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Soru 1: Avogadro sabitinin tahmin edilmesi

[

Avogadro sabitini belirlemek icin pek ¢ok farkl yontem kullanilmistir. Asagida ug¢ farkl yontem
verilmistir.
Yontem A - X-isini kirinimi verilerinden (modern)

Birim hucre, bir kristal yapida tekrarlanan en kuguk birimdir. X-1sini kinnnimiyla, bir altin kristalinin
birim hiicresinin ylizey merkezli kiibik yapida oldugu (yani bir kiipin her kosesinde ve her ytizinin
ortasinda bir atom merkezinin bulundugu) belirlenmistir. Birim hticrenin kenar uzunlugu 0.408 nm
olarak bulunmustur.

1.1 Birim hiicrenin bir gizimini yapiniz ve hiicrenin kag tane Au atomu igerdigini hesaplayiniz.

1.2 Au'nun yogunlugu 1.93 - 10* kg m ~3'tlir. Kiibik birim hiicrenin hacmini ve kiitlesini
hesaplayiniz.

1.3 Buradan, Au'nun bagil atom kutlesinin 196.97 oldugunu kullanarak bir altin atomunun kitlesini
ve Avogadro sabitini hesaplayiniz.

Yontem B - radyoaktif bozunmadan (Rutherford, 1911)

226Ra'nin radyoaktif bozunma serisi soyledir:

222R 38254, 218p, 310M_ 214p), 268m  214g; 199m

226R4

164.3 223 . 5.013d 138.4 d
214pg DBT2HS  210pp, £43Y, 210g; 22100, 210p, 1049, 206py,

Belirtilen sureler yari omurlerdir; birimler y = yil, d = gtin, m = dakikadir. Yukarida t ile gosterilen ilk
bozunmanin yari dmru digerlerininkinden ¢ok daha uzundur.

1.4 Asagidaki tabloda hangi dontisiimlerin o bozunmasi, hangilerinin 8 bozunmasi oldugunu
belirleyiniz.
a bozunmasi 5 bozunmasi

226R5 s 222Rn

222Rp s 218p,

218p, __, 214Pp},

214PpL __y 214B;

214p; . 2l4p,

214p, __, 210p}

210Pb N 210Bi
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a bozunmasi 5 bozunmasi
210B; 210p,,

210p, __, 206p},

1.5 192 mg ??6Ra iceren bir numune saflastiriimis ve 40 giin bekletilmistir. Seride (Ra harig)
kararli duruma ulasmamis ilk izotopu belirleyiniz.

1.6 Daha sonra numunenin toplam a bozunma hizi sintilasyon yontemiyle 27.7 GBq olarak
belirlenmistir (burada 1 Bq = 1 count s™1). Ardindan numune sizdirmaz bigcimde kapatilarak 163
gun bekletilmistir. Olusan « parcaciklarinin sayisini hesaplayiniz.

1.7 163 giiniin sonunda numunenin, 101325 Pa ve 273 K'de dlgiilen 10.4 mm? He icerdigi
bulunmustur. Bu verilerden Avogadro sabitini hesaplayiniz.

1.8 226Ra’'nin kiitle spektrometrisiyle ol¢ulen bagdil izotop kutlesinin 226.25 oldugu verilmektedir.
Avogadro sabitinin ders kitaplarinda verilen degerini (6.022 - 1023 molfl) kullanarak baslangigtaki
numunede bulunan 226Ra atomlarinin sayisini, nR,, bozunma hiz sabitini, A, ve 226Ra'nin yari
omrind, t, (yil cinsinden) hesaplayiniz. Yalnizca 1.5'te belirlediginiz izotopa kadar olan
bozunmalari, bu izotopun bozunmasi harig, dikkate almaniz yeterlidir.

Yontem C - parcaciklarin dagilimi (Perrin, 1909)

Avogadro sabitinin ilk dogru belirlemelerinden biri, suda asili duran kolloidal pargaciklarin
yercekimi etkisi altindaki diisey dagiliminin incelenmesiyle gergeklestirilmistir. Bu tur bir deneyde,
yaricap! 2.12 - 10" mve yogunlugu 1.206 - 103 kg m 3 olan parcaciklar, 15 °C'de su igeren bir
tupte slispansiyon haline getirilmistir. Dengeye ulasiimasi icin yeterince beklendikten sonra, tipln
tabanindan itibaren dort farkli yukseklikte gozlenen birim hacim basina ortalama pargacik sayilar
soyledir:

yiikseklik / 107 % m 5 35 65 95
birim hacim bagina ortalama sayr 4.00 1.88 0.90 0.48
1.9 Parcaciklarin kiresel oldugunu varsayarak asagidakileri hesaplayiniz:
i) bir pargacigin kitlesi, m;
ii) parcacigin yer degistirdigi suyun kutlesi, my,o;

iii) kaldirma kuvvetini hesaba katarak (yani yer degistirilen su hacminden kaynaklanan yukari yonli
kuvveti dikkate alarak) pargacigin sudaki etkin kitlesi, m*.

Suyun yogunlugunu 999 kg m 3 aliniz.

Dengede, farkli yiksekliklerdeki birim hacim basina pargacik sayisi Boltzmann dagiimina gore
modellenebilir:

burada
np, h yiksekliginde birim hacim basina pargacik sayisidir,

np,, referans yiiksekligi ho'da birim hacim basina pargacik sayisidir,
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E,,, h yiksekligindeki pargaciklarin, tliplin tabanindaki pargaciklara gore mol basina kiitlegekimsel
potansiyel enerjisidir,

R, gaz sabitidir ve degeri 8.3145 J K~ mol ~!'dir.

Yukaridaki tabloda verilen verilere dayanan, In(np /np,)'in (h — ho)'a karsi grafigi agsagida
gosterilmistir. Referans yiiksekligi, tiplin tabanindan itibaren 5 pum olarak alinmistir.

h—hy/pm
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=
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S \
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-20 \\
-25 "

1.10 Grafigin egimi icin bir ifade tlretiniz.
1.11 Bu verilerden Avogadro sabitini belirleyiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

1.1: Sekiz kosesinde ve alti ylizlinin merkezinde atom merkezleri bulunan bir kiip; birim
hiicre basina 4 atom.

1.2: Veer = 6.79 x 10722 m3; meen = 1.31 x 10~ ** kg.

1.3: Mgrom = 3.28 x 10725 kg; Ny = 6.01 x 1023 mol *.

e 1.4: Tablodaki sirayla: a, o, o, 8~, B~, a, B, B, a.

1.5: Kursun-210, 2'Pb.

e 1.6:3.90 x 107 o parcacigi.

1.7: Ny = 8.40 x 10%® mol 1.

e 1.8:ng, = 5.11 x 10?2 atom; A = 1.36 x 10 s71: ¢ = 1.62 x 10° years.

e 1.9:)) m = 4.81 x 10~ kg; ii) mu,0 = 3.99 x 10~ 7 kg; i) m* = 8.26 x 10~ '8 kg.
Nym*g

110: s = —T; yiikseklik metre cinsinden &lgiildiigiinde s'nin birimi m~!'dir.

111: Nj ~ 7.1 x 10% mol .
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Cozum

11

Sekiz kdsesinin her birinde ve alti yizinun her birinin merkezinde bir atom merkezi bulunan bir kiip

¢iziniz. Kipun hacim merkezinde atom bulunmaz. Goriinmeyen kenarlar ve gorinmeyen atom konumlari

kesikli gizgilerle gdsterilebilir.

Her kdse atomu sekiz birim hicre tarafindan, yuz merkezindeki her atom ise iki birim hicre tarafindan

paylasilir. Dolayisiyla bir birim hiicreye ait atom sayisi

=s(2) o

Kiptn kenar uzunlugu

ol

a = 0.408 nm = 4.08 x 1071 m.

Dolayisiyla,

Veen = a® = (4.08 x 1071%)% = 6.7917312 x 10 % m® ~ [6.79 x 10~ m?|.

Yogunluk kullanilarak,

Meen = PVeen = (1.93 x 10%)(6.7917312 x 10 %) ~|1.31 x 10 ** kg|.

1.3

Birim huicre dort altin atomu igerdiginden

Mecell

Matom =

— 3.277010304 x 10"%° kg ~|3.28 x 10~ * kg|.

Altinin molar kiitlesi 196.97 gmol ! = 0.19697 kg mol~!'dir. Buna gére,

My 0.19697

N = e
AT Matom  3.277010304 x 10 29

1.4

=16.01 x 10?2 mol ™' |.

Bir a pargacigi, SMILES gosterimi [ 4He+2 ] olan bir helyum-4 ¢ekirdedidir, 1He2". Yayimlanmasi, kttle

numarasini 4, atom numarasini ise 2 azaltir.

B~ bozunmasinda kitle numarasi degismez ve atom numarasi 1 artar. Bir elektron ve bir elektron

antinotrinosu, Ve, yayimlanir.
Denklestirilmis ¢gekirdek tepkimeleri soyledir:

Denklestirilmis ¢ekirdek tepkimesi Bozunma

22'Ra — 222Rn + jHe o
222Rn — %%Po + jHe o
28Po —» 2L4Pb + JHe o
29Pb — 21Bi+ Je+ 17, B~
2UBi — %iPo+ e+ 7, B~

2P0 — 219Pb + jHe a
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Denklestirilmis ¢ekirdek tepkimesi Bozunma

29Pb — 20Bi+ _Je + 7, B
20Bi — RlPo+ e+ 7, B~
2%P0 — %Pb + jHe o

Boylece her bozunma tiirti dogrudan kiitle numarasi ve atom numarasindaki degisimlerden belirlenir.
1.5

Bir yavru izotop, olusma hizi bozunma hizina esit oldugunda yaklasik olarak kararli duruma ulasir. Ana
izotopun aktivitesi yaklasik sabit oldugunda bunun igin yavru izotopun birkag yari 6mri kadar sure
gerekir.

222Rn igin 40 giin,
i = 10.46
3.825

yari omre karsilik gelir. Dolayisiyla aktivitesi, denge degerinin yaklasik olarak

1 — 271046 — 9. 99929

katina ulagmigtir. Ardindan gelen ve 214Po'ya kadar uzanan izotoplarin yari dmurleri cok daha kisadir ve
bunlar da yaklasik olarak kararli duruma ulasir.

Sonraki izotop olan 210Phnin yari omru 22.3 yildir ve 40 giinden ¢ok daha uzundur. Bu izotop hala
birikmektedir. Dolayisiyla kararli duruma ulagsmamis ilk izotop

210PD, kursun-210 |,

1.6

Olgiilen toplam « aktivitesini toplama siiresi boyunca sabit kabul ediniz. Bu yaklasim, radyumun uzun
yari dmrine dayanir ve yavascga biriken, serinin ilerleyen kismindaki yavru izotoplarla iliskili kiigtik
degisimleri ihmal eder.

Gecen slre
At = 163 x 24 x 60 x 60 = 1.40832 x 10" s.

Buna gore,

N, = A At = (27.7 x 107 s71)(1.40832 x 10" s) =|3.90 x 10'" parcacik|.

1.7
Her a pargacidi iki elektron alarak SMILES gdsterimi [ 4He ] olan bir helyum-4 atomuna, 4He, donusgdur:
‘He?t + 2¢~ — *He.
Dolayisiyla toplanan helyum atomlarinin sayisi, olusan a pargaciklarinin sayisina esittir.
Gazin hacmi
V =10.4mm? = 1.04 x 108 m?.
ideal gaz denkleminden,

101325)(1.04 x 108
g = DV QOIBB)A04 X107 ) 01010 107 mol
RT (8.3145)(273)
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Dolayisiyla,

17
Ny = No _ 3.9010464 107 — [8.40 x 10% mol ! |
NHe  4.64249 x 10~

1.8

Verilen izotop kuitlesi ve Avogadro sabitinin ders kitaplarindaki degeri kullanildiginda, baslangigtaki
radyum atomlarinin sayisi

0.192 ¢

Ra = -(6.022 x 10** mol ') = |5.11 x 10 atom |
226.25 gmol ™

210Phnin bozunmasindan énce a parcacigi yayan dort niklit sunlardir:
226 222 218 214
Ra, Rn, Po, Po.

Kararli durumda bu yavru izotoplarin her birinin aktivitesi radyumun aktivitesine esittir. Bu nedenle
toplam « aktivitesi, radyumun aktivitesinin dort katidir:

Ao = 4ARa = 4)\NRa.-

Boylece,
27.7 x 10°
Ap, = # —6.925 x 10% 51,
ve
6.925 x 10°?

=11.36 x 1071 s71|.

 5.1103823 x 10%°
Birinci dereceden radyoaktif bozunma igin,

In2 10

Bir yil 365 glin alinirsa,

,_ 5115 x 107
365 x 86400

1.62 x 10° years|.

1.9

Kiresel bir pargacigin hacmi
4

4
V, = §m~3 = gm(2.12 % 1077)% = 3.99113 x 10~ m®.

i) Parcacigin kutlesi

m = ppVp = (1.206 x 10%)(3.99113 x 10~ %) = [4.81 x 10~ " kg|

ii) Yer degistirilen su, H2O (SMILES 0), pargacikla ayni hacmi kaplar:

mm,0 = puVp = (999)(3.99113 x 10~ %) =3.99 x 10" kg|.

i) Yukari yonlu kaldirma kuvveti, yer degistirilen suyun agirligina esittir. Dolayisiyla,
m*g = mg — mu,o9,

buradan, yuvarlanmamis degerler korunarak,

m* = (p, — puw)V, = (1206 — 999)(3.99113 x 10~ %) = [8.26 x 10 ® kg|
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1.10

Kaldirma kuvveti hesaba katildiginda, kg ile h arasindaki pargacik basgina potansiyel enerji artigl

m*g(h — ho)'dir. Mol basina karsilik gelen artis
Eh — Eho = NAm*g(h — ho)

Verilen Boltzmann dagiliminda yerine konulup dogal logaritma alindiginda

In ( Nh ) _ —M(h — hy).
Tk, RT

Buna gore metre cinsinden yiikseklige gore egim

. NAm*g _ 47T7°3(,0p - pw)gNA
RT 3RT

S =

Birimi m ! 'dir. Negatif isaret, yukseklik arttikgca pargacik derisiminin azalmasini ifade eder.

