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Soru 1: Lord Rayleigh ve argonun kesfi

1894 yilinda Lord Rayleigh, Tablo 1 ve 2'de gosterildigi gibi, kimyasal yolla hazirlanan azotun kiitlesinin atmosferden elde edilen azotun
kitlesinden farkl oldugunu bildirdi. Daha sonra bu farkin, atmosferik azotta argon bulunmasindan kaynaklandidi anlasildi. Gazlarin kitleleri,
atmosfer basincinda (1.013 - 10° Pa) hacmi bilinen bir cam kap kullanilarak olglldu.

Tablo 1. Kaptaki Kimyasal Yolla Elde Edilen Azotun Kutlesi

Azot monoksitten 2.3001g
Diazot monoksitten 2.2990 g

Kizil kor sicakliginda saflastirilmis amonyum nitritten ~ 2.2987 g

Ureden 2.2985¢g
Sogukta saflastiriimis amonyum nitritten 2.2987 9
Ortalama 2.2990¢g

Tablo 2. Kaptaki Atmosferik Azotun Kiitlesi

O, sicak bakirla uzaklastirildi (1892) 2.3103 g
O3 sicak demirle uzaklastirildi (1893) 2.3100 g
O3 demir(ll) hidroksitle uzaklastirildi (1894)  2.3102 g
Ortalama 2.3102g

1.1 Saf azot olmasi gereken kimyasal yolla elde edilen azotun ortalama kiitlesinden, Rayleigh'in kullandigi kabin V' [m3] hacmini hesaplayiniz.
Olglimlerin 15.0 °C sicaklikta yapildigini varsayiniz.

1.2 Argon ve azotun tek bilesenler oldugunu varsayarak, Rayleigh'in atmosferik azotundaki argonun & mol kesrini tahmin ediniz. Hesaplamada
atmosferik azotun ve kimyasal yolla elde edilen azotun ortalama kutlelerini kullaniniz.

Ramsay ve Cléve, 1895 yilinda birbirlerinden bagimsiz olarak ve hemen hemen ayni zamanda, kleveyitte (uranyum oksit ile kursun, toryum ve
nadir toprak elementlerinin oksitlerinden olusan bir mineral; uraninitin saf olmayan bir tiirli) helyumu kesfettiler. Kayactan elde edilen gaz,
yaklagik 588 nm'de kendine 6zgii bir spektroskopik ¢izgi (Sekil 1'de D3 ile gosterilmistir) veriyordu. Bu gizgi ilk kez 1868'deki bir tam Giines
tutulmasi sirasinda, Giines'in bir protiiberansinin spektrumunda, sodyumun iyi bilinen D1 ve D3 cizgilerinin yakininda gozlenmisti.

Sekil 1. 588 nm civarindaki spektral gizgiler

1.3 Dalga boyu, Sekil 1'de gdsterilen helyumun D3 ¢izgisinin dalga boyuna esit olan bir fotonun E' [J] enerjisini hesaplayiniz.
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Sekil 2. Bir elektron 1s orbitalinde bulunurken helyumun atomik orbitallerinin enerji diyagrami.
Sekil 2, helyumun atomik orbitallerinin enerji diyagramini gostermektedir. Oklar, spektroskopik ilkeye gére "izinli" gegisleri gdstermektedir.

1.4 Sekil 2'de gosterilen [A] ile [E] arasindaki gegislerden, helyumun D3 cizgisine karsilik gelen gegisi belirleyiniz. Asagidakilerden birini
isaretleyiniz:

OrA] O O[cy gl OIg]

1.5 Asagidaki [A] ile [D] arasindaki denklemlerden hangisi kleveyitte helyum bulunmasini agiklar? Birini isaretleyiniz.

an 2u-2Th+a

U [B] UHe;»U+2He

d ¢ *u—-*Np+p

U D] ®U+n>%PY+™142n

Argon, malakon gibi minerallerde de bulunur.

1.6 Asagidaki [A] ile [D] arasindaki denklemlerden hangisi kayaglarda argon bulunmasini agiklar? Birini isaretleyiniz.

O [A] AF,>Ar+F
O [B] ArXe — Ar+Xe
O €] “K - *Ar + ¢/B* (electron capture / positron emission)

Q o] "1 " Ar+p

Argon ve helyumun tek atomlu olduguna iliskin en gii¢li kanitlardan biri, sabit basingtaki isi kapasitesinin sabit hacimdeki 1s1 kapasitesine orani
olan v = Cp/Cy degeridir; bu oran tek atomlu bir gaz igin tam olarak 5/3 (1.67 £ 0.01) olur. Bu oran, ses hizi v, Slgiilerek asagidaki denklem
yardimiyla elde edilmistir. Burada f ve A sesin frekansi ve dalga boyudur; R, T' ve M ise sirasiyla molar gaz sabitini, mutlak sicakligi ve molar
kitleyi gosterir.

v=fr=y L
M

Bilinmeyen bir gaz 6rneginde, f = 3520 Hz (Hz = s~!) frekansta, 15.0 °C sicaklikta ve atmosfer basincinda (1.013 - 10° Pa) sesin dalga
boyu A = 0.116 m olarak 6lgiilmiistiir. Gazin bu kosullardaki p yogunlugu 0.850 = 0.005 kg m ™~ olarak dlgiilmiistiir.
1.7 Bu gazin M [kg mol 1] molar kiitlesini hesaplayiniz.
1.8 Bu gaz 6rnedi icin -y 1s1 kapasitesi oranini hesaplayiniz.
1.9 Bu gaz hangisidir? [A] ile [D] arasindan secip isaretleyiniz.
O [A] HC1
O Bl HF
[J[C] Ne
[ [D] Ar

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 11: V =1.94 x 1073 m3.

e 1.2: z = 0.0114; bu, 1.14 mol% argona karsilik gelir.

e 1.3: Foton bagina E = 3.38 x 107 J.

e 1.4: [E], 2p <> 3d gegisi; emisyon 3d — 2p yonindedir.
¢ 1.5: [A], uranyum-238'in alfa bozunmasi.

e 1.6: [C], potasyum-40'in argon-40'a donuisimu.

e 1.7: M = 2.01 x 10 2 kgmol ..

e 1.8:v=1.40.

e 1.9: [B], hidrojen floriir, HF, SMILES [H]F.

Coziim
Hesaplamalarda ideal gaz modeli kullanilir ve sicaklik soyledir:
T =273.15+15.0 = 288.15 K.
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Soru metninde fiziksel sabitler verilmemistir; burada kullanilan standart degerler sunlardir:

R =8.3145 Jmol 1K1, h=6.6261 x 1073 Js, c=2.9979 x 103 ms L.
11
Saf azot, molar kiitlesi 28.02 gmol’1 olan molekiiler azottur, Ny, SMILES N#N. Kaptaki madde miktari séyledir:

n= 22908 18905 mol.
M 28.02gmol !

pV = nRT badintisindan,

.082 .3145)(288.1
v nRT _ (0.08205)(8.3145)(288.15) S rryeosr=—|
1.013 x 10°

p
1.2

Argonun, Ar, SMILES [Ar], molar kiitlesi 39.95 gm()r1 degerindedir.

Ayni basing, sicaklik ve kap hacminde, saf azot ile karigimin icerdigi toplam gaz madde miktari aynidir. Argonun mol kesri x ise karigimin ortalama
molar kiitlesi soyledir:

M = (1 - z)M(Ny) + zM(Ar).

Buna gore,

M M(Ar) - M(N)
= = r———
T chemical M(NZ) M(Nz)

M atmospheric

Cozildigiinde,

_<2~3102 ) 2802 _po11442...

“\2.2990 ) 39.95 — 28.02

ve dolayisiyla

|z =0.0114 veya 1.14mol%)

Bu, Rayleigh'in oksijeni uzaklastiriimis atmosferik 6rnegindeki argon kesridir.
1.3

Helyum cgizgisinin —helyum, He, SMILES [He ]— dalga boyu yaklasik 588 nm dederindedir. Foton enerjisi soyledir:

he
E=hyv=—.
Y

6.6261 x 10734 J5)(2.9979 x 10° ms™!
gl _— S)(10*9 ms ) _ 3.38 x 1029 J]
X m

Cizginin dalga boyunu daha hassas bigimde yaklagik 587.7 nm olarak okumak, li¢ anlamli basamakla ayni sonucu verir.

