir ek D birimi iceren bir dal biytiniz.

3. Ana bliylyen ucu ve yedi dal ucunun timund klorla kapatiniz.

4. Yedi dal D birimindeki ve ana yolun sekizinci D birimindeki yan CH2Cl gruplarini koruyunuz.
Bu yapi 8 + 7 = 15 D birimi igerir. Ana yolda dal tasiyan her birimin SMILES pargasi soyledir:
*CC(clccc(CCC(Cl)c2cec(CCl)cc2)cel)*.
Tarak bigimindeki temsili molekdliin tam SMILES gdsterimi soyledir:

COCCOCCOCCOccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccoccocco
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Bu, izin verilen bir baglanma diizenini agiklayan bir drnektir. Spektrum, dallarin yerlesimini benzersiz bigimde belirlemez.

Coziim, resmi ¢ozlimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢6ziimiin resmi ¢6ziimden ayrildidi yerlerde resmi ¢éziimde bir hata ya da baski hatasi vardir.
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