Grafikte gdsterilen sayisal yatay koordinat z = (h — hg)/(1 pm) igin egim

d ( ny, ) Nym*g(10~% m)
—1In = —

dz \ nn, RT

11

Cizilen dogru yaklasik olarak (0, 0) ve (100 pm, —2.4) noktalarindan geger. Dolayisiyla,
—2.4

s~ 5 = _—24x10*m™!.
100 x 107" m
1.10'daki ifade yeniden dlzenlenirse,
sRT
Npy = — —.
m g

T =15+ 273.15 = 288.15 K ve g = 9.81 ms 2 kullanilarak,
(2.4 x10%)(8.3145)(288.15)
(8.26165 x 10~ °)(9.81)

Grafikten okumanin izin verdigi hassasiyetle,

=7.09 x 10%* mol ™.

Ni ~ 7.1 x 102 mol}|.

Gozlm, resmi ¢ozuimle kargilastinlarak kontrol edildi.

Soru 2: Yildizlararasi ortamda H2 olusumu

[

Yildizlararasi ortamda H> olusumu

modeli incelemektedir.
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Yildizlararasi uzayda iki atom ¢arpistiginda olusan molekdulin enerjisi o kadar buyuktir ki molekdl
hizla ayrigir. Hidrojen atomlari, kararli Hy molekdilleri olusturmak lizere yalnizca toz taneciklerinin
yuzeyinde tepkimeye girer. Toz tanecikleri fazla enerjinin blyiik bolimini sogurur ve yeni olusan
H, hizla desorbe olur. Bu soru, bir toz taneciginin ylizeyinde Hy olusumuna iligkin iki kinetik
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Her iki modelde de H atomlarinin toz taneciklerinin ylizeyine adsorpsiyonu igin hiz sabiti
ke=1.4- 107° cm3s? dederindedir. Yildizlararasi uzayda H atomlarinin tipik say1 yogunlugu
(birim hacim basina H atomu sayisi) [H] = 10 cm 3 degerindedir.

[Not: Asagdida, yuzeye adsorplanmis atom sayilarini ve gaz fazindaki atomlarin sayi yogunluklarini,
hiz denklemlerinde normalde derisimleri kullandiginiz sekilde kullanabilirsiniz. Bu nedenle hiz
sabitlerinin birimleri size alisilmadik gelebilir. Tepkime hizlarinin birimi, birim zaman basina atom
veya molekul sayisidir.]

2.1 H atomlarinin bir toz tanecigine adsorplanma hizini hesaplayiniz. Bu hizin sorunun tamaminda
sabit oldugunu varsayabilirsiniz.

H atomlarinin desorpsiyonu, adsorplanmig atom sayisina gore birinci derecedendir. Desorpsiyon
basamadinin hiz sabiti k; = 1.9 - 103 s~ degerindedir.

2.2 Yalnizca adsorpsiyon ve desorpsiyonun gerceklestigini varsayarak, bir toz taneciginin
yuzeyindeki H atomlarinin kararli durumdaki sayisini, N, hesaplayiniz.

H atomlari ylizey tizerinde hareketlidir. Karsilastiklarinda tepkimeye girerek Hs olustururlar; olusan
H> daha sonra desorbe olur. Ele alinan iki kinetik model, tepkimenin modellenme bigimi
bakimindan farklilik gosterir; ancak adsorpsiyon, desorpsiyon ve bimolekiler tepkime icin asagida
verilen ayni kg, kq ve k, hiz sabitlerini kullanir.

k,=14-10"°cm?®s™!

ks=1.9-10"°

k, =5.1-10%s7!
Model A

H> olusum tepkimesinin ikinci dereceden oldugu varsayilmaktadir. Bir toz taneciginde H
atomlarinin tepkime yoluyla tuketilme hizi krN2 olarak verilir.

2.3 Adsorpsiyon, desorpsiyon ve tepkimeyi icerecek sekilde N'nin degisim hizi i¢in bir denklem
yaziniz. Kararli durum kosullarini varsayarak NN'nin degerini belirleyiniz.

2.4 Bu modelde toz tanecigi basina Hy olusum hizini hesaplayiniz.
Model B

Model B, toz taneciklerinin 0, 1 veya 2 H atomu tasima olasiligini incelemeyi amaglar. Bu {i¢ durum,
asagidaki tepkime semasiyla birbirine baghdir. Ayni anda en fazla 2 atomun adsorplanabilecegi

AN,

0 X 2

varsayllmaktadir.

To, T1 Ve To, sirasiyla 0, 1 veya 2 durumunda bulunan toz taneciklerinin kesirleridir. Asagidaki
kinetik analizde bu kesirler derisimlerle ayni sekilde ele alinabilir. Kesri ,, olan m durumundaki bir
sistem icin olasi Ug¢ sUrecin hizlar soyledir:

Adsorpsiyon (m — m + 1) : hiz = kq[H|zp,
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Desorpsiyon (m — m — 1) : hiz = kgma,,
Tepkime (m — m — 2) : hiz = 2 k,m(m — 1)zm
2.5 x9, 1 ve 2 kesirlerinin degisim hizlar, dxm/dt, icin denklemleri yaziniz.

2.6 Kararl durum kosullarini varsayarak, yukaridaki hiz denklemlerini kullanip m2/a:1 ve xl/xo
oranlari igin ifadeler bulunuz ve bu oranlarin degerlerini hesaplayiniz.

2.7 Kararli durum kesirleri (, 1 ve x5'nin degerlerini hesaplayiniz.

[2.6'daki oranlari belirleyemediyseniz, xz/xl =ave xl/xo = b kullanarak sonucu cebirsel olarak
veriniz.]

2.8 Bu modelde toz tanecigi basina Hy olusum hizini hesaplayiniz.

2.9 Bu tepkimenin hizini deneysel olarak 6lgmek su anda mimkiin degildir; ancak hiza iliskin en
son bilgisayar benzetimleri 9.4 - 10 6gt degderini vermektedir. Bu kosullar altinda asagidaki
ifadelerden hangileri her bir model igin gecerlidir? Uygun buldugunuz tim kutulari isaretleyiniz.

Model  Model Hicbir
A B model

ifade

Hiz belirleyen basamak, H atomlarinin adsorpsiyonudur.
Hiz belirleyen basamak, Hs molekdillerinin desorpsiyonudur.

Hiz belirleyen basamak, ylizeydeki H atomlarinin bimolekiiler
tepkimesidir.

Hiz belirleyen basamak, ikinci H atomunun adsorpsiyonudur.

Adsorplanmis atom sayisindan bagimsiz olarak tepkimenin
gerceklesebilecedi yonlndeki ortiik varsayim, onemli bir hataya (en az
iki katlk bir farka) yol agar.

Tanecik Uzerinde adsorplanmis atom sayisini 2 ile sinirlamak, onemli bir
hataya (en az iki katlik bir farka) yol acar.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

F = k,[H] olsun. Molekiiler triin dihidrojen, Hz, olup SMILES g&sterimi [H][H] seklindedir.
Asagidaki tim olugum hizlari toz tanecigi basinadir.

21: F = (1.4 x 10 % atoms™'|.

2.2: Ortalama | N = 7.4 x 10~ 2| adsorplanmis atom.
o 2.3:|dN/dt = F — k4N — k,N?2|; buradan ortalama | N = 5.2 x 10~° | adsorplanmis

atom elde edilir.
e 24:|Ry = 5k,N?=17.0 x 10”° molekiils |
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e 2.5:

dzx
d_to = —FQI() + kdiBl + erz,
% = Fzy— (F + kg)z1 + 2kqz,,
d$2
Y = F.’L‘l — (2kd —+ kr)mg.
e 2.6:
22 F o 10 o F@Rathk) _eg. 902
T 2k + k, ' ’ o kd(2kd -+ kT) + k. F

2.7:|z9 ~0.936, z; ~0.064, z5~1.8x1071]
e 2.8:|Rp = k,zs = 9.0 x 1075 molekiil s~ |.
2.9: Verildikleri sirayla: A; higbiri; higbiri; B; A; hicbiri; burada toplam adsorpsiyonla atom

saglanmasi ile ikinci atomun adsorpsiyonu birbirinden ayrilmistir. ilk ifade daha genis
yorumlandiginda, orada B de isaretlenebilir, ¢linki ikinci atomun adsorpsiyonu da basli
basina bir H atomunun adsorpsiyonudur.

3

Cozum

Atomik hidrojenin, H, SMILES gosterimi [H] seklindedir. Denklestiriimis ylizey slrecleri
H(g) = H(ads)

ve molekdler Grlinlin hizla salinmasi da dahil edildiginde,

2H (ads) — Ha(g).

seklindedir. Burada “ads", toz Uzerindeki adsorpsiyonu belirtir; yliizeye baglanma SMILES gosteriminde
temsil edilmez.

21
Tanecik basina adsorpsiyon hizi
F =k,[H) = (1.4x10°cm®s ") (10cm™®).

Boylece

F = 1.4 x 10* tanecik basina saniyede H atomu.

2.2

Yalnizca adsorpsiyon ve desorpsiyon oldugunda,
dN
— = F — k4N.
dt d

Kararli durumda adsorpsiyon ile desorpsiyon birbirini dengeler:

F 14x10™*

= k—d = W 20.073684---

Dolayisiyla,
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N = 7.4 x 1072 tanecik basina atom.

Bu, tanecikler veya zaman Uzerinden alinmis bir ortalamadir; tek tek taneciklerin tasidigi atom sayilari
tam sayidir.

2.3

Soruda ker, tepkime yoluyla atomlarin tiiketilme hizi olarak tanimlanmaktadir. Bu nedenle

dN
— = F — k4N — k,.N?2.
dt d

Kararli durum kosulu su denklemi verir:
kN2 + kqN — F = 0.

Yalnizca negatif olmayan kok fiziksel olarak anlamlidir:

/K2 + 4k, F — kg
N = .

2k,

Degerler yerine konuldugunda

V(1.9 X 1079)2 4+ 4(5.1 x 10%)(14 x 10~%) — 1.9 x 103

. = 5.2375 x 107°.
2(5.1 x 10%)

N =

Boylece

N = 5.2 x 10 tanecik basina atom.

24

Her molekdulun olugsumu iki atom tukettiginden, molekul olusum hizi atom tiketim hizinin yarisidir:
1
RA - _krN2.
2
N'nin yuvarlanmamis degeri kullanildiginda,
1
Ry=5(5.1x% 10%)(5.2375 x 107°)? = 6.9950 x 10 ° s ".

Dolayisiyla,

R4 = 7.0 x 1079 tanecik basina saniyede molekiil.

Kararli durumdaki atom dengesi bir kontrol saglar:
2R4 = F — kgN.
25
Gegis hizlar soyledir:
Gegis Hiz

0 — 1, adsorpsiyon Fzxg

1 — 0, desorpsiyon  kgz;

1 — 2, adsorpsiyon Fz,

2 — 1, desorpsiyon  2kgxo
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Gegis Hiz

2 — 0, tepkime k.xzo

2 durumundan desorpsiyondaki iki carpani, atomlardan herhangi birinin desorbe olabilmesinden
kaynaklanir. 2 durumundaki tepkime igin,

1 1

Ekrm(m - Dz, = EkT(2)(1)m2 = k,x,.

Getirilen iki atom siniri nedeniyle 2 durumundan adsorpsiyon hari¢ tutulur. Her durum i¢in gelen akidan
giden aki gikarildiginda

d

% = —Fxo + kqr1 + krzo,

d:1:1

F = FZCO — kdxl — F:cl + 2kdiE2,
d

% = FiUl — 2kd$2 — le’g.

elde edilir. Toplam kesrin korunmasi i¢in gerektigi gibi, bunlarin toplami sifirdir:
d

E(wo —+ L1 + $2) = 0

2.6

Kararli durumda x2 i¢in yazilan denklem sunu verir:
Fzi = (2kq + k,)z>.
Bunun sonucunda,

oz F 1.4 x 107*
a=— =

= = 2.74510 x 1079.
1 2ka+k 2(1.9x1073) + 5.1 x 10*

Boylece

T2 97 x10Y.
T

& icin kararli durum denklemi gunu verir:

Fxo = kqz1 + krx2 = (kq + kra)z.
Dolayisiyla,

T F F(2ky + k)

b= — = = .
o kq+ kra kq(2kq + k) + k. F

Sayisal olarak,
b =0.06862745...,
dolayisiyla

Tl 6.9x10°2
L0

2.7

Kesirler su bagintilari saglar:
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o+ x1 + 22 =1, x1 = bxy, o = abxy.

Buradan

1 b ab

N T bt ab’ T T b+ ab T T b+ ab

elde edilir. Yuvarlanmamis oranlar kullanildiginda,

zo = 0.935779816. . ., z, = 0.064220184 . . ., zy = 1.7629069 x 1010

Boylece

zo ~ 0.936, z1 ~ 0.064, zo ~ 1.8 x 10710,

Zo'nin son derece kiguk olmasi, iki atom tasiyan bir tanecigin bu durumdaki émriinin ¢ok kisa
oldugunu yansitir.