Boylece,

1.4
Foton enerijisi, iki dlizey arasindaki enerji farkina esit olmalidir:
AE=3.38x10"J=0.338x10 " J.
Sekil 2'ye gore 2p ve 3d diizeyleri sirasiyla yaklasik 3.36 X 1078 Jve3.70 x 10718 enerijilerindedir. Aralarindaki eneriji farki
AE = (3.70 — 3.36) x 1078 = 3.4 x 107'° J,
olup foton enerjisiyle uyusur.

Bu nedenle [E]'yi isaretleyiniz. Yukari yonli ok, sogurmayi, 2p — 3d, gosterir; ayni spektral gizginin emisyonu 3d — 2p gegisine karsilik gelir.
Diger elektron 1s orbitalinde kalir.

15

Uranyum-238 alfa bozunmasina ugrar:

%550 — %50 Th + jHe .

Hem niikleon sayisi hem de ¢ekirdek yuki korunur:
238 =234+ 4, 92 =90+ 2.
Yayilan alfa pargacidi bir helyum-4 ¢ekirdegidir, 4Hez+, SMILES [4He+2]. Yavasladiktan sonra iki elektron alir:
‘He?" +2e” — *He.
Bunun sonucunda mineralde birikebilen nétr helyum-4, SMILES [ 4He ], olusur.
Bu nedenle [A]'y1 isaretleyiniz. SMILES kimyasal tlirli tanimlar; niikleer doniisim ise izotop denklemiyle belirtilir.
1.6

Potasyum-40, elektron yakalama yoluyla argon-40 olusturabilir:
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40 0 40
10K+ _je — sAr + v |

Burada v, bir elektron nétrinosudur. Kiitle numarasi 40 olarak kalirken ¢ekirdek yuki 19'dan 18'e duser.
[C] segeneginde yer alan pozitron emisyonu alternatifi soyledir:
K — DAr+ +[1)e + Ve.
Her iki siire¢ de kayaclarda hapsolmus halde kalabilen argon-40, 40 Ar, SMILES [40Ar], Uretir. Bu nedenle [C]'yi isaretleyiniz.
1.7
ideal gaz denklemi, n = m/M ve p = m/V ile birlestirildiginde,
pRT

pV = 2RT — M=£22
M p

Dolayisiyla,

M- (0.850 kg m—2)(8.3145 Pam® mol 1 K~1)(288.15 K
B 1.013 x 10° Pa

Yalnizca belirtilen yogunluk belirsizliginin yayimi hesaba katildiginda,

) _ [2.01 x 10 % kg mol *|.

h
M =M ~1.2x10* kgmol .
p

Boylece bu belirsizligi gosteren sonug soyledir:
M = (0.02010 + 0.00012) kg mol .
1.8
Olgiilen ses hizi gdyledir:
vy = fA=(3520571)(0.116 m) = 408.32 ms L.
Verilen baginti yeniden diizenlenip M = pRT/p yerine konuldugunda,
Mv? v’

S

YT RT p

Buna gore,

(0.850)(408.32)?
=) —1.39898... =[1.40]
7 1.013 x 10°

Yalnizca yodunluk belirsizligi hesaba katildiginda

.005
yani yaklasik v = 1.399 + 0.008 elde edilir.
1.9

Olgiilen molar kiitle yaklagik 20.1 gmolf1 degerindedir. Bu, molar kitleleri sirasiyla yaklasik 36.46 ve 39.95 gmolf1 olan hidrojen klorurt, HCI,
SMILES [H]C1, ve argonu, Ar, SMILES [Ar], eler.

Hem M ~ 20.01 gmolf1 molar kitleli hidrojen flortir, HF', SMILES [H]F, hem de M = 20.18 gmolf1 molar kitleli neon, Ne, SMILES [Ne], molar
kitle dlglimiyle uyumludur.

Isi kapasitesi orani bu ikisini ayirt eder. Neon gibi tek atomlu bir ideal gaz igin

3 5 5
Cv=—-R Cp=—-R = — =~ 1.67.
14 2 ) 9 ) v 3
Oteleme ve dénme hareketlerinin etkin oldugu, ancak titresimsel uyariimanin ihmal edilebildigi iki atomlu bir ideal gaz igin

5 7 7
Cy=2R, C,—-R, — L 140
L LD =%

Olgiilen oran, iki atomlu gazla uyumludur. Bu nedenle [B]'yi isaretleyiniz: hidrojen floriir, HF, SMILES [H]F.

Cozlim, resmi ¢ozlimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Alkali metal halojeniirlerin kristal yapisi

Alkali metal halojeniiriin kristal yapisi

iyonik bilesiklerin kristallerinde katyonlar genellikle anyonlarin en siki paketlenmis érgiisiindeki bosluklara yerlesir. Sodyum kloriir gibi bir iyonik
kristalin yapisi, katyonlar en yakin anyonlarla temas halinde oldugunda kararli olur.

2.1 Sodyum kloriir kristalinde hem Na™* hem de C1~ iyonlari yiizey merkezli kiibik bir 6rgii olusturur. Bir birim hiicredeki Na™ ve C1~
iyonlarinin sayilarini ve sodyum kloriir kristalindeki Na™ ve C1~ iyonlarinin koordinasyon sayilarini belirtiniz.

2.2 Sodyum kloriir kristalindeki Na* ve C1~ iyonlarinin iyon yarigaplari sirasiyla 0.102 nm ve 0.181 nm'dir.
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Sodyum klorir kristalinin yogunlugunu [kg m 3] hesaplayiniz.
Born-Haber ¢evrimi ve drgii entalpisi

Sodyum klorir gibi iyonik inorganik bilesiklerde, gaz halindeki iyonlardan 6rgl olusumunun isisi gok yiiksektir ve entropi degisiminin katkisi
klguktir. Bu nedenle 6rgli olusum entalpisi, Born-Haber cevrimi kullanilarak entalpi verilerinden tahmin edilir.

2.3 Asagidaki sekil, NaCl'nin Born-Haber gevrimini géstermektedir. “g" ve "s" etiketleri sirasiyla “gaz"” ve “kati” halleri temsil etmektedir. A ve F
basamaklarindaki kimyasal denklemleri yaziniz.

Na*(g) + Cl(g) + &~

D: Dissociation of Clx(g) E: Electron gain by Cl(g)

—

C: lonization of Na(g)

7y
B: Sublimation of Na(s) F: Dissociation of NaCl(s)

A: Formation of NaCl(s) from
elemental substances.

NaCl(s)

2.4 Yukaridaki Born-Haber gevriminin ilgili basamaklarina ait asagidaki entalpi verilerini kullanarak NaCl'nin 6rgii olusum entalpisini [
kJ mol 1] hesaplayiniz.

NaCl(s) olusumu Na(s) siiblimlesmesi Na(g) iyonlagsmasi Cl, (g) ayrigmasi  Cl(g)'nin elektron almasi
—411kJmol ' 109 kJmol " 496 kJmol 242 kJmol ! —349 kJmol '

Amonyak-soda yontemiyle (Solvay yontemi) sodyum karbonat sentezi
Sodyum karbonat (susuz soda kiilli), cam, ilag, alkali deterjan vb. Gretiminde kullanilan bir ham maddedir.

2.5 Amonyak-soda yontemindeki toplam kimyasal tepkime asadidaki gibi gosterilir:

2 NaCl + CaC03 — Na2003 + GaClz

Sodyum kloriir ile kalsiyum karbonat arasindaki bu tepkime dogrudan gergeklesmez. Yontem, amonyadin yer aldidi asagidaki bes tepkimeden
olugur:

CaCO; —2— [A]+[B]

NaCl + NHz+[B]+H.0 - [C]+[D]
2[C] —2— NaxCOs + H:0 +[B]
[A]+H0 > [E]

[E]+2[D]— CaCl + 2 H20 + 2 NH3

Burada A, sil iglem uygulanmasini temsil etmektedir. Yukaridaki tepkimelerde [ A ] — [ E ] yerine uygun bilesiklerin kimyasal formiillerini yaziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
Asadidaki tuzlara ait SMILES gosterimleri, bu tuzlari olusturan iyonlari belirtir. Uzanan kristal 6rgiisiini veya koordinasyon geometrisini
kodlamazlar.

e 2.1: Geleneksel kiibik birim hiicre 4 sodyum iyonu, Na™, [Na+], ve 4 kloriir iyonu, C1~, [Cc1-], icerir. Her iki iyonun da koordinasyon

sayisl 6 olup oktahedral koordinasyon gdsterirler.

e 2.2: Sodyum kloriir, NaCl, [Na+].[Cl-], igin

p=214x10°kgm3|
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|A: Na(s) + 3 Cla(g) — NaCl(s)|