2.8

Her 2 — 0 tepkimesi bir molekil olusturur. Bu gegisin hizi zaten molekil olusum olaylarini saydigindan
Rp = k,x,.
Dolayisiyla,
Rp = (5.1 x 10%)(1.7629069 x 10~ ') = 8.990825 x 10 % s !,

ya da

Rp = 9.0 x 107° tanecik basina saniyede molekiil.

Buna karsilik gelen atom dengesi
F(zo +z1) = ka(z1 + 222) + 2Rp,
olup hesaplanan kesirler bu bagintiyi saglar.

2.9

Toplam adsorpsiyonla atom saglanmasi ile 6zel olarak ikinci atomun gelisi birbirinden ayrildiginda
asagidaki isaretlemeler elde edilir.

. Model Model Hicbir
Ifade
A B model
H atomlarinin adsorpsiyonu hiz belirleyicidir. v
H, molekdillerinin desorpsiyonu hiz belirleyicidir.
Bimolekdler ylizey tepkimesi hiz belirleyicidir.
ikinci H atomunun adsorpsiyonu hiz belirleyicidir. v
Adsorplanmis atom sayisindan bagimsiz olarak tepkimeye izin verilmesi, en v
az iki katlik bir hataya neden olur.
Adsorpsiyonun iki atomla sinirlanmasi, en az iki katlik bir hataya neden olur. v

Model A icin desorpsiyonla atomlarin uzaklagsma hizi yalnizca
k4N = (1.9 x 1073)(5.2375 x 10 °) = 9.95 x 10 ®s ™1,

olupF=14x10"*s1ile karsilastirildiginda ihmal edilebilir. Dolayisiyla modelde gelen atomlarin
neredeyse tamami tuketilir:
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R F
A=

Olusum hizini, adsorpsiyon yoluyla atom saglanmasi belirler.
Model B icin tek atom tasiyan bir tanecik, genellikle bagka bir atom gelmeden 6nce atomunu kaybeder.
ilgili ortalama siireler sdyledir:

Tarrival = F ~ 7.1 X ].03 S, Tdesorption — k_d ~ 5-3 X ]_02 S.

ilk atom desorbe olmadan &nce ikinci atomun gelme olasiligi
F
F+ kq

iki atom bir arada bulundugunda, aralarindaki tepkime son derece hizlidir:

= 0.0686 ~ 6.9%.

1
Treaction =— k_ ~ 2.0 x 10_5 S.
r

Bu nedenle belirleyici yavas olay, ilk atom tanecik lizerinde kalmaya devam ederken ikinci bir
atomun adsorpsiyonudur. Nitekim &, ¢ok biyik oldugundan,

F2
kqg+2F°

Ylzey tepkimesi her iki modelde de hizlidir ve soru metninde yeni olugan molekilin hizla desorbe

R~ Fx, ~

oldugu acgikga varsayillmaktadir. Bu sureclerin hicbiri hiz belirleyici degildir.

Son olarak, verilen benzetim hiziyla karsilastirildiginda

R4  6.9950 x 10°°
Rsim 9.4 x 107"

= 7.44,

buna karsihk

. 106
Rp _ 8.9908 x 10 0,956,

Rim 9.4 x 10°°
Model A, olusum hizi igin yaklasik 7.4 kat ylksek bir tahmin verir. Ortalama dolulugun kesirli olmasi

gecerlidir; ancak N? kullanilmasi, iki atomun ayni tanecik Gizerinde bir arada bulunmasi gerekliligini
temsil edemez. Model B bu gerekliligi agik¢a uygular.

Model B'nin verdigi deger, benzetim degerinin yalnizca yaklasik %4.4 altindadir. Dolayisiyla iki atom
sinirl, bu kosullar altinda iki katlk bir farka yaklasan bir hataya yol agmaz.

Gozlm, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Protein Katlanmasi

[
Birgok kuiguk proteinin agilma tepkimesi asagidaki denge ile gosterilebilir:

Folded Unfolded
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Protein katlanma tepkimesinin tek basamakta gergeklestigini varsayabilirsiniz. Bu dengenin
konumu sicaklikla degisir; erime sicakhdi T;,, molekdillerin yarisinin agilmig, yarisinin ise katlanmis
oldugu sicaklik olarak tanimlanir.

Kimotripsin inhibitérii 2 (CI2) proteininin 1.0 M (M = mol dm3) derigimli bir 6rneginin 356 nm
dalga boyundaki floresans sinyalinin siddeti, 58 ile 66 °C araliginda sicakligin bir fonksiyonu olarak
Olcllmustur:
Sicaklik [ °C 58 60 62 64 66
Floresans siddeti (keyfi birimler) 27 30 34 37 40

Protein molekdillerinin tamaminin katlanmis oldugu 1.0 M derisimli bir 6rnek, 356 nm'de 21
birimlik bir floresans sinyali verir. Protein molekdillerinin tamaminin agilmis oldugu 1.0 uM derisimli
bir ornek ise 43 birimlik bir floresans sinyali verir.

3.1 Her bir tiirden kaynaklanan floresans siddetinin o tiirtin derisimiyle dogru orantili oldugunu
varsayarak, her sicaklikta bulunan agilmig molekdllerin kesrini, x, hesaplayiniz.

3.2 Denge sabiti K icin x cinsinden bir ifade yaziniz ve buradan her sicakliktaki K dederini
hesaplayiniz.

3.3 Bu protein igin T}, degerini tahmin ediniz (en yakin 1 °C'ye yuvarlayiniz).

Proteinin agiima tepkimesi icin A H ° ve AS° degerlerinin sicaklikla degigsmedigi varsayilirsa:
AH°

InK =— T

+C

Burada C bir sabittir.

3.4 Uygun bir grafik giziniz ve bu grafikten proteinin agilma tepkimesi igcin AH° ve AS”®
degerlerini belirleyiniz.

[AH° ve AS° degerlerini hesaplayamadiysaniz, sorunun sonraki kisimlarinda asagidaki yanlis
degerleri kullaniniz:

AH° =130 kJmol *; AS° =250 JK~'mol ']
3.5 Acllma tepkimesinin 25 °C'deki denge sabitini hesaplayiniz.

[K degerini hesaplayamadiysaniz, sorunun sonraki kisimlarinda asagidaki yanlis degeri kullaniniz:
K =36-10"9

CI2 proteininin katlanma tepkimesinin birinci dereceden hiz sabiti, agcilmis protein igeren bir
ornegin yeniden katlanmasina izin verildiginde floresans siddeti izlenerek belirlenebilir (genellikle
¢ozeltinin pH'1 degistirilir). Agilmis C12'nin 1.0 M derisimli bir 6rnegdinin yeniden katlanmasina izin
verildiginde, protein derigimi 25 °C sicaklikta olgulmustir:

zaman/ms O 10 20 30 40

derisim/uM 1 064 036 023 0.14

3.6 Uygun bir grafik ¢iziniz ve bu grafikten proteinin katlanma tepkimesinin 25 °C'deki hiz sabitini,
k. belirleyiniz.

[k:f degderini hesaplayamadiysaniz, sorunun sonraki kisimlarinda asagidaki yanhs degeri kullaniniz:
kf =60 Sfl.]
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3.7 Proteinin agiima tepkimesinin 25 °C'deki hiz sabitini, k,,, belirleyiniz.

3.8 Proteinin katlanma tepkimesinin 20 °C'deki hiz sabiti 33 s~ L'dir. Proteinin katlanma
tepkimesinin aktivasyon enerijisini hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1Sirasiyla 58,60, 62, 64, 66 °C sicakliklarinda:
x = 0.273, 0.409, 0.591, 0.727, 0.864.

Buradan, ayni sicaklik sirasiyla,

K = 0.375, 0.692, 1.44, 2.67, 6.33.

elde edilir.

e 3.3|T,, ~61°C|

e 3.41/T'ye karsi In K grafigini giziniz:

AH° ~ 4327 kJmol !, AS° ~ +978 JK 1 mol L.

e 35|K(25°C)~ 7.0 x 107" |.

e 3.6 Zamana karsi In([U]:/[U]o) grafigini giziniz:

kf~49.6s"~ 508"

e 37|k, ~3.5x10°s |

e 3.8|E, ~ 59 kJmol !| grafikten yuvarlanarak elde edilen ks =50 s~ ! kullanilirsa
yaklasik 60 kJ mol L.

L

Cozum

F've U, sirasiyla katlanmis ve acilmig kimotripsin inhibitorii 2'yi (C12) gostersin. Bunlar ayni proteinin
farkh konformasyon durumlaridir. Amino asit dizisi verilmediginden, verilerden molekdler bir SMILES

belirtimi elde edilemez; siradan bir SMILES gdsterimi, proteinin katlanmis ve acilmis konformasyonlari
arasindaki farki tanimlamaz.

Asagidaki sayisal sonuglar, bes noktanin tamamina en kiguk kareler yontemiyle dogru uydurularak elde
edilmistir; sonraki hesaplamalarda yuvarlanmamig uyum parametreleri korunmusgtur.
R = 8.314 JK 1 mol ! kullaniyoruz.

eulersolve.org/icho/2009/ 16/46



3.1 — Acilmig molekiillerin kesri

Acilmis molekiillerin kesri x ise, katlanmis molekiillerin kesri 1 — x'tir. Floresans katkilari derisimle
orantili oldugundan ve toplandigindan, olgiilen siddet I su sekildedir:

I=21(1— )+ 43z = 21 + 22z.

Dolayisiyla,
I—-21
T = 72 |
Sicaklik | °C I T
58 27 6/22=0.2727
60 30 9/22 =0.4091
62 34 13/22 =0.5909
64 37 16/22 =0.7273
66 40 19/22 =0.8636

3.2 — Denge sabitleri

Yukarida tanimlanan durum etiketleri kullanilarak yazilan acilma dengesi

— U,
icin denge sabiti
U]
K = W
seklindedir. Toplam protein derigimi ctot ile gosterilirse,
[U] = zcor, [F] = (1 — )ctor,
dolayisiyla
K- z I—-21
11—z 431
Sicaklik / °C K
58 6/16 = 0.375
60 9/13 = 0.6923
62 13/9 = 1.4444
64 16/6 = 2.6667
66 19/3 = 6.3333

Bu denge sabitleri boyutsuzdur.
3.3 — Erime sicakhigi

Erime sicakliginda,

Buna karsilik gelen floresans siddeti
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olur. Bu deger, 60 °C'deki 30 siddeti ile 62 °C'deki 34 siddeti arasindadir. Dogrusal interpolasyonla

_21+43

2.
5 3

I,

32 — 30 )
Ton = 60 + 57— (62— 60) = 61°C.

elde edilir. Dolayislyla, en yakin dereceye yuvarlandiginda,

T =0

3.4 — Acilma entalpisi ve entropisi

Termodinamik bagintilar

ve

birlikte kul

elde edilir. Bu nedenle, mutlak sicakliklari kullanarak diisey eksende In K, yatay eksende ise K1

lanildiginda

AG° = AH®° —TAS"
AG°=—-RTIh K

AH° 1  AS°

K — il
n R T R

biriminde 1 /7 olacak sekilde bir grafik ciziniz.

T/K
331.15
333.15
335.15
33715
339.15

Noktalar yaklasik olarak azalan bir dogru lizerinde yer alir. En kiiglik kareler yontemiyle dogru

1/TIK™!
0.00301978
0.00300165
0.00298374
0.00296604
0.00294855

uyduruldugunda

In K
-0.98083
-0.36772

0.36772
0.98083
1.84583

1
In K = — (3.93049 x 10* K) 7 +117.65318.

elde edilir. E§im —AH° /R oldugundan,

Boylece,

AH® = —R(edim) ~ (8.314)(3.93049 x 10*) Jmol .

AH® ~ +327 kJmol |,

Dusey ekseni kesim noktasi C' = AS°/R oldugundan,

ve dolayisiyla

Acilma endotermiktir ve standart entropi degisimi pozitiftir. Tutarliigi kontrol etmek icin, uydurulan

dogdrudan
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AHO ~ 334.07 K = 60.92°C,

T — =27
mn AS

elde edilir; bu, 3.3 kismiyla tutarhidir.
3.5 — 25 °C'deki denge sabiti

25 °C'de,
T = 298.15 K.
Uydurulan dogrunun denklemini dogrudan kullanmak, ekstrapolasyondaki yuvarlama hatalarini onler:
InK = —M + 117.65318 = —14.1762.
298.15
Dolayisiyla,
K=e "2 =697 x 1077,
boylece

K(25°C) ~ 7.0 x1077|

Denge buyuk olgude katlanmis protein tarafindadir.
3.6 — Katlanma hiz sabiti

Kinetik tablosundaki azalan derigsimler acilmig proteine aittir. 25 °C'de dengedeki acilmis protein kesri
yalnizca

~7.0x1077,

Tea T 11K
oldugundan, bu dlgiimler boyunca ters yondeki agilma ihmal edilebilir. Bu nedenle birinci dereceden
katlanma denklemi

d[U]
——— = k(|U]|.
p” 7]
seklindedir. integral alindiginda

[Us = [Uoe™*",

Ul )
In = —kyt.
([U]o !
elde edilir. Diisey eksende In([U];/[U]o), yatay eksende ise saniye cinsinden ¢ olacak sekilde bir

grafik ciziniz.

tls [U]/[Ulo In([U]:/[Uo)

veya

0.000 1.00 0.00000
0.010 0.64 -0.44629
0.020 0.36 -1.02165
0.030 0.23 -1.46968
0.040 0.14 -1.96611
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Grafik, yaklasik olarak orijinden gegen negatif egimli bir dogrudur. En kiiclik kareler yontemiyle dogru
uyduruldugunda

o _ )
ln<[U]0)—O.01038 (49.556 s7')1¢.

elde edilir. Sonug olarak,

kr=49.6s1~50s"|

Tersinirligi tam olarak hesaba katan bir yaklasimda, logaritma alinmadan 6nce denge derisimi ¢ikarilir ve
azalma sabiti kf + k4 olurdu. Bu verilerin hassasiyetinde s6z konusu diizeltme ihmal edilebilir.

3.7 — Acilma hiz sabiti

Dengede agilma ve katlanma hizlari egittir:

Dolayisiyla,
w  Ule
ke U o
k¢ [F]eq
boylece
k, = Kk;.

Yuvarlanmamis sonuglar kullanildiginda,
k, = (6.9718 x 107 7)(49.556 s ') = 3.4549 x 10 ° s~ .

Boylece,

k,~3.5x10°s7 |

3.8 — Katlanmanin aktivasyon enerjisi

Arrhenius denklemi

kf — AefEa/(RT).

seklindedir. Bu sicaklik araliginda Ustel 6ncesi ¢arpanin sabit oldugu varsayilirsa,

In(22) = Za( 2 _ ),
k1 R\Ty T

Burada,
T, =293.15K, k; =33s !,
T, = 298.15 K, ko= 49.556s L.
Dolayisiyla,
_ Rln(ks/k;)  (8.314 JK 'mol ')In(49.556/33)
“T1yn -1/T,  (1/293.15 —1/298.15) K-1
Buradan
E, ~5.91 x 10* Jmol |
veya
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E, ~59kJmol 1|

elde edilir. Grafikten yuvarlanarak elde edilen k¢ = 50 s~ ! kullanildiginda, grafiksel hassasiyetle tutarli
olarak yaklasik 60 kJ mol ! bulunur.

Gozlm, resmi ¢ozuimle kargilastirnlarak kontrol edildi.

Soru 4: Amprenavir Sentezi

[
Proteaz inhibitorleri olarak bilinen bir anti-HIV ila¢ sinifi, konak hicre iginde viruslerin bir araya
getirilmesinde kullanilan enzimlerden birinin aktif bolgesini bloke ederek etki gosterir. Basariyla
kullanilan iki ilag, sakinavir ve amprenavir, enzim igindeki gegis durumunu taklit eden ve asagida
gosterilen yapisal birimi igerir. Bu yapida Rl, R? ve R3, hidrojen digindaki herhangi bir atomu veya
grubu temsil edebilir.

H OH R2
R-| | = |
Y N\_/\/ N ~R3
0
Ph

Amprenavir, asagidaki yakinsak sentez semasinda gosterildigi gibi sentezlenebilir.

O
N—OH
o]
1. RoB-H at -25 °C COCl, o)
/ > (S-A » B » C
2. NaOH / H,05 CgH11NOg
ot
s
H 0 \©\
I \O \/K
W HCI
o \)\J H2N N02 _20 °C
\ﬂ/ : - W > X - Y
o ~
Ph + CO;
+ ClC(CH3)3
H, /Pd-C
base 2
Y + C > Z » Amprenavir

ilk basamakta kullanilan RoB—H reaktifi kiraldir.
A Uruing, (S)-enantiyomeri olarak olusur.

Amprenavirin 'H NMR spektrumundaki sinyallerden tcl, D50 ile calkalandiginda kaybolur: § 4.2
(2H), § 4.9 (1H) ve 6 5.1 (TH).
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4.1 Asagidakiler igin yapilar dneriniz:
a)A,B,C, W, X, Y veZ ara urlnleri,
b) Amprenavir.

Yanitlariniz her bir merkezdeki stereokimyayi agikga gostermelidir.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 4.1(a), A— (3S)-Tetrahidrofuran-3-ol.
o[ceeH]1lcocCl

e 4.1(a), B— (395)-Tetrahidrofuran-3-il kloroformat.
0=C(Cl)O[CR@H]1COCC1

e 4.1(a), C — N-Siiksinimidil (3S)-tetrahidrofuran-3-il karbonat, A'nin aktive edilmis
karbonati.
0=C(ON1C(=0)CCC1l=0)0[CR@H]1COCC1

e 4.1(a), W — tert-Biitil [(2S,3R)-3-hidroksi-4-[(2-metilpropil)amino]-1-fenilbiitan-2-
illkarbamat.
CC(C) (C)OC(=0)N[C@@H] (Cclccceccl)[C@H] (O)CNCC(C)C

e 4.1(a), X — tert-Biitil [(2S,3R)-3-hidroksi-4-[(2-metilpropil)(4-
nitrobenzensiilfonil)amino]-1-fenilbiitan-2-illkarbamat.
CC(C)(C)OC(=0)N[C@@H] (Cclcccccl)[C@H](O)CN(CC(C)C)S(=0) (=0)clccc([N+]
(=0)[0-])ccl

e 4.1(a), Y — N-[(2R,3S)-3-amino-2-hidroksi-4-fenilbiitil]-N- (2-metilpropil)-4-
nitrobenzensiilfonamid, serbest baz olarak gosterilmistir.
N[C@@H] (Cclccceccl)[C@H](O)CN(CC(C)C)S(=0) (=0)clccc([N+](=0)[0-])ccl

e 4.(a), Z— (395)-Tetrahidrofuran-3-il [(2S,3R)-3-hidroksi-4-[(2-metilpropil) (4-
nitrobenzensiilfonil)amino]-1-fenilbiitan-2-illkarbamat.
O=C(O[C@@H]1COCC1)N[CR@H] (Cclcccecl)[CRH](O)CN(CC(C)C)S(=0)
(=0)clccc([N+](=0)[0-]1)ccl

e 4.1(b), Amprenavir — Z'nin 4-amino analogu. Tetrahidrofuran merkezi (35)
konfiglrasyonundadir; amino alkol zinciri ise fenil grubunu tasiyan metilenden baslayarak
numaralandirildiginda (25, 3R) konfiglirasyonuna sahiptir.
O=C(O[CRE@H]1COCC1)N[C@@H](Cclcccececl)[C@H](O)CN(CC(C)C)S(=0)
(=0)clccc(N)ccl
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Cozum
4 1(a): Ara uriinlerin belirlenmesi
A: asimetrik hidroborasyon-oksidasyon.

Baslangi¢ alkeni 2,3-dihidrofuran, c1coc=c1, bilesigidir. Hidroborasyon, boru halka oksijeninden daha
uzaktaki alken karbonuna, hidrojeni ise bu oksijene komsu karbona baglar. Oksidasyon, konfiglirasyon
korunarak karbon-bor baginin yerine karbon-oksijen baginin olusmasini saglar.

Dolayisiyla (riin tetrahidrofuran-3-oldiir. Soruda (.S)-enantiyomerinin olustudu belirtildiginden A, (3.5)-
tetrahidrofuran-3-ol olarak belirlenir.

B ve C: aktive edilmis bir karbonatin olusumu.

A'nin alkol oksijeni, fosgene, 0=C(C1)cC1, saldirarak kloruru uzaklastirr ve kloroformat B'yi olusturur:
C4HgzO, + COCl, — C5H;ClO3 + HCL.

Burada hidrojen klortrtiin SMILES gosterimi c1 seklindedir. Stereojenik karbon etkilenmediginden B,

(35S) konfigiirasyonunu korur.
Bir sonraki reaktif N-hidroksisiiksinimid, ON1C (=0)cccC1=0, bilesigidir. Bu bilesigin hidroksil oksijeni,
B'de kalan klorurln yerini alarak aktive edilmis karbonat C'yi olusturur:
CsH7Cl03 + C4H5NO3 — CoH11NOg + HCL.

Boylece C, su baglantiy igerir:

(tetrahydrofuran-3-yl) —O—C(=0)—0O—N(succinimide).
Molekdl formill, verilen CoH1;NOg formiiliiyle tam olarak aynidir. Tepkime yine karbonil karbonunda
gerceklestiginden tetrahidrofuranin stereomerkezi (3.9) olarak kalrr.
W: bolge secici epoksit agiimasi.
Baslangi¢ epoksiti tert-biitil [(1S)-1-[(2S)-oksiran-2-il]-2-feniletillkarbamat bilesigidir:
CC(C)(C)OC(=0)N[CR@H] (Cclcccececl)[CRH]1CO1
Nukleofil 2-metilpropan-1-amin (izobiitilamin), cc (c)cN, bilesigidir. Azot atomu, sterik engeli daha

az olan ug epoksit karbonuna saldirir. Bu karbondaki karbon—-oksijen bagi kopar; ardindan gerceklesen
proton aktarimi, W'deki alkoll ve sekonder amini olusturur:

C15H21NO3 + C4H11N — C19H32N20s3.
Ortak dort karbonlu zinciri, fenil grubunu tagiyan metilenden baslayarak numaralandiriniz: C2 korunmus

amino grubunu, C3 ise yeni olusan hidroksil grubunu tasir.

Mevcut stereomerkezlerin higbirinde geometrik tersinme gergceklegsmez. Bununla birlikte, substitte
epoksit karbonunun CIP 6ncelikleri degistiginden, bu karbonun tanimlayicisi S'den R'ye dénusdr:

Siibstitiie epoksit karbonunda Acilmadan sonra alkol karbonunda
1 : oksijen 1 : hidroksil oksijeni
2 : bir sonraki atomlari O, H, H olan ug epoksit 2 : bir sonraki atomlari N, C, H olan, amino grubu
karbonu tasiyan komsu karbon
3 : bir sonraki atomlari N, C, H olan, amino grubu 3 : bir sonraki atomlari N, H, H olan ug aminometil
tasiyan komsu karbon karbonu
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Siibstitiie epoksit karbonunda Acilmadan sonra alkol karbonunda
4 : hidrojen 4 : hidrojen
2 ve 3 onceliklerinin yer degistirmesi, geometriyi degistirmeden tanimlayiciyi degistirir. Sonug olarak W,
gerekli (25, 3R) konfigiirasyonuna sahiptir.
X: suilfonamid olusumu.
Reaktif 4-nitrobenzensiilfonil kloriir bilesigidir:
0=S(=0) (Cl)clccc([N+](=0)[0-])ccl

W'nin sekonder alifatik amini, kukirde saldirarak klortru uzaklastirir. Bu azot, karbamat azotundan veya
alkol oksijeninden daha nukleofiliktir. N-H hidrojeni, 4-nitrobenzensulfonil grubuyla yer degistirerek
tersiyer sulfonamid X'i olugturur:

ClgH32N203 + 06H4CINO4S — C25H35N307S + HCI.
Hidroksil grubu ve her iki karbonun konfiglirasyonu korunur.

Y: Boc koruyucu grubunun uzaklastiriimasi.

Hidrojen klorUr, tert-butoksikarbonil (Boc) grubunu uzaklastirarak primer amini agida ¢ikarir. Belirtilen
yan Urinler karbon dioksit, 0=Cc=0, ve 2-kloro-2-metilpropan (tert-biitil kloriir), cc(c) (c)c1,
bilesikleridir.
Y, notr serbest baz bigiminde yazildiginda su denklestirilmis denklem elde edilir:

CQ5H35N307S + HCl — CZOH27N3O5S + COQ + (CHg)gCCl
Hidrojen klorir fazlasi varliginda primer amino grubu protonlanir. Buna karsilik gelen Y hidroklortir
soyledir:
[NH3+][C@@H] (Cclcccecl)[C@H](O)CN(CC(C)C)S(=0)(=0)clccc([N+](=0)[0-])ccl.[Cl-]
Bir sonraki basamakta kullanilan baz, amini kenetlenme tepkimesine girebilir hale getirir.

Stereomerkezlerin hicbiri degismez. Y'nin siilfonamid adindaki (2R, 35’) tanimlayicilari, yalnizca yan
zincirin diger ugtan numaralandiriimasindan kaynaklanir.

Z: iki sentez parcgasinin kenetlenmesi.

Y'nin primer amini, C'nin karbonat karboniline saldirir. Tetrahedral ara Uriiniin ¢ékmesiyle N-
hidroksisuksinimidden tureyen ayrilan grup uzaklasir ve karbamat Z olugur:

CaoHy7N305S + CgH 11 NOg — Co5H33N3045 + C4H5;NO3.
Alkole kiyasla amino grubu tercihen agillenir. Bu nedenle Uriin, serbest bir hidroksil grubunu korur ve
amino alkol zincirini (35)—tetrahidrofuran pargasina baglayan baglantiyi kazanir.

Ug stereomerkezin timii konfigiirasyonlarini korur: amino alkol zincirinde (2.5, 3R) ve tetrahidrofuran
halkasinda (3.5).

4.1(b): Amprenavirin olusumu ve belirlenmesi

Katalitik hidrojenasyon, Z'nin para-nitro grubunu amino grubuna indirger:

Pd/C
Cg5H33N30gS +3 H2 —/> CQ5H35N3068 + 2 H2O
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Hidrojenin SMILES gosterimi [H][H], suyunki ise O seklindedir. Higbir stereojenik karbon degismez ve
yukarida verilen Amprenavir yapisi elde edilir.

Uriin, tam olarak dért degisebilir hidrojen icerir:
e Aromatik NHs grubu, §4.2'deki 2H sinyalinden sorumludur.

e Alkol OH ve karbamat NH gruplari, §4.9 ve §5.1'deki iki 1H sinyalinden sorumludur.
e Silfonamid azotunda hidrojen bulunmaz.

Yapiyi belirlemek icin birer protona ait bu iki sinyalin ayri ayri atanmasi gerekmez; belirtilen degisim
deneyi, bunlari birlikte OH ve NH olarak tanimlar. D2 O ile muamele edildiklerinde kaybolmalari, 6nerilen
drtnle uyumludur.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Epoksi regineleri

[
Epoksi recinelerinin sentezi, diinya ¢apinda milyarlarca dolarlik bir endustridir. Epoksi rec¢ineleri, bir
bis-epoksidin bir diaminle tepkimesinden sentezlenen yuksek performansh yapistiricilardir. Bis-
epoksit, H ve epiklorohidrin C kullanilarak hazirlanir. C ve H bilesikleri asagidaki semalara gore
sentezlenebilir.

o)
PN Cly, hv A HOCI B |>\/CI
C

o)
D —> G —— il\-pH+l

HCI

Epiklorohidrin C'nin sentezi, propenin isik varliginda klorla tepkimesiyle baslar.
5.1 A ve B'nin yaplilarini ¢iziniz.
5.2 B'nin epiklorohidrin C'ye donusturilmesi icin uygun bir reaktifin formulinu veriniz.