[F:NaCl(s) — Na' (g) + CI (g)]

Sodyum [Na] ile; klor (diklor) ise c1c1 ile gosterilir. Sodyumun SMILES gdsterimi metalik 6rgiiyu tanimlamaz.

e 2.4:

|AH6rg(j olusumu = —T788kJ 1110171 |

Ters siireg olan F basamagi igin AHr = +788 kJ mol ™ degerindedir.

e 2,5:
A: kalsiyum oksit, CaQ, [ca+2].[0-2]
B: karbon dioksit, CO5, 0=C=0
C: sodyum hidrojen karbonat (sodyum bikarbonat), NaHCQO3, [Na+].0C(=0) [0-]
D: amonyum kloriir, NH,Cl, [NH4+].[C1-]
E: kalsiyum hidroksit, Ca(OH),, [Ca+2].[OH-].[OH-]

Cozim
2.1

Koselerinde ve ylizey merkezlerinde klortir iyonlarinin bulundugu geleneksel kiibik hiicreyi secelim. Bir kdse iyonu sekiz hiicre tarafindan, ylizey
merkezindeki bir iyon ise iki hiicre tarafindan paylasilir. Dolayisiyla,

1 1
No-=8(—=)+6|=) = .
8 2
Sodyum iyonlari, bu klorlr érglstindeki tim oktahedral bosluklari, yani on iki kenar merkezini ve hacim merkezini doldurur. Kenar merkezindeki bir
iyon dort hiicre tarafindan paylasilirken hacim merkezindeki iyon bitinuyle tek bir hiicreye aittir:

1
Nyaw =12 (Z) +1=[4]

Her sodyum iyonunun, birbirine dik li¢ eksenin pozitif ve negatif yonlerinde yer alan en yakin alti kloriir komsusu vardir. Bu komsular, iyonun
cevresinde bir oktahedron olusturur. Ayni betimleme, her kloriir iyonunun alti sodyum komsusu igin de gegerlidir.

Boylece,

|CN(Na*) = CN(C1") = 6]

2.2

Kubik hiicrenin kenar uzunlugu a olsun. Bir kenar boyunca, kdsedeki kloriir iyonu kenar merkezindeki sodyum iyonuna temas eder. Aralarindaki
uzaklik a/2 oldugundan

5 = TNat +rcr-.
Buna gore,
a =2(0.102 + 0.181) nm = 0.566 nm = 5.66 x 101 m.
Hucrenin hacmi
Vhiere = a® = (5.66 x 1071 m)® = 1.81321496 x 10~ m?.
Her hiicrede dort sodyum kloriir formdil birimi bulundugundan
m B 4M(NaCl)
hiicre = N—A.

Soruda molar kitleler veya Avogadro sabiti verilmemistir. Standart degerler olan

M(NaCl) = (22.99 + 35.45) gmol * = 58.44 x 10 % kgmol ?,

N = 6.02214076 x 10% mol !,
kullanildiginda
4(58.44 x 1073)

= 7 _ 388168 x 10 ¥ kg.
6.02214076 x 102

Mhiicre

Dolayisiyla,
Mhiicre 3.88168 x 1072° _3

= = kgm™,
p Vihiicre 1.81321496 x 1028 °©

p=214x103kgm 3|
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A basamaginda, standart hallerindeki elementlerden, yani kati sodyum ve gaz halindeki klordan bir mol kati sodyum klorir olusur. Klor iki atomlu
oldugundan yarim mol gereklidir:

[Na(s) + J Cly (g) — NaCl(s)|.

Yukari yonlii F oku, katinin birbirinden ayrilmis gaz héalindeki iyonlara ayrismasini temsil eder:

[NaCl(s) — Na™ (g) + C1™ (g)|.

Her iki denklemde de atomlar ve yiik korunur. F basamag, 6rgii olusumunun tersidir.
2.4

Elementlerden kati sodyum klortire giden alternatif yolu yazalim. Ara tiir olan atomik klorun, C1 (g), SMILES gdsterimi [C1] seklindedir.

Basamak Tepkime Bir mol NaCl basina entalpi katkisi, kJ mol !
B: siiblimlesme Na(s) — Na(g) +109
C: iyonlagma Na(g) — Na'(g) + e~ +496
D: klorun ayrismast 1 Cl, (g) — Cl(g) _,'_%2 = 4121
E: elektron alma Cl(g) +e~ — Cl™ (g) —349
Orgii olugumu Na*(g) + Cl™ (g) — NaCl(s) AHsrgi olusumu

Klorun ayrigma degeri yariya indirilir; gtinkl verilen 242 kJ mol ™! degeri, iki mol klor atomu treten bir mol Cly'nin ayrigmasi igin gegerlidir.

Tepkimeler toplandidinda gaz halindeki ara tirler ve elektron sadelesir, geriye A basamagindaki olusum tepkimesi kalir. Dolayisiyla Hess yasasina

gore
242
—411 =109 + 496 + T — 349 + AH{)‘rgU olugsumu
Boylece,
AHygsousums = —411 — (109 4 496 + 121 — 349) = —411 — 377,
AHﬁrgu olugumu = —788kJ m0171 |

Negatif isaret, iyonik 6rgii olusurken isi agida ciktigini gosterir.
2.5

Tamamlanmis tepkimelerde yer alan dider tirler sunlardir:

Adi Formiilii SMILES
Kalsiyum karbonat  CaCOj; [Ca+2].[0-]C(=0)[O-]
Amonyak NH; N
Su H,0 o

Sodyum karbonat  Na,COj [Na+].[Na+].[0-]C(=0)[0-]

Kalsiyum kloriir CaCl, [Ca+2].[Cl-].[Cl-]
Kalsiyum karbonat isitildiginda kalsiyum oksit ve karbon dioksit olusur:
A
CaCO3 — CaO + COsa.
Dolayisiyla A, CaO ve B, COy'dir.

Karbon dioksit, sodyum klortir ¢ézeltisinde amonyak ve su ile tepkimeye girer. Sodyum hidrojen karbonat, islem kosullarindaki nispeten diistik
¢ozunurligl nedeniyle ¢oker; amonyum kloriir ise ¢ozeltide kalir:

NaCl+ NH3 + COy + H,O — NaHCO3 + NH,Cl.
Boylece C, NaHCOj3 ve D, NH,Cl'dir.
Sodyum hidrojen karbonat isitildiginda sodyum karbonat, su ve karbon dioksit olusur:

2 NaHCOj 25 NayCO5 + Hy0 + CO,.
Bu, C'yi dogrular ve ayrica bir 6nceki tepkimede kullanilan karbon dioksitin bir kismini yeniden olusturur.
Kalsiyum oksit, su ile tepkimeye girerek kalsiyum hidroksit olusturur:
CaO + H,0 — Ca(OH)s,.
Dolayisiyla E, Ca(OH)2'dir.
Son olarak, bazik 6zellikteki kalsiyum hidroksit, amonyum kloriirden amonyadi yeniden elde eder:
Ca(OH), + 2NH,Cl — CaCl, + 2H,0 + 2 NHj.

Toplam stokiyometriyi dogrulamak igin karbonatlagsma tepkimesini iki kez, diger dort tepkimenin her birini ise bir kez alalim. Ara tirler, amonyak,
karbon dioksit ve su sadelestirildiginde
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[2NaCl + CaCO3 — NayCOj + CaCl, ),

gerektigi gibi elde edilir.

Cozlim, resmi ¢ozlimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢ozimin resmi ¢éziimden ayrildidi yerlerde resmi ¢éziimde bir hata ya da baski hatasi vardir.

Soru 3: Kimyasal oksijen ihtiyaci

Kimyasal oksijen ihtiyaci (COD), bir numune ¢ozeltisinde bulunan organik bilesikler gibi ylikseltgenebilir maddelerin miktarini ifade eder ve
denizlerde, géllerde ve batakliklarda su kalitesinin bir gdstergesi olarak kullanilir. Ornegin, kullanma suyunun COD degeri 1 mg dm 3"
altinda tutulur. COD (mg dm’e’), 1 dm® numune ¢ozeltisi kuvvetli bir yiikseltgenle isleme tabi tutuldugunda bu yiikseltgenin alacagi elektron
miktariyla ayni miktarda elektron alan O2'nin kiitlesi (mg) ile ifade edilir. islemin bir érnegi asagida verilmistir.

Analiz islemi

Hacmi 1.00 dm?® olan bir numune ¢ozeltisi yeterli miktarda stlfirik asitle asitlendirilmis ve glimiis nitrat ¢ozeltisi eklenerek klorir iyonlari
uzaklastiriimistir. Numune ¢ozeltisine 1.00 - 10~ dm?® hacminde potasyum permanganat ¢ozeltisi (c = 5.00 - 1073 mol dm’g) eklenmis ve
karisim 30 dakika isitiimistir. Ardindan 1.00 - 10~! dm?® hacminde disodyum oksalat (NayCs0,4 veya NaOOC—COONa) standart ¢ézeltisi (
c¢=1.25-10"% mol dm73) eklenmis ve karisim iyice karistirilmistir. Tepkimeye girmeden kalan oksalat iyonlari, potasyum permanganat
cozeltisi (¢ = 5.00 - 10~° mol dm ) ile titre edilmistir. Titrasyon icin bu ¢ozeltinin 3.00 - 10~ dm?® hacmi kullanilmistir.

3.1 Potasyum permanganat ile disodyum oksalat arasindaki ylikseltgenme-indirgenme tepkimesinin denklemini yaziniz.

3.2 Derigimi 5.00 - 1072 moldm 2 olan potasyum permanganat ¢ozeltisinin 1.00 - 10~% dm? hacminin yikseltgedigi maddeyle ayni mol
miktarinda yiikseltgenebilir maddeyi yiikseltgeyecek O2'nin kiitlesini (mg cinsinden) hesaplayiniz.

3.3 Asadidaki segeneklerden klorir iyonlarinin uzaklastiriimasi igin en uygun gerekceyi seginiz:

[A] Klordr iyonlarinin bir kismi potasyum permanganatla tepkimeye girerek COD degerinde hataya neden olur.

[B] Klordir iyonlarinin bir kismi disodyum oksalatla tepkimeye girerek COD dederinde hataya neden olur.

[C] Klorir iyonlarinin bir kismi numune ¢ozeltisindeki organik bilesiklerle tepkimeye girerek COD degerinde hataya neden olur.
[D] Titrasyon sirasinda bir renk olusarak COD degerinde hataya neden olur.

3.4 Yukaridaki analiz isleminde agiklanan numune ¢ozeltisinin COD degerini (mg dm73) hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

¢ 3.1 Denklestirilmis net iyon denklemi soyledir:

2MnO;~ +5C,04%~ + 16 HT — 2Mn*" + 10 CO, + 8 H,0|.

Kimyasal turlerin adlari ve SMILES gdsterimleri ¢éziimde verilmigtir.

e 3.2|0.200 mg| dioksijen, O2, SMILES 0=0.

e 3.3|[A][ Klorlr, permanganati tiiketerek gortinir COD degerini artirir.
e 3.4|COD = 6.00 mgdm 3|

Cozim
3.1 — Permanganat-oksalat tepkimesi

Net iyon tepkimesinde yer alan kimyasal tirler sunlardir:

Formiil Ad SMILES
MnQO4~ Permanganat iyonu [0-1[Mn] (=0) (=0)=0
C304%  Oksalat iyonu [0-]C(=0)C(=0)[0-]
H* Hidrojen iyonu (proton)  [H+]

Mn?2+ Mangan(ll) iyonu [Mn+2]

CO, Karbon dioksit 0=C=0

H,0 Su o

Permanganatin SMILES gdsterimi bicimsel bir bag gosterimidir; iyonun geometrisi tetrahedraldir.

Asidik ¢ozeltide mangan, bes elektron alarak +7 yiikseltgenme basamagindan +2 yiikseltgenme basamagina indirgenir:
MnO, +8H"' +5e¢~ — Mn*" + 4H,0.

Oksalattaki her karbon atomu +3'ten 44'e yiikseltgenir; dolayisiyla her oksalat iyonu iki elektron verir:

020427 —2C0y+2e.
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Birinci yari tepkime 2 ile, ikinci yari tepkime ise 5 ile ¢arpildiginda on elektron birbirini gotiiriir:

2MnO, ™ +5C5,0,%2 + 16 H" — 2Mn%*" + 10 CO, + 8 H,O|.

Bdylece 2 mol permanganat, 5 mol oksalatla tepkimeye girer.

3.2 — Permanganat ¢ozeltisinin oksijen esdegeri

Dioksijen, O2 (0=0), suya indirgenirken molekiil bagina doért elektron alir:

02 +4H" +4e” — 2H50.

Belirtilen hacmin igerdigi permanganat miktari syledir:

n(MnO4 ") = (5.00 - 103 mol dm 3)(1.00 - 10~ dm®) = 5.00 - 10~% mol.

Her permanganat iyonu bes elektron aldigindan esdeger oksijen miktari sdyledir:

M(0y) = 32.0 gmol " kullanildiginda,

m(03) = (6.25 - 107% mol)(32.0 gmol )(10° mgg ™) = [0.200 mg|.

3.3 — Kloriiriin uzaklastirilmasinin gerekgesi

Klorir iyonlari, C1~ ([cl-1), asitlendirilmis permanganat tarafindan klora, Clz (c1cl), ylkseltgenebilir:

secenek [A]'dir.

Glmds nitrat, gtimis(l) iyonlari, AgJr ([Ag+1]), sadlar; bu iyonlar giimus kloriri, AgCl ([Ag+].[Cl-]), ¢dktlrerek kloriirii uzaklagtirir:

3.4 — Numunenin COD degeri

2MnO4~ 4+ 10C1™ + 16 HY — 2Mn?* 4+ 5 Cly + 8 H,0.

Bu tepkime permanganatin bir kismini tiiketir. Bu tiiketim, dlcilen oksijen ihtiyacina dahil edilir ve dolayisiyla goriinir COD degerini artirir. Dogru

Baslangictaki permanganat miktari soyledir:

Bu oksalat 6nce numunenin yiikseltgenmesinden sonra kalan permanganati tiiketir. Ardindan fazla oksalat titrasyonla olgulur.

no(MnO4~) = (1.00 - 1071)(5.00 - 107%) = 5.00 - 10~* mol.
Isitmanin ardindan eklenen oksalat miktari $oyledir:

Nadded(C204%7) = (1.00 - 1071)(1.25 - 1072) = 1.25 - 10 mol.

5
n(02) = Zn(MnOﬂ =6.25-10"% mol.

Son titrasyonda kullanilan permanganat miktari sdyledir:

Nititration(MnO4 ™) = (3.00 - 1072)(5.00 - 10~3) = 1.50 - 10~ mol.

2Cl- — CIQ+’267.

Bu yari tepkime permanganatin indirgenmesiyle birlestirildiginde su denklem elde edilir:

Agt + ClI” — AgCl(s).

Glmds klorlrin SMILES gdsterimi iyonik bilesimini belirtir; katinin kristal 6rgiistinii kodlamaz.

Permanganatin oksalata orani 2 : 5 oldugundan fazla oksalat miktari $oyledir:

nexcess(020427)

5

= —(1.50-107*) = 3.75 - 10~* mol.

T2

Dolayisiyla, kalan permanganatla tepkimeye giren oksalat miktari soyledir:

Treacted (C20427) = 1.25-107% — 3.75 - 107* = 8.75 - 10* mol.

Buna gore numunenin ylikseltgenmesinden sonra kalan permanganat miktari sdyledir:

Boylece numunenin tiikettidi permanganat miktari soyledir:

Ngample(MnO4 ) = 5.00-10~* — 3.50 - 10 * = 1.50 - 10~* mol.

Esdeger oksijen ktlesi soyledir:

2
Nremaining(MnO4 ™) = g(8.75 -107) = 3.50 - 10~* mol.

m(0y)

5

Z(1.50 -10~* mol)(32.0 gmol !)(10° mgg 1)
6.00 mg.

COD, hacmi 1.00 dm® olan baglangigtaki numunenin birim hacmi basina ifade edilir:

eulersolve.org/icho/2010/

COD

6.00 mg

1.00 dm?®

= 6.00 mgdm 3|
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Kontrol amaciyla, eklenen oksalatin elektron verme kapasitesi baslangigtaki permanganatin elektron alma kapasitesine tam olarak esittir. Dolayisiyla,
son titrasyondaki 30.0 mL dogrudan numunenin oksijen ihtiyacina karsilik gelir. 3.2 kismina gore her 1.00 mL, 0.200 mg oksijene karsilik gelir ve
buradan 30.0 x 0.200 = 6.00 mg elde edilir.

Cozim, resmi ¢ozimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Lityum iyon pili

Sarj edilebilir lityum iyon pili Japonya'da gelistirilmistir.