H'nin sentezi, benzenin bir asit katalizoru varliginda propenle tepkimesiyle baslar; bu tepkimede
ana urln olarak D, yan urlnler olarak E ve F olusur.

5.3 Asagidaki verilerden yararlanarak D, E ve F'nin yapilarini giziniz:
D: Elementel bilesim: C %89.94, H %10.06; 13C NMR spektrumunda 6 sinyal.
E: Elementel bilesim: C %88.82, H %11.18; 13C NMR spektrumunda 4 sinyal.

F: Elementel bilesim: C %88.82, H %11.18; B3O NMR spektrumunda 5 sinyal.
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D'nin sicak bir ¢ozeltisinden oksijen gazi gecirilmesiyle G elde edilir; G, asitle muamele edildiginde
fenol (hidroksibenzen) ve aseton (propanon) verir. G, nisastali iyodur kagidinin rengini beyazdan
koyu maviye donusturur. G'nin 13C NMR spektrumunda 6 sinyal ve 'H NMR spektrumunda su
sinyaller vardir:  7.78 (1H, s), 7.45 - 7.22 (5H, m), 1.56 (6H, s); D2O eklenmesi, 6 = 7.78
konumundaki sinyalin kaybolmasina yol acar.

5.4 G'nin yapisini giziniz.

Fenol ve asetonun hidroklorik asitle muamele edilmesiyle H bilesigi elde edilir. H'nin 13C NMR
spektrumu Sekil 1'de gosterilmistir. 'H NMR spektrumu, 6.5 — 7.1 ppm bdlgesinin dort kat
biiyiitiilmis haliyle birlikte Sekil 2'de gosterilmistir. Bir damla D5 O eklendikten sonraki 'H NMR
spektrumu Sekil 3'te gosterilmistir. Cézlcuden kaynaklanan pikler yildiz isareti (*) ile belirtilmistir.

Fig. 1
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
T T T T T T T
7.0 6.5
*
A =il 1 [l w i
I ! | ! I T I 1 I 1 I 1 I T 1 ¥ I T I 1 I
100 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 ppm
Fig. 3
| Wl | l T .0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0 ppm

5.5 H'nin yapisini giziniz.
5.6 H'nin bolge secici olusumunu agiklayan bir fenol rezonans yapisi giziniz.

Fenoliin asetonla tepkimesinde ikinci bir bilesik olan I de olusur. I'nin 13C NMR spektrumunda 12
sinyal vardir. 'H NMR spektrumunda su sinyaller bulunur:

4 7.50 — 6.51 (8H, m), 5.19 (1H, s), 4.45 (1H, s), 1.67 (6H, s); D,O eklenmesi, § = 5.19 ve 4.45
konumlarindaki sinyallerin kaybolmasina yol acar

5.7 ligin bir yapi ¢giziniz.
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Fazla miktarda fenol, baz varliginda epiklorohidrin C ile tepkimeye girerek BC NMR spektrumunda
6 sinyal bulunan L bilesigini verir. Tepkime tamamlanmadan durdurulursa J ve K bilesikleri de izole
edilebilir. L bilesigi K bilesiginden, K bilesigi ise J bilesiginden olusur.

OH

O b
+ I>\/C| ﬁb CgH11C|02 —_— CgH1002 . C1 5H1603
C J K -

5.8 J, K ve L'nin yapilarini giziniz.

H'nin ¢ok fazla miktarda epiklorohidrin C ve baz ile muamele edilmesiyle monomerik bir bis-
epoksit olan M elde edilir. M, klor atomu veya OH grubu icermez.

5.9 M'nin yapisini giziniz.

H'nin az miktarda fazla epiklorohidrin ve baz ile muamele edilmesiyle N elde edilir. N su
bigimdedir: u¢ grup 1-[tekrarlanan birim],,-u¢ grup 2; burada n yaklasik 10 — 15'tir. N, klor atomu
icermez ve tekrarlanan birim basina bir OH grubu igerir.

5.10 N'nin yapisini yukarida belirtilen bigimde ¢iziniz:
(ug grup 1-[tekrarlanan birim],-u¢ grup 2).

5.11 Bis-epoksit M'nin etan-1,2-diamin ile tepkimesinden olusan polimerik epoksi reginesi O'nun
tekrarlanan birimini ¢iziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Asagidaki polimer yapilarinda [ * ], gergek bir atomu degil, bir baglanma noktasini gésterir. Su

tanimlari yapahm:

e (): 4,4'-izopropilidendifenilen grubu, [*]clccc(C(C) (C)c2ccc([*])cc2)ccl. Her bir
dis baglanma noktasi, merkezdeki C(CH3)2 grubuna gore para konumundadir.

¢ g: halkaya ait olmayan metilen karbonu tzerinden baglanan glisidil (oksiran-2-ilmetil)
grubu, [*]CC1CO1.

Kosullar mutlak stereokimyayi belirtmemektedir. Bu nedenle kiral tGrtnlerin SMILES g&sterimlerinde
konfigurasyon belirtiimemistir; rasemik Urlinler veya stereoizomer karigimlari kastedilmektedir.

e 5.1 — A: alil klorir, 3-kloroprop-1-en, c=ccc1l. B: 1,3-dikloropropan-2-ol, oc (ccl)ccl.
e 5.2 — Uygun bir reaktif sodyum hidroksittir, NaOH, [Na+].[OH-].

¢ 5.3 — D: kiimen (propan-2-ilbenzen), cC(C)clcccccl. E: 1,4-diizopropilbenzen,
CC(C)clcecc(C(C)C)ccl. F: 1,2-diizopropilbenzen, cc(C)clccececclc(C)C.

e 5.4 — G: kiimen hidroperoksit, cc(C) (00)clcccccl.
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L

Cozum

5.5 — H: bisfenol A, 2,2-bis(4-hidroksifenil)propan, cc(c)

(clccc(0O)ccl)clecec(O)cel.

5.6 — Fenoliin para-karbanyonik, oksonyum rezonans katki yapisi,
[OH+]=C1C=C[CH-]C=C1: oksijen pozitif ylk tasir ve oksijene gore para konumundaki
karbon negatif yuk tasir.

5.7 — I: bisfenol A'nin orto/para izomeri olan 2-(2-hidroksifenil)-2-(4-
hidroksifenil)propan, cC(C) (clccccclO)clcec(0)cel.

5.8 — J: 1-kloro-3-fenoksipropan-2-ol, oc (ccl)coclcccccl. K: fenil glisidil eter, 2-
(fenoksimetil)oksiran, clccc(0cCc2c02)ccl. L: 1,3-difenoksipropan-2-ol,
OC(COclccececel)COclcecececl.

5.9 — M: bisfenol A diglisidil eter (DGEBA), cc(C)
(clccc(0CC2C02)ccl)clececc(0CC2C02)cel.

5.10 — N: glisidil u¢ gruplu bisfenol A-epiklorohidrin oligomeri,
g—0—-Q—-0—-[CH,—CH(OH)-CH,—0 Q-0-] ¢
———

n
J

(N

TV
uggrup 1 tekrarlanan birimler ug grup 2

Tekrarlanan pargasinin SMILES gdsterimi [ *]CC(0)COclccc(C(C)
(C)c2ccc(0[*])cec2)cel seklindedir.

5.11 — O: etan-1,2-diamin ile kiirlenmis DGEBA recinesi. Halkalari agilmis DGEBA
koprisu [*]CC(0)COclecec(C(C) (C)c2ececc(0CC(0)C[*])cec2)cel seklindedir.
Tamamen tepkimeye girmis diamin baglanti noktalari [*IN([*])CCN([*])[*] seklindedir
ve her azot bu tir iki kopriye baglidir. Kalan N-H baglarinin daha ileri tepkimelerinden
onceki baslangi¢ dogrusal tekrarlanan birim [ * ]NCCNCC(0)COclccc(C(C)
(C)c2cec(0CC(0)C[*])cc2)cecl seklindedir.

5.1 — Alilik klorlama ve klorohidrin olusumu

Propen, c=cc, semada ongorilen fotokimyasal kosullarda klorla, c1c1, alilik yer degistirme tepkimesine

girer. Bir

alilik hidrojenin yer degistirmesiyle A, alil klortr, elde edilir:

hy
CH,=CHCH3 + Cls — CH>;=CHCH-Cl + HCI.

Birlikte olusan diger Urtn hidrojen klorurdir, C1.

Ardindan hipoklordz asit, oc1, ¢ift baga katilir. Beklenen ana klorohidrin Grtiniinde hidroksil grubu, daha

fazla substitlie olmus alken karbonuna baglidir:

CH,=CHCH,Cl + HOCl — CICH,CH(OH)CH,CL.

Dolayisiyla B, merkezde hidroksil tasiyan bir karbon ve iki 6zdes klorometil grubu icerir.
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5.2 — Epiklorohidrin olusumu

Sodyum hidroksit, B'yi alkoksidi olan 1,3-dikloropropan-2-olata, [0-]C(CC1)cC1, donusturr.
Oksijen, komsu klorometil karbonlarindan birine molekdl i¢i saldirida bulunur; klortrd, [C1-1,
uzaklastirarak g Uyeli epoksit halkasini olusturur.

Uriin C, epiklorohidrin, 2-(klorometil)oksirandir, c1cc1col. Denklestirilmis toplam tepkime denklemi
soyledir:
03H6012O + NaOH — CgH5ClO + NaCl + HQO

Diger urlinler sodyum klorlr, [Na+].[C1-1], ve sudur, 0. B'nin iki esdeger klorometil grubu, rasemik C
olusumuna yol agar.

5.3 — Alkilbenzenlerin belirlenmesi

Karbon igin 12.01 gmol_1 ve hidrojen i¢in 1.008 gmol_1 standart atomik molar kutleleri
kullanildiginda, 100.00 g numune igin su degerler elde edilir:

Bilesik Karbon atomlarinin madde miktari  Hidrojen atomlarinin madde miktari H:C atom orani
D 89.94/12.01 = 7.489 mol 10.06/1.008 = 9.980 mol 1.333
E,F 88.82/12.01 = 7.396 mol 11.18/1.008 = 11.09 mol 1.500

Benzenin, clccccecl, k propen molekdliiyle alkillenmesi sonucunda su molekdil formdili elde edilir:

Cé+3xHe+6k-
Buna gore,

6+6k [4/3 =k=1,
6+3k 13/2 =k=2.

Dolayisiyla D, CoH {5 formiiliine sahipken E ve F, C15H g formdliine sahiptir.

Asit katalizori bir hidrojen iyonuyla, [H+], g0Osterilir. Propenin protonlanmasi, propan-2-il katyonu,
C[CH+]C, olarak gdsterilen ikincil bir izopropil elektrofili olusturur. Bu nedenle elektrofilik aromatik yer
degistirme ile izopropil gruplar baglanir:

H+
C6H6 + CHQZCHCH?, — 06H5CH(CH3)2,
H+
CﬁHﬁ + 2 CH2:CHCH3 — CﬁH4 [CH(CHg)Q]Q
ikinci denklem orto ve para Uriinlerinin her biri icin ayri ayri gecerlidir.

Karbonlarinin esdegerlikleri, yapilarin belirlenmesini saglar:

Yan zincir karbon

Bilesik Aromatik karbon ortamlari Toplam
ortamlari
.. . 2: metin ve esdeger
D: kiimen 4: ipso, orto, meta, para 3 .g 6
metiller
E: para- 2: slibstitlie olmus ve proton tasiyan 9 a
diizopropilbenzen karbonlar
F: orto- . . .
3: Ug esdeger ¢ift 2 5

diizopropilbenzen
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Meta izomerinde dort aromatik ortam ve toplam alti karbon sinyali bulunacagindan bu izomer E veya F
ile uyusmaz. Formdller ayrica verilen element yuzdelerini belirtilen hassasiyetle yeniden verir.

5.4 — Kiimen hidroperoksit
Kiimenin benzilik konumunun dioksijen, 0=0, ile yukseltgenmesi sonucunda G olusur:
06H5CH(CH3)2 +0;, — C6H5C(CH3)2OOH
Veriler bir hidroperoksit yapisini destekler:
e Bes aromatik proton, tek substitlentli bir fenil grubunu gosterir.
e § = 1.56 konumundaki 6H singleti, hidrojen tagimayan bir karbona bagl iki esdeger metil
grubuna karsilik gelir.

e ¢ = 7.78 konumundaki degisebilir 1H singleti, hidroperoksit protonudur.
e Dort aromatik karbon ortami, bir merkez karbon ve bir metil ortami, alti B¢ sinyali verir.

Bir hidroperoksit, iyoduru iyoda yukseltgeyerek koyu mavi nisasta—-iyot renk tepkisini olusturur.
Denklestirilmis bir tepkime denklemi soyledir:
CGH5C(CH3)2OOH +21 4+ 2 H — CGH5C(CH3)2OH +1Is + H5O0.

Burada iyodir [I-1], iyot IT ve organik indirgenme Grini kiimil alkol, 2-fenilpropan-2-ol, cc(c)
(0)clecececl, seklindedir.