Pilin standart elektromotor kuvveti 3.70 V'tur. Katottaki yar tepkimenin asagdidaki gibi oldugunu varsayin:

Co0O; + Li* + e — LiCoO3,

Anottaki yari tepkimenin ise asadidaki gibi oldugunu varsayin:
LiCs -6C+Li*+e".

4.1 Pilin toplam tepkime denklemini yazin ve tepkimenin standart Gibbs enerjisi degerini [kJ molfl] hesaplayin.
Pil hiicresi, elektrot malzemeleri olarak LiCoO, ve grafit (C) kullanilarak olusturulmustur.

4.2 Baglangigta 10.00 g LiCoQ3 ve 10.00 g grafit (C) bulunuyorsa, tamamen sarj olmus ve tamamen desarj olmus durumlarda anodun
kitlesini hesaplayin.

4.3 Lityum iyon pili hiicresinin birim kiitlesi bagina Uretilebilecek maksimum enerjiyi [kJ kgfl] hesaplayin. Katot ve anot malzemelerinin tam
olarak tepkimeye girmesi igin gereken dogru oranin kullanildigini ve elektrotlarin toplam kitlesinin pil hiicresinin toplam kdtlesinin % 50.0'ini
olusturdugunu varsayin. Kargilagtirma igin, araglarda kullanilan kursun-asit akilerin enerji yogunlugu yaklasik 200 kJ kg’l'dlr.

Elektrolit olarak sulu bir ¢ozelti kullanilamadigindan, lityum iyon pili hiicresinde organik bir ¢ozelti kullanilir.

4.4 Elektrolitte su bulunmasi durumunda olusan gazin kimyasal formdlind verin.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 4.1

[Co0; + LiCg — LiCoOs + 6 C|

|A,G° = —357 ki mol |

e 4.2 Tamamen sarj olmus anot: |10.71 g|. Tamamen desarj olmus anot: [10.00 g |

e 43

1.05 x 10° kJ kg !

e 4.4 Hidrojen gazi (dihidrojen), ; SMILES: [H][H].

Coziim

Sayisal hesaplamalarda asagidaki degeri kullanin:

F = 96485 Cmol !,

Atomlarin molar kdtleleri igin de asagidaki degerleri kullanin:

Ele

My = 6.94, Mc, =58.93, Mo =16.00, Mc =12.01 (gmol’l).
ktrot malzemeleri — kobalt(IV) oksit, CoOy3; lityum kobalt(lll) oksit, LiCoQ2; lityumlanmis grafit, LiCs; ve grafit, C — siirekli 6rgli yapisina sahip

katilardir. Molekiler SMILES ile gosterilebilecek ayri molekdler yapilari yoktur.

41

Verilen desarj yari tepkimeleri soyledir:

Bu

Katot: CoQOsy 4+ Li" 4+ e~ — LiCo0,,
Anot: LiCy — 6C + Lit e

tepkimeler toplandiginda lityum iyonlari, Li™ (SMILES: [Li+]), ve elektronlar sadelesir:

[CoO; + LiCs — LiCoO; + 6 C|.

Yazildigi bigimiyle tepkimenin bir molii basina bir mol elektron aktarilir; dolayisiyla n = 1'dir. Boylece
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A,G° = —nFE°
—(1)(96 485 Cmol *)(3.70 V)
= —3.569945 x 10° Jmol !

=[—357kJmol |

Negatif isaret, standart kosullarda desarjin kendiliginden gergeklesmesine karsilik gelir.

4.2
Sarj islemi, toplam desarj tepkimesini tersine gevirir:
LiCoOy + 6 C — Co0O, + LiCs.
Boylece lityum, pozitif elektrottan grafitin icine geger. Baslangigtaki lityum kobalt oksitten saglanabilecek miktar soyledir:

M (LiCoOs) = 6.94 + 58.93 + 2(16.00) = 97.87 gmol ',

10.00
N Li,available = 7g1 =0.102176 mol.
97.87 gmol™
Grafit, her alti karbon atomu basina bir lityum atomu barindirabilir:
10.00 g

= 0.138773 mol.

M Licapacity =

6(12.01 gmol ')

Grafitin kapasitesi mevcut lityum miktarini astigindan, lityumun tamami aktarilabilir ve grafitin bir kismi interkalasyona ugramadan kalir. Aktarilan
kitle soyledir:

my; = (0.102176 mol)(6.94 gmol ) = 0.709104 g.
Dolayisiyla tamamen sarj olmus anodun kutlesi soyledir:

Mecharged = 10.00 4 0.709104 = |10.71 g|.

Tam desarj, bu lityumu kobalt oksit elektroduna geri aktarir ve geriye baslangigtaki grafit kalir:

Mdischarged = 10.00 g|

4.3
Birim kutle basina maksimum enerji igin stokiyometrik elektrot oranini kullanin. Tepkimenin bir moli igin desarj olmus durumda bir mol LiCoO3 ve
alti mol karbon gerekir. Bunlarin toplam kiitlesi $6yledir:
Melectrodes = 97-87 + 6(1201)
=169.93 g.

Sarj islemi lityumu elektrotlar arasinda yeniden dagittigindan, elektrotlarin toplam kiitlesi degismez.

Elektrotlar hiicre kiitlesinin 50.0%"ini olusturdugundan,

Meell = % = 339.86 g = 0.33986 kg.
Tepkimenin bir moll basina saglanan maksimum elektrik enerjisi sdyledir:
Winax = —A,G° = 356.9945 kJ.
Sonug olarak,
W inax 356.9945 kJ

M 0.33986 kg
=1[1.05 x 10* kJ kg ! |

Bu deger, belirtilen kursun-asit akii enerji yogunlugunun yaklasik 5.25 katidir.
4.4

Lityumlanmig grafit elektrot gii¢li bir indirgendir. Su, HoO (SMILES: 0), elektron alarak hidrojen gazi ve hidroksit iyonlari, OH™ (SMILES: [0H-]),
olusturabilir:

2H,0+2e — Hy+20H".
Bu tepkime lityumlanmis grafitin ylikseltgenmesiyle birlestirildiginde su tepkime elde edilir:
2LiC¢ + 2H20 — 12C + 2Li" + 20H™ + H,.
Dolayisiyla gaz, hidrojendir (dihidrojen):

[,

SMILES gosterimiise [H][H] seklindedir.

Cozlim, resmi ¢ozlimle karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 5: Fotoelektron spektroskopisi

Bir X atomu, foton enerjisi atomun iyonlasma enerjisinden biiyiik olan isinimi sogurdugunda iyonlasarak bir X iyonu olusturur ve ayni anda
elektron (fotoelektron olarak adlandirilir) disari atilir. Bu olayda enerji, Sekil 1'de gosterildigi gibi korunur; yani,

Foton enerjisi (hv) = X'in iyonlagma enerjisi (IE) + fotoelektronun kinetik enerjisi.

Bir molekiil, 5rnegin Hy, kisa dalga boylu 1s1§1 sogurdugunda fotoelektron digari atilir ve gesitli titregsim durumlarinda bir Hy ™ iyonu olusur.
Fotoelektron spektrumu, fotoelektron sayisinin fotoelektronlarin kinetik enerjisinin fonksiyonu olarak ¢izildigi bir grafiktir. Sekil 2, en dusiik
titresim diizeyindeki Ha'nin 21.2 eV enerjili tek renkli isikla isinlanmasi sonucunda elde edilen tipik bir fotoelektron spektrumunu
gostermektedir. 6.0 eV'nin tizerinde hicbir fotoelektron algilanmaz. (eV bir enerji birimidir ve 1.0 eV, 1.6 - 107 ge esittir.)

Kinetic energy of
photoelectron

IE

hv

X_—

Sekil 1. Fotoelektron spektroskopisinin sematik gosterimi.

Photoelectron spectrum of H,
~ hv=212eV
£
o)
=
[9)]
c
i)
=
L N B A | T T | B ey o | | T T ) g ¢ 5
6.0 5.0 4.0 3.0
Kinetic energy of photoelectron (eV)
Figure 2.

Photoelectron spectrum of Ha.
The energy of the incident light is 21.2 eV.

Sekil 2. Ha'nin fotoelektron spektrumu. Gelen isigin enerjisi 21.2 eV'dir.

51a) Hy (v =0) ile Hy™ (vion = 0) arasindaki AEa; (eV) enerji farkini virgiilden sonra bir basamak olacak sekilde belirleyiniz. v ve vion,
sirastyla Hy ve Ha ™ 'nin titresim kuantum sayilarini belirtir.

b) Ho™ (vien = 0) ile Hy ™ (vion = 3) arasindaki AE a2 (eV) enerji farkini virgiilden sonra bir basamak olacak sekilde belirleyiniz.