G'nin asit katalizli Hock yeniden dizenlenmesiyle fenol, 0clcccecl, ve aseton, CC(=0)C, olusur:

C6H5C(CH3)200H ' CgH;O0H + (CH;)>CO.
5.5 — Bisfenol A

iki fenol molekaiilii, bir aseton molekiiliiyle kondenzasyona girerek bir su molekiilii agiga cikarir:
H'de her hidroksil grubu, merkezdeki izopropiliden grubuna gore para konumundadir.

Spektrumlar simetriyi ve sibstitlisyon dlizenini ortaya koyar:

Yaklagik 1H kimyasal kaymasi integral Atama

9.1 ppm 2H  iki esdeger fenolik OH grubu
7.0 ppm 4H  Bir aromatik proton grubu
6.65 ppm 4H Diger aromatik proton grubu
1.55 ppm 6H ki esdeder metil grubu

iki aromatik proton grubu, esdeger para-disiibstitiie halkalarin karakteristik driintiisiinii verir. Déteryum
oksit, [2H]0[2H], eklenmesi, hidrojen—-doteryum degisimi yoluyla OH rezonansini ortadan kaldirir.

Yildizla isaretlenmis ¢oziicii pikleri haric tutuldugunda, *C spektrumu alti sinyal igerir: dért aromatik
ortam, merkezdeki kuaterner karbon ve esdeger metil karbonlari. Boylece bilesigin bisfenol A oldugu
belirlenir.

5.6 — Rezonans ve bolge segicilik
Su katki yapisini kullaniniz:

[OH+]=C1C=C[CH-]C=Cl.
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Yapiyl tam olarak gizmek igin hidroksil tasiyan halka karbonunu 1 olarak numaralandiriniz:

¢ 1 numarali karbondan oksijene bir ¢ift bag ¢iziniz; oksijen hidrojenini korur ve pozitif yik tasir.

¢ Halkada 2-3 ve 5-6 numarali karbonlar arasina ¢ift baglar giziniz.

e Oksijene gore para konumundaki 4 numarali karbona negatif yiik yerlestiriniz; bu karbon
hidrojenini korur.

Elektron akisl, oksijenin bir ortaklanmamis elektron ¢iftini oksijen—karbon bagina vermesi ve buna eslik
eden halka 7 elektronlarinin para karbonuna dogru hareketidir. Bu, ayri bir tepkime Urlnu dedgil, fenolin
bir rezonans katki yapisidir.

Bu yapi, para konumunda artmis elektron yogunlugunu gosterir. Benzer katki yapilari orto konumlarinda
da elektron yogunlugunu artirir. Bu nedenle fenol, elektrofilik yer degistirmeyi orto ve para konumlarina
yonlendirir; sterik engelin daha az oldugu para konumlari H olusumunu destekler.

5.7 — Orto/para bisfenol izomeri

I bilesiginde esdegder olmayan iki fenolik OH grubu bulunur: bunlarin ayri ayri gézlenen 1H singletleri,
doteryum oksit eklendikten sonra kaybolur. Sekiz aromatik protonu ve alti esdeger metil protonu, basgka
bir bisfenol A izomeriyle uyumludur.

Karbon sinyali sayisi, orto/para yapisini ayirt eder:

6 + 1 + 1 + 1 = 12.
~~ S~~~ S~~~ S~~~
orto-distibstitiie halka para-dislbstitiie halka merkez karbon esdeger metiller

Dolayisiyla bir hidroksil grubunu merkez karbon stibstitlientine gore orto, digerini ise para konumunda
Giziniz.
Denklestirilmis kondenzasyon tepkimesi soyledir:
2 CgH50H + (CHz)2CO —— Ci5H 605 + Hs0,
burada C15H1602 Uriing, 1igin belirtilen baglanma diizenine sahiptir.
5.8 — Klorohidrin, glisidil eter ve dieter

Baz, fenoksit iyonunu, [0-]clcccccl, olusturur; bu iyon C'nin epoksit halkasinin daha az substitlie
olmus karbonuna saldirir. Halka agilmasi ve proton aktarimi sonucunda J elde edilir:

CeH;OH + C3H5CIO —=%5 CgH5OCH,CH(OH)CHCl.
Bu Urtin, beklendigi gibi CoH11ClO2 formiliine sahiptir.
Ardindan baz, kloruriin molekdil i¢i yer degistirmeyle uzaklagsmasini saglayarak epoksit K'yi olusturur:
CoH;:ClO2 + NaOH — C9H190O2 + NaCl + H»O.
Fenoksitin bir sonraki saldirisi, K'nin halkasini u¢ epoksit karbonundan acgar:
CoH1005 + CgHsOH —= C¢H;O0CH,CH(OH)CH,0CsHs.

Olusan L, C15H1603 formiiliine sahiptir. iki ucu 0zdes oldugundan alti karbon sinyali sunlardan olusur:

4 fenil ortami + 1 esdeger metilen ortami + 1 merkez hidroksimetin ortami.
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5.9 — Monomerik bis-epoksit

H'nin her fenolik grubu, 5.8'de ortaya konan klorohidrin olusumu/halka kapanmasi dizisinden geger.
Epiklorohidrin ¢ok fazla miktarda kullanildiginda her iki u¢ da glisidil etere dontserek M'yi verir.

Her para konumunda, bir oksiran halkasina —O—CHy ™ bagiyla baglanmis bir bisfenol A iskeleti giziniz.
Oksiran oksijeni, kendisine komsu metin karbonu ile u¢ metilen karbonu arasinda kopru olugturur.

Denklestirilmis toplam tepkime soyledir:
Cl5H1602 + 2 C3H5CIO + 2NaOH — 021H24O4 + 2NaCl + 2 HgO

M'deki dort oksijen atomu, iki aril eter oksijeni ve iki epoksit oksijenidir. OH grubu veya klor atomu
yoktur.

5.10 — Oligomer ve ug gruplari

Epiklorohidrin daha az miktarda fazla kullanildiginda, fenolik gruplar bagska molekdullerdeki glisidil epoksit
gruplarini da agar. Bu tir her zincir uzama adimi su baglantiyi olusturur:

—0—CH,—CH(OH)-CH,—-0",
bu baglanti tam olarak bir ikincil alkol grubu igerir.

istenen yapi séyledir:

¢-0-Q-O- |CH,—CH(OH)-CH,—-0 Q-0—| g
N ~— AN -_— ,
ug grup 1 tekrarlanan birim U grup 2

Baglanma noktalarini iceren parga SMILES gosterimleri soyledir:

Parca SMILES

Ug grup 1: glisidillenmis bisfenol A eter ucu  CC(C) (clccc(0CC2C02)ccl)cleecc(0[*])ccl

Tekrarlanan birim [*]CC(0)COclcecc(C(C)(C)c2cecc(0O[*])cec2)ccl

Ug grup 2: glisidil grubu [*]CcCclcol
Eslesen baglanma noktalarina komsu atomlari, yer tutucu atomlari gikararak birlestiriniz. Her iki ug da
epoksittir. Her tekrarlanan birim bir OH grubu saglar ve hig klor kalmaz. n = 0 alindiginda yeniden M
elde edilir; bu da u¢ grup atamasini dogrular.
Tekrarlanan birimin formiilti C18H20O3, oligomerin tamaminin formdili ise soyledir:

Cisnt+21H20n+2403n+4.
Elde ediliginin denklestirilmis tepkimesi sdyle yazilabilir:
(n + 1)015H1602 + (n + 2)03H5CIO + ('I”L + 2)NaOH
— Cign+21Ho0n+2403n44 + (n + 2)NaCl + (n + 2)H20.

n = 10-15 igin yapiya katilan epiklorohidrin:bisfenol A ideal orani soyledir:

n+ f — 1.063-1.091 mol mol !,

n -+

bu da epiklorohidrinin molce az miktarda fazla kullanilmasiyla uyumludur.
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5.11 — Aminle halka acgilmasi ve ¢apraz baglanma

Etan-1,2-diamin, NCCN, her epoksidin daha az slibstitlie olmus karbonuna saldirir. Epoksit oksijeni bir
OH grubuna donusurken saldiriya ugrayan ug karbon bir karbon-azot bagi olusturur. Kiiguk bir molekdl
ayrilmaz.

Her iki halkasi da agiimis M képrisini P olarak soyle tanimlayalim:

P = —CH,—CH(OH)—CH,—0~Q—0—CH,—CH(OH)—CH, ",
parca SMILES gosterimi soyledir:
[#]1CC(0)COclccc(C(C)(C)c2cecc(0OCC(O)C[*])cc2)ccl.

Her amino azotu bir kez tepkimeye girerse, dogrusal katilma trlininun tekrarlanan birimi soyledir:

[-NH-CH,—CH,-NH P|_|.

Parca SMILES gdsterimi goyledir:
[ *]INCCNCC(0)COclccc(C(C)(C)c2ccc(OCC(O)C[*])cc2)ccel.
Karsilik gelen tekrarlanan birimin bilesimi dogrudan katilmayla elde edilir:
Cy1Hy4O4 + CoHgNy — Co3H35N5Oy (tekrarlanan birimin bilegimi).

Her azotta hala bir N-H bagdi vardir. Bu ikincil aminler bagka epoksit halkalarini da agarak ¢capraz baglar
olusturabilir. Tamamen tepkimeye girmis reginede her azotun karbonlara yaptigi ti¢ bag vardir: biri etilen
koprusune, ikisi ise halkasi aciimis epoksitlerin metilen gruplarina.

Bu ag yapisi motifini tam olarak gizmek igin:
1. —CH,—CH, ™ ile birbirine baglanmis iki azot atomu giziniz.
2. Her azota, —CH,—CH(OH)—CH,—O" kollarina uzanan iki ek bag giziniz.
3. Her kolu @ Uzerinden, ardindan baska bir —O—CHy—CH(OH)—CH, "~ kolu tizerinden
recginenin baska bir yerindeki bir azota kadar devam ettiriniz.
Dort baglanma noktall temsili bir yapisal hiicre soyledir:

[*21]N(CCN([*:2])CC(O)COclcecc(C(C)
(C)c2cecc(OCC(O)C[*:3])cc2)cecl)CC(0)COc3cecc(C(C)(C)cdcecc(0OCC(O)C[*:4])ccd)cc3.

1 ve 2 numaral baglanma noktalari azotlarda; 3 ve 4 numarall baglanma noktalari metilen karbonlarinda
sonlanir. Azot uglarini bagka hiicrelerin metilen uglarina baglayiniz. Bu, yerel kovalent baglanma diizenini
tanimlar; uzun menzilli gapraz bag diizeninin periyodik olmasi gerekmez.

Tamamen tepkimeye girmis bir hiicre, diamin basina iki M molekulu igerir; ¢linkd bir diamin dort reaktif
N-H bagi saglar:

2C91H2404 + CoHgNy — Cy4H56N20Og (@g hucresinin bilesimi).
Dort yeni olusmus OH grubu igerir ve hi¢c N-H bagi kalmaz.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 6: Gecgis metali kompleksleri

[
Alfred Werner, koordinasyon sayisi alti olan metal komplekslerinin yapisini belirlemek igin ‘izomer
sayma’ teknigini kullanmistir. Ele aldigi geometrilerden tgl asagida gosterilmigtir.

X Y yA

Her yapida bos daire merkez metal atomunun konumunu, dolu daireler ise ligandlarin konumlarini
gostermektedir. X yapisi altigen dizlemsel, Y yapisi Uggen prizmatik ve Z yapisi oktahedraldir.

Bu Ui¢ geometrinin her biri igin, ligandlarin tamami ayni oldugunda, yani kompleksin genel formdlu
A'nin ligandi gésterdigi M A g oldugunda, yalnizca bir yapi vardir. Ancak akiral A ligandlari bir veya
daha fazla akiral ligandla yer degistirdiginde, her yapinin geometrik izomerler olusturmasi miimkun
olabilir. Geometrik izomerlerden bir veya daha fazlasinin optikge aktif olmasi ve enantiyomer
ciftleri halinde bulunmasi da mimkuindur.

6.1 Tek digli A ligandlari tek disli B ligandlariyla veya C—C ile gdsterilen simetrik iki disli ligandlarla
yer degistirdiginde, X, Y ve Z yapilarinin her biri igin kag geometrik izomer olusabilecegini
belirtmek lizere agadidaki tabloyu doldurunuz. iki digli C-C ligandi yalnizca komsu konumlardaki iki
atom arasinda, yani X, Y ve Z yapilarinda bir ¢izgiyle baglanmis konumlar arasinda baglanti
kurabilir.

Her durumda geometrik izomer sayisini ayrilan bosluga yaziniz. izomerlerden biri bir enantiyomer
Gifti halinde bulunuyorsa kutuya bir yildiz, * ekleyiniz. ikisi iki enantiyomer cifti halinde bulunuyorsa
iki yildiz ekleyiniz ve bu sekilde devam ediniz. Ornegin, belirli bir yapinin bes geometrik izomeri
oldugunu ve bunlardan tGgunin enantiyomer ¢iftleri halinde bulundugunu diglntyorsaniz 5 ***
yaziniz.

Ongoriilen geometrik izomer sayisi

Altigen diizlemsel X  Uggen prizmatik Y  Oktahedral Z
MAg 1 1 1
MA;B
MA4B,
MA3B;3
MA,4(C-C)
MA,(C—C),
M(C-C)s
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Altigen dizlemsel X geometrisini benimseyen bilinen bir kompleks yoktur; ancak hem tGg¢gen
prizmatik Y geometrisine hem de oktahedral Z geometrisine sahip yapilar bilinmektedir. Bu
komplekslerde metalin d orbitallerinden tlireyen orbitaller, kompleksin geometrisine bagli olarak
farkli enerjilere sahiptir. Ugcgen prizmatik geometri ve oktahedral geometri igin yariima diizenleri

asagida gosterilmigtir.

!
L

Enerji farklant AE, AE’ ve AE", s6z konusu komplekse baglidir.