Bir hidrojen atomunun EE elektronik enerji diizeyleri su denklemle verilir:

EE:—% (n=1,2,3--)

Burada n bas kuantum sayisidir ve Ry enerji boyutuna sahip bir sabittir. Hidrojen atomunun n = 1 diizeyinden n = 2 diizeyine gegis enerjisi
10.2 eV'dir.

5.2 Hidrojen atomunun Eg (eV) iyonlagsma enerjisini virglilden sonra bir basamak olacak sekilde hesaplayiniz.

H,'den (v = 0) elektronik olarak uyariimis iki hidrojen atomunun, H* (n = 2), olugsmasi igin gereken esik enerjisi bir deneyle 24.9 eV olarak
belirlenmistir.

5.3 Hy'nin E¢ (eV) bag enerjisini virgiilden sonra bir basamak olacak sekilde belirleyiniz.

5.4 Bir enerji gevrimini g6z éniinde bulundurarak H, " 'nin Ep (eV) bag enerijisini virgiilden sonra bir basamak olacak sekilde belirleyiniz. Eg ve
E¢ degerlerini belirleyemediyseniz, Ep ve E¢ igin sirasiyla 15.0 eV ve 5.0 eV kullaniniz.

5.5 Asagidaki ayrismali iyonlagsma tepkimesinin Eg (eV) esik enerjisini virgiilden sonra bir basamak olacak sekilde hesaplayiniz:
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H, > H*(n=2) + H +e".

Eg ve E degerlerini belirleyemediyseniz, Eg ve E¢ igin sirasiyla 15.0 eV ve 5.0 eV kullaniniz.

Ho, 21.2 eV enerijili tek renkli 1s1§1 sogurdugunda, ayni anda asagidaki ayrigma siireci de gergeklesir.

Hy —2128V s j(n=1) + H(n=1)

iki hidrojen atomu zit yonlerde ayni siiratle hareket eder.

5.6 Yukaridaki tepkimede olusan hidrojen atomlarinin « (m sfl) suratini hesaplayiniz. Ha'nin baglangigta durgun oldugu varsayiimaktadir. Ec
degerini belirleyemediyseniz, Eq igin 5.0 eV kullaniniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

« 51b)[AEy, = 0.8eV]
. 5.2[Ep = 13.6eV|

e 5.4[Ep =2.7eV]

e 55 FEg =28.3¢eV|

e 5.6 Her bir atom igin |u =4.0 x 10* ms '} burada mg ~ 1.67 x 107" kg kullanilmigtir.

Coziim
Asagida kullanilan tiirler molekdiler hidrojen (dihidrojen), Hy, [H][H]; hidrojen molekiil iyonu (dihidrojen radikal katyonu), Hy ™, [H] [H+]; atomik
hidrojen, H, [u]; ve hidrojen iyonu (proton), H™, [H+] seklindedir. H2™ icin SMILES, baglanma diizenini ve yiikii gésteren kisa bir gésterimdir: bag

mertebesi 1/2 olan delokalize tek elektronlu bagi tam olarak temsil etmez. Bu SMILES gésterimleri titresim durumlarini veya atomik elektronik
uyarilmayi da belirtmez.

5.1a)

Fotoiyonlagsma sonucunda bir iyon ve bir fotoelektron olusur:
Hy+hv — H, " +e .

Baglangigtaki molekiil v = 0 durumundadir. Iyon, j titresim diizeyinde olugursa enerjinin korunumu su bagintiyi verir:
hv = AEs + €; + Kj,

burada €, iyonun vien, = 0 diizeyine gore titresim enerjisi, K; ise fotoelektronun kinetik enerjisidir.

Dolayisiyla en buyiik fotoelektron kinetik enerjisi, iyonun en dislk son enerjisine, yani vion = 0 durumuna karsilik gelir. Kinetik enerji eksenindeki
degerler soldan saga dogru azaldigindan, bu durum merkezi yaklasik 5.8 eV'de olan en soldaki pike karsilik gelir.

Boylece,

AE, =212 - 58=154eV|

5.1hb)

Daha duslk kinetik enerjiye dogru birbirini izleyen pikler, iyonun giderek daha yiksek titresim diizeylerine karsilik gelir. ik pik vion = 0 olarak
sayildiginda, dordiincii pik vion = 3 diizeyini temsil eder. Bu pikin kinetik enerjisi yaklasik 5.0 eV'dir.

Foton enerijisi ve molekiiliin baglangi¢ durumu ayni oldugundan, iyonun enerjisindeki artis fotoelektronun kinetik enerjisindeki azalmaya esittir:
AE”A2 = Eion(g) - Eion(o)

= Ko~ K,
=5.8-5.0.
Dolayisiyla,
[AEw = o8eV)
5.2

Verilen elektronik enerji diizeyleri igin,
4

= %Ry =10.2eV.

Ey —E}' = (—Ry)
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Buradan,
4
Ry = 5(10.2) =13.6eV.

Temel haldeki atomik hidrojenin iyonlagmasi soyledir:
H—H"+e".

Serbest elektron sinirtn — 0o olup bu sinirda E'CI:Io = 0'dir. Dolayislyla,

Ep=EE —Efl = Ry=136eV|

5.3
Deneysel olarak belirtilen stire¢ sdyledir:
H, — 2H", n = 2 olusan her iki atom igin.
Bu slreg, temel haldeki atomlara ayrisma,
Hs — 2H, gereken enerji Ec,
ve ardindan her iki atomun uyarilmasi olarak ayrilabilir:
H — HY, n=1-2, 10.2 €V atom bagina.
Sonug olarak,
24.9eV = E¢ +2(10.2 eV),

ve

Ec =24.9—204=45¢€V]|

Bu, molekilin v = 0 diizeyinden ayrisma enerjisidir.
5.4
istenen iyon ayrismasi soyledir:
Hy" — H+HT,
burada iyon baslangigta v;,, = 0 durumundadir ve hidrojen atomu temel elektronik halinde olusur.
Temel haldeki Hy'den ayni iriinlere, H + H™ + e, ulasan iki yol ele alalim.

Birinci yolda molekdl ayrisir ve ardindan atomlardan biri iyonlasir:

Hy, — 2H Ec,
H—H"+e Eg.

Bu yol i¢in gereken toplam enerji E¢ + Ep'dir.
ikinci yolda molekdil iyonlasir ve ardindan molekdl iyonu ayrisir:
H; — H," +e” AEay,
Hy" — H+H' Ep.
Cevrim boyunca enerjinin korunumu su esitligi gerektirir:
Ec + Eg = AEa; + Ep.

Boylece,

Ep=45+13.6—-154=27eV|

5.5
Ayrismali iyonlagma tepkimesi soyledir:
Hy — H* +H" +e, H* iginn = 2.
v = 0 durumundaki Hy'den baslanirsa gereken enerji agagidakilerin toplamidir:
1. Temel haldeki iki hidrojen atomuna ayrisma: Eq = 4.5 eV.

2. Bir atomun n = 2 diizeyine uyariimasi: 10.2 eV.
3. Diger atomun iyonlagmasi: Eg = 13.6 V.

Esik enerjisinde, Urtinlerin kinetik enerjisine aktarilabilecek fazla enerji yoktur. Dolayisiyla,

Eg=FEc+102+ Eg =4.5+10.2+13.6 =28.3¢eV|.

5.6
Fotoayrisma soyledir:
Hy +hv — 2H, hv =21.2eV, n = 1 her iki atom igin.
Bag ayrisma enerjisi saglandiktan sonra kalan foton enerijisi, toplam kinetik enerjiye donustr:
Kiotal = hv — Ec = 21.2 — 4.5 = 16.7eV.

Her iki atomun kitlesi ve sirati ayni oldugundan,
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1
Kiota = 2 <§mHu2> = myu?.

Verilen 1.0 eV = 1.6 x 10~'° J déniistimii ile standart hidrojen atomu kiitlesi myg ~ 1.67 x 10~%7 kg birlikte kullanildiginda,

(16.7eV)(1.6 x 107 JeV )
1.67 x 107" kg

=14.0 x 10* ms™!|

Her bir atom bu sirate sahiptir ve iki hiz vektori zit yonleri gosterir.

Coziim, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: C8H100'nun dort izomeri

Birbirinin izomeri olan dort tir organik bilesige (A, B, C ve D) iligkin agiklamalari okuyunuz. Hepsinin formiilti CgH19O olup hepsi bir benzen
halkasi icerir. Asagidaki sorulari yanitlayiniz. Stereoizomerler varsa, onlarin da yapi formdllerini veriniz.

gozlendi.

e Cve D bilesiklerine sulu demir(lll) kloriir ¢ozeltisi eklendiginde C'de renk olusumu gozlenmezken D'de renk olustu.

¢ A su kosullarda yiikseltgendi: lizerine sulu potasyum permanganat eklendi ve karisim isitildi. Isitilan karisimin asitlendirilmesi ve iriinin
ayriimasi (islem 2) sonucunda benzoik asit elde edildi.

¢ Benzen halkasindaki bir hidrojen atomunun bir klor atomuyla degistirildigini (islem 3) distinelim. Bu yolla B'den dort tiir monoklorlanmig
yapl izomeri elde etmek mimkiinken D'den bu tiir izomerlerin yalnizca iki tiirl elde edilebilir.

e C ve D bilesiklerindeki benzen halkasinin bir katalizor kullanilarak hidrojenlenmesiyle doymus alkol(ler) elde edildi. C'den elde edilen
doymus alkoliin (alkollerin) stereojenik karbon icermedigi, D'den elde edilenlerin ise stereojenik karbon(lar) igerdigi belirlendi.

6.1 Formiili CgH (O olan ve bir benzen halkasi igeren tim izomerik organik bilesikler arasindan, bir par¢a sodyumun asagida belirtildigi
sekilde eklendigi, alti gizili islem 1'de hidrojen gazi agiga CIKARMAYAN tiim izomerlerin yapi formillerini veriniz:

i) sivi numuneler icin dogrudan saf numunelere,
ii) kat numuneler igin numunelerin aprotik bir ¢oziiclideki derigik ¢ozeltilerine.

6.2 Formili CgH10O olan ve bir benzen halkasi iceren tiim izomerik organik bilesikler arasindan, alti gizili islem 2'de benzoik asit veren tim
izomerlerin yapi formillerini veriniz.

6.3 Formiili CgH 17O olan ve bir benzen halkasi igeren tiim izomerik organik bilesikler arasindan, alti gizili islem 3 uygulandidinda dért farkl
monoklorlanmis yapi izomeri verebilecek tiim izomerlerin yapi formiillerini veriniz.

6.4 A, B, C ve D bilesiklerinin yapi formdillerini veriniz. Birden fazla izomerin miimkiin oldugu durumlarda, bunlarin timiniin yapi formiillerini
veriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
¢ 6.1— Bes eter:

Bilesik SMILES
Etoksibenzen (fenetol) CCOclcccccl
(Metoksimetil)benzen (benzil metil eter) COCclcccecl
1-Metoksi-2-metilbenzen (2-metilanisol) COclcccecclcC
1-Metoksi-3-metilbenzen (3-metilanisol) COclccecc(C)cl

1-Metoksi-4-metilbenzen (4-metilanisol) COclccc(C)ccl
e 6.2 — Enantiyomerler ayri ayr sayildiginda dort yapi veren li¢ yapi izomeri:

Bilesik SMILES
(Metoksimetil)benzen cocclccececl
2-Feniletan-1-ol OCCclccececl
(R)-1-Feniletan-1-ol  c[C@@H](0)clccceel

(S)—’I—Feniletan—1—o| C[C@H] (0O)clccceel

e 6.3 — Alt1 yapi izomeri:
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Bilesik SMILES
1-Metoksi-2-metilbenzen COclcceccclC
1-Metoksi-3-metilbenzen COclccec(C)cl
(2-Metilfenil)metanol (2-metilbenzil alkol) 0CclccccclC
(3-Metilfenil)metanol (3-metilbenzil alkol) 0Cclccecc(C)cl
2-Etilfenol CCclccececlO

3-Etilfenol CCclcccc(0)cl

¢ 6.4 — Miimkiin olan tiim eslestirmeler:

Etiket Bilesik(ler) SMILES

A (Metoksimetil)benzen COCclcccecl

B 1-Metoksi-2-metilbenzen; 1-metoksi-3-metilbenzen COclccccclC; COclecce(C)cl

(o] 2-Feniletan-1-ol; (4-metilfenil)metanol OCCclcccecl; OCcleec(C)ecl

D 2,6-Dimetilfenol; 3,5-dimetilfenol Oclc(C)cceclC; Oclec(C)ec(C)el

Coziim
Doymamislik derecesi soyledir:

2(8) +2 — 10
— 4

Benzen halkasi, dort doymamislik derecesinin tamamini karsilar. Dolayisiyla bu halkanin disinda ek bir halka, karbonil grubu veya baska bir goklu bag
bulunamaz. Oksijen, bir alkol, fenol veya eter grubunda bulunmaldir.

DBE =

6.1
Alkoller ve fenoller bir O—H bag igerir ve sodyumla tepkimeye girerek hidrojen, [H][H], agida ¢ikarir:
2ROH + 2Na — 2RONa + Hs.

Burada R bir alkil veya aril grubunu temsil edebilir. Eterlerde bu hidrojen bulunmaz ve belirtilen deney kosullarinda hidrojen gazi gikisi gergeklesmez.

Muimkiin olan eterlerin sayisi tam olarak bestir:

1. Benzen halkasinda tek bir siibstitient bulundugunda, halka disindaki iki karbon atomu ya bir etoksi grubu ya da bir metoksimetil grubu
olusturabilir. Bunlar etoksibenzen ve (metoksimetil)benzeni verir.
2. iki sibstitiient bulundugunda, gruplar metil ve metoksi olmalidir. Bunlarin birbirlerine gére iig farkli konumu 2-, 3- ve 4-metilanisolleri verir.

Yapilari Cevaplar 6.1'de listelenmistir. Saf numunelerin veya aprotik bir ¢ézlctnun kullaniimasi, sodyum deneyinde protik bir ¢éztctniin hidrojen
saglamasini 6nler.
6.2

Sicak sulu permanganat, dogrudan bir benzen halkasina bagli, karbon iceren uygun yan zincirleri karboksil gruplarina yiikseltger. Siibstitiie
olmamis benzoik asit elde etmek igin baslangig yapisinda bdyle bir yan zincir bulunmali ve halkada kalacak baska bir slbstitiient bulunmamalidir.

Bu kosulu saglayan ¢ baglanma diizeni sunlardir:

o (Metoksimetil)benzen;
e 2-feniletan-1-ol;
e 1-feniletan-1-ol.

Son bilesikte dort farkli gruba bagl bir karbon bulunur: hidrojen, hidroksi, metil ve fenil. Bu nedenle hem R hem de S enantiyomeri dahil edilmelidir.
Yiikseltgenin sagladigi bir oksijen atomu esdegeri igin [O] kullanilarak, denklestirilmis toplam yiikseltgenme denklemleri asagidaki gibi yazilabilir:
Ce¢H5CH>OCH3 + 5 [O] — CgH5COOH + CO3 + 2H-0,

Ce¢H5CH>CH>OH + 5 [0] — CgH;COOH + CO3 + 2H>0,

C¢H;CH(OH)CH; + 5 [0] — CzH5;COOH + CO, + 2H,0.
Bu toplam denklemlerde, uzaklastirilan tek karbonlu parga, tamamen yilikseltgenmis son hali olan karbon dioksit, 0=C=0, olarak gdsterilmistir; su ise
0 ile gosterilir. Bilesiklerin belirlenmesi, birlikte olusan bu Urlnlerin ayriimasina bagli degildir.
Asitlendirmeden once aromatik ytikseltgenme Urlni benzoattir, [0-]C(=0)clccceccl. Asitlendirme sonucunda benzoik asit, 0=C(0)clcccecl,
olusur:

CﬁH5COOi + I’IJr — CGH5COOH
Diger yapilar su nedenlerle elenir:
o Etoksibenzende, gerekli karboksil grubuna dontisebilecek bir karbon yan zinciri yerine, halkaya dogrudan baglh oksijen bulunur.

e Metilanisollerde yan zincir ylikseltgenmesi sirasinda metoksi stbstitlienti korunur.
o Metilbenzil alkollerde yiikseltgenebilen iki karbon yan zinciri bulunur ve tam ylikseltgenme kosullarinda benzendikarboksilik asitler olusur.
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o Etilfenoller ve dimetilfenollerde, ilgili yan zincir ylikseltgenmesi sirasinda fenolik hidroksi stbstitlienti korunur.