6.2 Asagida gosterilen yariima dizenlerinin her birinde hangi d orbitalinin hangisi oldugunu

etiketleyiniz.

[Mn(H20)4]2" ve [Mn(CN)g]?>~ komplekslerinin ikisi de oktahedraldir. Birinin manyetik momenti
5.9 BM, digerinin manyetik momenti ise 3.8 BM'dir; ancak hangisinin hangisi olduguna sizin karar

vermeniz gerekmektedir.

6.3 Asagidaki diyagramda her bir kompleksin elektron yerlesimini ¢iziniz.
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[Mn(Ho0)g]2* [Mn(CN)g]2-

Asagida gosterilen A ve B komplekslerinin manyetik momentleri dlgliimus ve 1.9 ile 2.7 BM olarak
bulunmustur; ancak hangisinin hangisi olduguna sizin karar vermeniz gerekmektedir.

S CeHs

S S
™~
Reé CeH5—</ Re \\S— CeHs
S/ S/

S CeHs 2
L 3
A B

6.4 Elektronlarin yerlesimlerini de icerecek sekilde iki kompleksin orbital yarilma diyagramlarini
giziniz.

Oktahedral kompleksler U¢gen prizmatik komplekslerden ¢ok daha yaygindir. Werner, yalnizca
Co(lll), Cl ve NHj iceren ve her birinde bir oktahedral kompleks bulunan bes bilesigi, C = G, izole
etmistir. (Aslinda altinci bir bilesik daha vardir, ancak Werner bunu izole edememistir.) Werner'in
bes bilesiginin molar iletkenlikleri asagida verilmistir. iletkenlikler sonsuz seyreltiklige ekstrapole
edilmis olup keyfi birimlerle ifade edilmistir. G bilesigi sulu AgINOj ile tepkime vermez; C, D ve E
bilesikleri sulu AgNOQOs ile farkli stokiyometrik oranlarda tepkime verir; E ve F ise sulu AgNOj ile
ayni stokiyometrik oranda tepkime verir.

(o] D E F G
molar iletkenlik 510 372 249 249 ~0

6.5 Belirleyebildiginiz dl¢lide, C — G bilesiklerinin her biri i¢in bir yapi dneriniz.

Werner, karbon atomu icermeyen oktahedral bir bilesigin, H'nin, enantiyomerlerini birbirinden
ayiran ilk kisidir. H bilesigi yalnizca kobalt, amonyak, kloriir ve H,O, HO ™ veya O?~ olabilecek bir
oksijen tirtiinden olugmaktadir. Bilesik, oktahedral koordinasyona sahip kobalt iyonlari igerir.
Klortriin tamami, sulu gumus nitratla titrasyon yoluyla bilesikten kolayca uzaklastirilir. H'nin (kristal
suyu icermeyen) 0.2872 g'lik bir 6rnegindeki klorlrtin tamaminin yer degistirmesi igin 22.8 cm?
giimis nitrat ¢ozeltisi (¢ = 0.100 mol dm ~3) gerekmistir.

6.6 H'deki kloriirin kiitlece ylzdesini hesaplayiniz.
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H asitlere karsi kararldir, ancak bazik ortamda hidrolize olur. H'nin (kristal suyu igcermeyen) 0.7934
g'lik bir 6rnegi, fazla miktarda sulu sodyum hidroksitle isitilmistir. Kobalt(lll) oksit olusmus ve
amonyak gazi agiga ¢cikmistir. Olusan amonyak damitilarak uzaklagtiriimis ve 50.0 cm? sulu HCI (
cual = 0.500 mol dm ~3) iginde sogurulmustur. Artan HC1'nin nétrallestiriimesi icin 24.8 cm?
sulu KOH c¢ozeltisi (ckog = 0.500 mol dm™?) gerekmistir.

Geriye kalan kobalt(ll) oksit stispansiyonu sogumaya birakilmig, yaklasik 1 g potasyum iyodur
eklenmis ve ardindan karisim sulu HCl ile asitlendirilmistir. Agida gikan iyot daha sonra sulu
sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi (¢ = 0.200 mol dm_?’) ile titre edilmis ve tepkimenin tamamlanmasi
icin 21.0 cm?® gerekmistir.

6.7 H'deki amonyadin kitlece ylizdesini hesaplayiniz.

6.8 Kobalt(lll) oksidin sulu asit ortaminda potasyum iyodirle tepkimesinin denklemini yaziniz.
6.9 H'deki kobaltin kitlece ylizdesini hesaplayiniz.

6.10 H'de bulunan oksijen tiiriiniin ne oldugunu hesaplayarak belirleyiniz. islemlerinizi gésteriniz.
6.11 H'nin basit formuluni veriniz.

6.12 Kiral H bilesigi icin bir yapi 6neriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

Molekul adlari ve koordinasyon SMILES gosterimleri, ¢cozumun ilgili kisimlarinda verilmigtir.

e 6.1. Her yildiz, bir enantiyomer ¢ifti halinde bulunan bir geometrik izomeri belirtir.

Formiil Altigen diizlemsel X  Uggen prizmatik Y Oktahedral Z
MAg 1 1 1
MA:B 1 1 1
MA,B, 3 3* 2
MA;B; 3 3* 2
MA,(C-C) 1 2 1
MA,(C—-C), 2 4* 2%
M(C—-C)s 1 2 1*

6.2. En disuk enerjiden en yuksege dogru:
Oktahedral: (dzy, dzz, dy.) < (dy2,dg2_y2).
Verilen diizene gdre tiggen prizmatik: (dgy, dy2_p2) < d,2 < (dg,d,,).

Y
e 6.3.
e [Mn(H20)6)*": yiiksek spinli d°, t;’geg, bes eslesmemis elektron, 5.9 BM.
o [Mn(CN)e]* : d? t3,, Ug eslesmemis elektron, 3.8 BM.
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1.9 BM.
B: Re(lll), d4, amaclanan gugliu alan yaklasiminda disik spinli oktahedral; t4g, iki

eslesmemis elektron; 2.7 BM.
* 6.5.

e C: [CO(NH3)6]013.

e D: [CO(NH3)5CI]CI2.

e E, F: hangisinin hangisi oldugu belirlenemeyen cis- ve trans-[Co(NH3)4Cly]CL
e G: [Co(NH3)3Cls], fac veya mer olabilir; veriler bunlari ayirt etmeye yetmez.

e 6.6. Klorlr: kuitlece %28.1.

e 6.7. Amonyak: kiitlece %27.0.

¢ 6.8.C0,03 +2I" +6H" — 2Co?" +1, + 3H,0.

e 6.9. Kobalt: kiitlece %31.2.

e 6.10. Oksijen turi hidroksitti, OH™~, SMILES gosterimi [OH-].

e 6.11. Basit formiil: Co2(NH3)s(OH)3Cl3, esdeger olarak CoaCl3Ha1NgOs3.

e 6.12. Uygun bir yapi heksol kloriir, [Cos(NHs3)12(OH)s]Cls, yapisidir: merkezdeki
oktahedral bir kobalt iyonu, Ug ¢ift hidroksit koprisu araciligiyla ¢cevredeki tig
tetraamminkobalt merkezine baglanir. Merkezdeki tris-selat diizeni A ve A
enantiyomerlerini olusturur.

L
Cozim

Asagidaki koordinasyon SMILES gosterimlerinde koordinatif baglar, ->, ve uygun yerlerde oktahedral
stereotanimlayicilar, @oH, kullaniimistir. Bir @0H tanimlayicisi, kompleks akiral oldugunda bile geometrik

konfigurasyonu belirtebilir. Bu oktahedral tanimlayicilar Gggen prizmatik geometriyi kodlamadigindan,
bu geometri sézcuklerle agiklanmigtir.

6.1 — Geometrik ve optik izomerler

Bir enantiyomer cifti, yildizla isaretlenen bir geometrik izomer olarak sayilir. A, B ve C-C ligandlari
belirli olmayan ligandlari temsil ettiginden, bunlara 6zgi molekil adlari veya molekiler SMILES
gosterimleri yoktur.

X'icin alt konumu altigenin ¢evresinde ardisik olarak numaralandiralim.

e Tek bir B ligandi oldugunda tim konumlar esdegerdir.

o iki B ligandi oldugunda aralarindaki uzaklik bir, iki veya (i¢ kenar olabilir: lic izomer.

e Ug B ligandi oldugunda, isgal edilen konum kiimelerinin temsilcileri 123, 124 ve 135'tir: {i¢
izomer.

¢ Bir selat herhangi bir kenari isgal edebilir: bir izomer.

e ki selatin temsilci diizenleri (12)(34) ve (12)(45) tir: iki izomer.

 Ug selat igin, simetri bakimindan esdeger diizenler ayni sayildiginda, tek diizen (12)(34)(56)'dr.
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Sorudaki idealize edilmis duzlemsel konum ve baglanti modelinde bunlarin timu akiraldir: molekiil
dizlemine gore yansima, her diizeni degismeden birakir.

Y icin Ust Gggeni w1, u2, us, alt tggenily, l2, I3 olarak etiketleyelim; diisey kenarlar u;l; olsun.
Asagidaki temsilciler tim olasiliklari kapsar:

Yer degistirme Temsilciler Kiralite

Bir B U1 Akiral

iki B wiug, uil, uils Yalnizca u1ls kiraldir

UgB uiu2u3, u1uali, ur1usls Yalnizca ujusl; kiraldir

Bir selat (uru2), (uil1) ikisi de akiral

iki selat (u1l1)(uals); (wru2)(usls); (w1uz)(l1l2); (w1ug)(lils)  Yalnizca sonuncusu kiraldir
Ug selat (u1ly)(uale)(usls); (wiug)(lilz) (usls) ikisi de akiral

Ornegin w1, diizenindeki iki B ligandi, dikddértgen bir yiiziin kdsegeninin karsilikli uglarini isgal eder.
Bunun ayna goruntlsu bir 6z donme islemiyle kendisiyle Ust Uste ¢akistirilamaz. Ayni sinama, yildizla
isaretlenmis diger iki prizma diizenini de verir.

Zicin:

e MA;B icin tek bir diizen vardir.

o MA,B; icin cis ve trans diizenleri vardir.

e MA;3B3 icin fac ve mer diizenleri vardir.

e Bir selat oktahedronun herhangi bir kenarini isgal edebilir: bir dizen.

« ki selat, geriye kalan iki A ligandini cis veya trans konumda birakir. Cis diizeninin A/A
enantiyomerleri vardir; trans dizeni akiraldir.

e Uc selat, A/A enantiyomerlerine sahip tek bir geometrik diizen verir.

Bu sonugclar Cevaplar bolumindeki tamamlanmis tabloyu verir.
6.2 — d orbitallerinin belirlenmesi
Oktahedral bir komplekste ligandlar koordinat eksenleri boyunca yer alir. Bu eksenler boyunca yonelmis
orbitaller daha blyUk ligand itmesine maruz kalir:
Aoy, dzzydy. < d2,dy_pe.
~——— N——

alt tg ust ey

Dolayisiyla alttaki l¢ gizgiye dzy, dzz, dy., Ustteki iki gizgiye ise d 2, d 2,2 yazilir; her eg enerjili
kiimenin kendi igindeki sirasi herhangi bir sekilde secilebilir.

Verilen Gg¢gen prizmatik dizende, z prizma ekseni boyunca olmak tzere:

Aoy, dg2_y2 < d, < dzzy dy:
en diisiik ikili diizey ortadaki tekli diizey en yiiksek ikili diizey

Tek tekli dlizey d,»'dir. Diger dort orbital, gdsterilen ve Uyeleri simetriyle iligkili olan iki ¢ifti olusturur.
6.3 — Manganin elektron yerlesimleri

Yalnizca spinden kaynaklanan manyetik moment yaklasik olarak

fso = y/n(n + 2) BM,
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ifadesiyle verilir; burada n eslesmemis elektron sayisidir.
Heksaakuamangan(ll) iyonunun, [Mn(H20)g]%", koordinasyon SMILES gésterimi soyledir:
[Mn+2](<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2]) (<-[OH2])<-[OH2]

Su noétr oldugundan manganin yiikseltgenme basamagi +2'dir. Mangan, 7. grup elementidir; dolayisiyla
Mn(ll) d° diizenindedir. Zayif alanli su ligandlariyla yiiksek spinlidir:

tag s NTITIIT), eg: IOIIN):
Bes eslesmemis elektron vardir:
fso = 1/5(5 +2) = V35 = 5.92 BM.
Dolayisiyla dlgtlen 5.9 BM momentine sahiptir.
Heksasiyanidomanganat(IV) iyonunun, [Mn(CN)4]?~, koordinasyon SMILES gésterimi sdyledir:
[Mn+4](<-[C-]#N) (<-[C-1#N) (<-[C-]1#N) (<-[C-]#N) (<-[C-]#N)<-[C-]#N
Her siyanido ligandinin yiki —1 oldugundan
z+6(-1)=-2 = zx=+4.
Mn(IV) d® diizenindedir ve su yerlesimi verir:

tag s [T, gt L1

Boylece

pso = 1/3(3 +2) = V15 = 3.87 BM,
bu da dlgulen 3.8 BM degderine karsilik gelir. Her iki kompleks de oktahedraldir; elektron sayilarindaki
fark belirleyicidir.
6.4 — Renyumun elektron yerlesimleri
A'da her en-ditiyolat ligandi dianyoniktir. Dolayisiyla,

z+3(-2)=-2 — zx=+4.

Renyum, 7. grup elementi oldugundan Re(IV) d? dizenindedir.

A, tris[(Z)-1,2-difenileten-1,2-ditiyolato]renat(IV) iyonudur ve baglanti yapisini gosteren SMILES
gosterimi soyledir:

[Re+41123(<-[S-]1/C(c4cccccd)=C(\[S-]->1)cdcccccd) (<-[S-]1/C(cdcccecd)=C(\[S-]-
>2)c4ccceccd)<-[S-]1/C(cdcccecd)=C(\[S-]->3)c4dcccecd

Oktahedral bir d® iyonunun uc eslesmemis elektronu olurdu. Buna karsilik, daha kiglk manyetik
moment, verilen Ug¢gen prizmatik yariimada elde edilen tek bir eslesmemis elektrona karsilik gelir:

A'daki diizey, en yiiksek once Elektron yerlesimi

2y dye [11]
dz2 [ ]

dmya dzz—y2 [T\L] [T]

eslesmemis elektron igin,
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tso = V3 = 1.73 BM,

bu da gozlenen 1.9 BM degerinin A'ya atanmasiyla uyumludur. Koordinasyon geometrisi tiggen
prizmatiktir; baglanti yapisini gosteren SMILES gosterimi kendi basina bu geometriyi belirtmez.

B'de her kukdrt selatt monoanyoniktir. Kompleks notr oldugundan,
z+3(-1)=0 = z=+3,
dolayisiyla Re(lll) d* diizenindedir.

Sag taraftaki tekrarlanan ligandin merkezindeki S harfi oldugu gibi okundugunda B,
bis(benzenditiyosiilfinato) (ditiyobenzoato)renyum(lil) olur; baglanti yapisini gosteren SMILES
gosterimi soyledir:

[Re+3]123(<-S=C(cd4ccccc4d)[S-]1->1) (<-S=S(c4cccccd)[S-]1->2)<-S=S(cdcccccd)[S-]1->3

Bu 5d kompleksleri icin amaglanan guglu alan yaklagiminda B, dugsuk spinli oktahedral yerlegime
sahiptir:

B'deki diizey, en yiiksek once Elektron yerlesimi
eg 2, dp (111
tag : day, duzy dy [T ]
iki eglesmemis elektron vardir:
Lso = V'8 = 2.83 BM,

bu da 2.7 BM degerine karsilik gelir. Gosterilen baglanti yapisi, sorudaki ¢izim gibi, yapinin hangi ellilige
sahip oldugunu belirtmez.

6.5 — Werner'in kobalt bilesikleri

Co(lll)'tn koordinasyon sayisi altidir. Amonyak notrdir; buna karsilik koordine olmus her klorido ligandi
kompleksin ylkdnua bir azaltir:

[Co(NH3)6_1Cl;] G0,

Geriye kalan klorur iyonlari karsi iyonlardir. Bunlar gimdus iyonlariyla ¢okerken, koordine olmus klordr
belirtilen deneyde hemen uzaklastiriimaz.

iletkenlik siralamasi, formiil birimi basina sirasiyla dort, (g, iki, iki ve sifir iyonla uyumludur:

Karsiiyon olan  Formiil birimi bagina ¢oziinmiis iyon

Bilegik Yap! kloriirler sayisi

C [CO(NHg)ﬁ]Cl;} 3 4
[CO(NH3)5C1] Clz 2 3

E [CO(NH3)4CI2]C1‘nin bir 1 )
izomeri

. [Co(NH3),Cl,]Cl'nin diger ] )
izomeri

G [CO(NHg)gClg] 0 0

Yapilar, adlar ve SMILES gosterimleri soyledir:
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e C: heksaamminkobalt(lll) kloriir

[Cot+3](<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3].[Cl-].[Cl-].[Cl-]
¢ D: pentaamminkloridokobalt(lll) kloriir

[Co+3]1(<-[Cl-]1) (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3].[Cl-].[Cl-]

¢ E/F'den biri: cis-tetraammindikloridokobalt(l11) kloriir, klorido ligandlari 90° aciyla komsu
konumlarda bulunur:

[COROH21+3](<-[Cl-]1)(<-[Cl-])(<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])<-[NH3].[Cl-]

e E/F'den digeri: trans-tetraammindikloridokobalt(l11) kloriir, klorido ligandlari 180° agiyla
karsilikl konumlarda bulunur:

[CO@OH27+3](<-[Cl-])(<-[Cl-1)(<-[NH3])(<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3].[Cl-]

e G, fac-triammintrikloridokobalt(lll) olabilir; (i¢ klorido ligandinin timu, bir ti¢gen ylz Gzerinde
birbirlerine gore cis konumdadir:

[COROH6+3] (<-[Cl-]1) (<-[C1-]) (<-[Cl-]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[NH3]

¢ Alternatif olarak G, mer-triammintrikloridokobalt(lll) olabilir; iki klorido ligandi trans,
dcuncusu ise her ikisine gdre cis konumdadir:
[COROH27+3](<-[Cl-]1)(<-[Cl-]1)(<-[Cl-])(<-[NH3])(<-[NH3])<-[NH3]

Ne iletkenlik ne de klorur ¢oktlirme sonucu E'yi F'den veya fac-G'yi mer-G'den ayirt eder. G'nin diger
geometrik izomeri, soruda s6zu edilen altinci bilesiktir.

6.6 — Kloriiriin kiitlece yiizdesi
Sayisal hesaplamalarda standart molar kitleleri kullanalim:
M(Cl) = 35.45,  M(NH;) =17.03,  M(Co) = 58.93 gmol .
Klorur iyonu, [C1-1], gimus(l) iyonuyla, [Ag+], 1:1 oraninda ¢oker:
Agt + Clm — AgCl(s).

Gumus klorurtn stokiyometrik iyonik SMILES gdsterimi [Ag+].[C1-] seklindedir; bu gdsterim kristal

orgusund tanimlamaz.

n(Cl™) = (0.100 mol dm3)(22.8 x 1072 dm®) = 2.28 x 10~% mol.

Dolayisiyla,
m(Cl7) = (2.28 x 107)(35.45) = 0.080826 g,
ve
0.080826
Cl" )= ———— x 100 = 28.1%|.
W) = g %

6.7 — Amonyagin kiitlece yiizdesi

Amonyak, N, amonyum iyonu, [NH4+ ], olusturmak icin bir esdeger asit tuketir:
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NH; + H" — NH, ™.
Artan asit su tepkimeyle olgulir:
H*" + OH — H,0.
Burada hidron, hidroksit iyonu ve suyun SMILES gosterimleri sirasiyla [H+], [OH-] ve O seklindedir.
Baslangicta,
no(HT) = (0.500)(50.0 x 10~%) = 0.0250 mol.
Artan asit miktari

nres(HT) = (0.500)(24.8 x 10~3) = 0.0124 mol.

Boylece,
n(NH;z) = 0.0250 — 0.0124 = 0.0126 mol,
m(NH;) = (0.0126)(17.03) = 0.2146 g,
ve
0.2146
NH;) = x 100 = 27.0%|.
w(NHs) = 0551 °

6.8 — Kobalt(lll) oksidin iyodiirle tepkimesi
Kobalt(lll), kobalt(ll)'ye indirgenirken iyodir iyoda ylkseltgenir:

Co,05+6H" +2e~ — 2Co*" + 3H,0,
27 — I, + 2.
Toplandiginda

Coy035 +21" +6HT — 2Co%*" + 1, + 3H,0|.

ilgili tiirler; stokiyometrik iyonik SMILES gdsterimi [Co+3].[Co+3].[0-2].[0-2].[0-2] olan
kobalt(Ill) oksit; iyodlr iyonu, [ I-1; kobalt(ll) iyonu, [Co+2]; ve iyot, II, seklindedir. Kobalt(lll) oksit,
surekli bir 6rgl yapisina sahip kati oldugundan iyonik SMILES gosterimi orgu yapisini degil, bilesimini
belirtir.

6.9 — Kobaltin kiitlece ylizdesi
lyot, tiyosiilfatla su denkleme gére tepkime verir:
I, + 28,05 — 21" + 5,04

iyonlar tiyosiilfat, [0-1S(=0) (=0) [S-], Ve tetratiyonat, [0-]S(=0) (=0)SSS(=0) (=0) [0-],
iyonlaridir.

Boylece,
n(S203%7) = (0.200)(21.0 x 10~%) = 4.20 x 102 mol,

4.20 x 103
n(lz) = ———— =210 x 10~ mol.

6.8'deki denkleme gore iki kobalt atomu bir iyot molekultune karsilik gelir:
n(Co) = 2n(Iy) = 4.20 x 10~% mol.
Dolayisiyla,
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m(Co) = (4.20 x 107°)(58.93) = 0.2475 g,

0.2475
0.7934

w(Co) = x 100 = 31.2%|.

6.10 — Oksijen tiiriiniin belirlenmesi

Henlz herhangi bir bilesene atanmamis kutle ylizdesi yaklasik olarak
100 — 28.14 — 27.05 — 31.20 = 13.61%.

Bu, hem oksijeni hem de oksijen turiline ait olabilecek hidrojeni igerir.

0.7934 g'lik 6rnek igin 6.6'dan ¢ikarilan klorir miktari

0.7934
0.2872

Dolayisiyla kobalt ve amonyak miktarlari su orani verir:
Co: NH; : CI™ =0.00420 : 0.0126 : 0.00630 =1:3:1.5.

Kobaltin ylkseltgenme basamagi +3 ve amonyak notr oldugundan, oksijen tiirli her kobalt atomu
basina

n(Cl™) = (2.280 x 107%) ~ 6.30 x 10~ mol.

3—15=15
birim negatif yik saglamahdir.
Bir mol kobalt bagina kalan kitle yaklagik olarak

0.1361(0.7934 g)

= 25.7 gmol *
0.00420 mol

olur. Adaylari karsilagtiralim:

Yiik dengesine gore kobalt basina  Bir mol kobalt basina 6ngériilen kalan

Aday . ..
gereken miktar kutle
Su, H,0, o Negatif ylk saglayamaz Tutarsiz
Hidroksit, OH~
ToRSIL 1.5 mol 1.5(17.01) = 25.5 ¢
[OH-]
Oksit, 0?7, [0-2] 0.75 mol 0.75(16.00) = 12.0 g

Olgtilen kalan kiitle hidroksitle uyumludur:

Oksijen tirt OH ™.

6.11 — Basit formiil
Bilesenlerin orani

Co:NH3:0H :Cl =1:3:1.5:1.5.
ikiyle carpmak en kiiciik tam sayili orani verir:

C02 (NH3) 6 (OH) 3013 .

Elementler cinsinden bu,

| C02C13H21N6 03 |
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Basit formil, tek bir molekduler baglanti yapisini degil, bir orani belirtir. H igin dnerilen molekul yapisi ve
SMILES gosterimi 6.12'de verilmistir.

6.12 — H'nin yapusi ve kiralitesi

Uygun bir yapi, dodekaamminheksa-p-hidroksidotetrakobalt(lll) kloriir olarak da adlandirilan
heksol kloriir yapisidir:

[CO((OH)zCO(NH3)4)3]Cle = [CO4(NH3)12(OH)6]016 .

Gizim asagidaki gibi tarif edilir:

. Bir oktahedronun merkezine bir kobalt(lll) iyonu yerlestiriniz.

. Altr kdsesine alti hidroksit oksijen dondru yerlestiriniz.

. Bu dondrleri, Gyeleri birbirine komsu olan g ¢ifte ayiriniz.

. Her cifti cevredeki bir kobalt(lll) iyonuna baglayiniz; bdylece her hidroksit, merkezdeki kobalt ile
cevredeki bir kobalt arasinda kdpru olusturur.

5. Cevredeki her kobaltin oktahedronunu dort amonyak ligandiyla tamamlayiniz. Kopru olugturan iki

oksijen donoru cis konumdadir.
6. Koordinasyon kuresinin disina alti klortr karsi iyonu yerlestiriniz.

A W N -

Her kobaltin koordinasyon sayisi altidir:

o Merkezdeki kobalt alti hidroksit donoriine baglanir.
e Cevredeki her kobalt iki hidroksit dondrtine ve dort amonyak ligandina baglanir.

Kompleks iyonun yuku
4(+3) + 6(—1) = +6,
oldugundan alti klorur karsi iyonu gereklidir. Bilesimi, 6.11'de elde edilen basit formulin iki katidir.
Kesin bir stereokimyasal gizim igin merkezdeki dondrleri &=, £y, -2z eksenlerine yerlestirip su sekilde
eslestiriniz:
(+z, +y),  (-z,+2), (-, —2)
Her cift, cevredeki farkli bir kobalta baglanir. Bu diizenin yansitiimasi zit elliligi verir. Ug cift kdprii,

merkezdeki kobaltin gevresinde g iki digli ligand gibi davranarak bilinen A /A tris-selat
enantiyomerlerini olusturur.

Heksol klorurin iki enantiyomeri agsagidaki koordinasyon SMILES gdsterimleriyle temsil edilebilir:
[CoO@OH8+3]1123(<-[OH-]1->[COo+3](<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3])<-[OH-]1->1)(<-
[OH-]1->[Co+3]1(<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])(<-[NH3])<-[OH-]->2)<-[OH-]->[Co+3](<-
[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[OH-]->3.[Cl-].[Cl-].[Cl-].[Cl-].[Cl-].[Cl-]
[CO@OH10+3]123(<-[OH-]->[Co+3](<-[NH3])(<-[NH3])(<-[NH3]) (<-[NH3])<-[OH-]->1)
(<=[OH-]->[Co+3 ] (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[OH-]->2)<-[OH-]->[Co+3]

(<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3]) (<-[NH3])<-[OH-]->3.[Cl-].[Cl-].[Cl-].[Cl-].[Cl-].
[C1l-]
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@OH8 ve @QOH10 indisleri, bu belirli SMILES atom sirasi igin zit konfigurasyonlari belirtir; optik donmenin
isaretleri degildir. Cevredeki merkezlerin cis koordinasyonu ve oktahedral geometriler yukarida

aciklandigi gibidir.

COzum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.
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