Dolayisiyla bunlarin higbiri belirtilen dontstmle stbstitlie olmamis benzoik asit vermez.
6.3

Bu soruda, halkadaki bir hidrojenin klorla degistirilmesi igin yapisal olarak farkl konumlar sayilmaktadir; gergek bir klorlama tepkimesinde olusan
Urlinlerin badil miktarlari sorulmamaktadir.

Monosiibstitiie bir benzende ii¢ sinif halka hidrojeni bulunur: orto, meta ve para. Ug veya daha fazla siibstitiient iceren bir halkada, degistirilebilecek
en fazla U¢ hidrojen bulunur. Bu nedenle, dort monoklorlanmis yapi izomeri elde etmek igin dislibstitiie bir benzen gerekir.

Olasi suibstitlient giftleri sunlardir:

Siibstitiient cifti Dort lirlin veren yapilar
Metil ve metoksi 1,2- ve 1,3-slibstitlisyon
Metil ve hidroksimetil ~ 1,2- ve 1,3-slibstitlisyon
Etil ve hidroksi 1,2- ve 1,3-slibstitlisyon
iki farkli siibstitiient igin:
o 1,2-dislibstitiie bir halkada, kalan dort hidrojen konumunun tiimi yapisal olarak birbirinden farkhdir.
o 1,3-dislibstitiie bir halkada da kalan dort hidrojen konumunun tiimi yapisal olarak birbirinden farkhdir.
¢ 1,4-dislibstitiie bir halkada, yansima simetrisi 2 ve 6 konumlarini, ayrica 3 ve 5 konumlarini esdeder kilar. Yalnizca iki Uriin olusur.
Bdylece tam olarak Cevaplar 6.3'teki alti yapi elde edilir.
6.4

A'nin belirlenmesi.
Sodyum deneyinin negatif sonug vermesi, A'nin 6.1'deki bes eterden biri olmasini gerektirir. Bunlardan yalnizca (metoksimetil)benzen, islem 2'de
benzoik asit verir. Dolayisiyla

|A = (metoksimetil)benzen |

olup SMILES gdsterimi coCclcccccel seklindedir.

B'nin belirlenmesi.
B de bir eter olmalidir. 6.1'deki bes eter ile 6.3'teki alti yapinin kesisimi alindiginda geriye sunlar kalir:

¢ 1-Metoksi-2-metilbenzen, Coclccccclc;
o 1-metoksi-3-metilbenzen, coclcccc(C)cl.

Her ikisi de halkada monoklorlanmis dért farkli yapi izomeri verir.

C'nin belirlenmesi.
Sodyum deneyinin pozitif sonug vermesi bir O—H grubuna isaret eder. Demir(lll) kloriir deneyinin negatif sonug vermesi, C'nin fenolik olmayan bir
alkol oldugunu gosterir.

Fenolik olmayan alkoller icin olasi baglanma dizenleri 2-feniletan-1-ol, 1-feniletan-1-ol ve li¢ metilbenzil alkoldiir. Bunlarin benzen halkalarinin
hidrojenlenmesinde (¢ esdeder hidrojen tlketilir:

catalyst

CsH100 + 3Hs ———— CgH60.
Stereojenik karbon 6l¢iitl bunlari birbirinden ayirir:
Aday Halkanin hidrojenlenmesinin sonucu
2-Feniletan-1-ol Stereojenik karbon olugsmaz.

1-Feniletan-1-oliin iki enantiyomerinden herhangi biri ~ Hidroksi grubunu tasiyan yan zincir karbonu stereojenik kalir.

2-Metilbenzil alkol Siibstitiie olmus halka karbonlarinin her ikisi de stereojenik hale gelir.
3-Metilbenzil alkol Siibstitiie olmus halka karbonlarinin her ikisi de stereojenik hale gelir.
4-Metilbenzil alkol Slibstitlie olmusg halka karbonlarinin higbirinde dort farkl stibstitiient bulunmaz.

Orto ve meta metilbenzil alkollerde, slibstitlie olmus bir karbondan baslayarak doymus halka boyunca ilerleyen iki yol birbirinden farklidir. Para
durumunda ise bu yollar esdegerdir.

Dolayisiyla C asagidakilerden biri olabilir:

e 2-Feniletan-1-ol, ocCclcccecl; bu bilesik 2-sikloheksiletan-1-ol, occclcccccl, verir;
¢ (4-metilfenil)metanol, occlccc(C)ccl; bu bilesik (4-metilsikloheksil)metanol verir.
ikinci doymus alkol iki bagil konfigiirasyona sahip olabilir:

Doymus iiriin SMILES
cis-(4-Metilsikloheksil)metanol OC[C@H]1CC[CR@RH](C)CC1

trans-(4-Metilsikloheksil)metanol oc[C@H]1CC[C@H](C)CC1
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Burada cis, metil ve hidroksimetil gruplarinin halkanin ayni yiiziinde; trans ise karsit yiizlerinde bulundugu anlamina gelir. Halkali yapilardaki @/e @
gosterimi bu bagil stereokimyayi kodlar. Bu tiir cis/trans izomerligi, dort farkli stibstitlient tagiyan bir karbon bulunmasini gerektirmez.

D'nin belirlenmesi.
Demir(lll) kloriir deneyinin pozitif sonug vermesi bir fenole isaret eder. Renk, demir(lll)-fenolat koordinasyonundan kaynaklanir. Sematik ve
denklestirilmis bir baglanma basamagi soyledir:

Fe®™ + ArOH = [Fe(OAr))*" + H'.
Koordine su burada gosterilmemistir; nitel deney, tek bir kompleks bilesimi veya koordinasyon geometrisi belirtmez.
Formiili CgH1¢O olan fenoller, etilfenoller ve dimetilfenollerdir. Bunlarin tam olarak tgtinde yalnizca iki sinif halka hidrojeni bulunur:
Fenol Hidroksi grubunu tasiyan karbon 1 olarak numaralandirildiginda egsdeger hidrojen konumu siniflari
4-Etilfenol, cCclcec(0)ccl {2,6}, {3,5}
2,6-Dimetilfenol, oclc(C)ccecclc {3,5}, {4}

3,5-Dimetilfenol, oclcc(C)ec(C)ecl  {2,6}, {4}

Hidrojenleme sonucuna gore 4-etilfenol elenir: doymus halkasinda 1,4-slibstitlisyon bulunur ve tipki C igin ele alinan para durumunda oldugu gibi,
dort farkl stibstitlient tagiyan bir karbon yoktur.

Diger iki aday son kosulu saglar:

¢ Hidrojenlenmis 2,6-dimetilfenolde, 2 ve 6 konumlarinda stereojenik karbonlar bulunur.
¢ Hidrojenlenmis 3,5-dimetilfenolde, 3 ve 5 konumlarinda stereojenik karbonlar bulunur.

Metil grubunu tasiyan her bir karbona bagli dort grup; hidrojen, metil ve halka boyunca ilerleyen iki farkli yoldur. Yollardan biri, hidroksi grubunu
taslyan karbona digerinden daha dnce ulasir. Bu durum, stibstitlientlerin miimkin olan her bagil konfiglirasyonu igin gegerlidir.

Bu nedenle,

D = 2,6-dimetilfenol veya 3,5-dimetilfenol.

A-D olarak belirlenen baslangi¢ yapilarinin timu akiraldir. 6.1-6.4 sorularinin cevaplarinda yer almasi gereken tek enantiyomer cifti, 6.2'deki 1-
feniletan-1-olun iki bigimidir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: Tetrodotoksin

Japoncada Fugu olarak adlandirilan balon baliginin bazi tiirleri, Japonya'da yiyecek olarak ¢ok dederlidir. Baligin i¢ organlari (6zellikle
yumurtaliklari ve karacigeri) glicli bir toksin (tetrodotoksin) igerdiginden, tiiketilmesi siklikla gida zehirlenmesine yol agar. Tetrodotoksin (1)
Uzerine ¢alismalar 20. ytizyilin bagindan beri ylritilmektedir. Kimyasal yapisi 1964 yilinda aydinlatiimigtir.

tetrodotoksin (1)

Tetrodotoksindeki guanidin grubu glicli bazlik gdsterir. Guanidin grubunun protonlanmasiyla olusan guanidinyum iyonu, asagidaki rezonans
sayesinde kararli hale gelir.

NHR!

+
HoN” ~NHR2
A

7.1 iki rezonans yapisi olan B ve C'yi ¢iziniz.

Tetrodotoksinin yapi ¢alismalarinda ¢ok sayida tirevlendirme tepkimesi gergeklestirilmistir. Tetrodotoksinin (1) (bkz. tepkime semasi 1) etanol
icindeki potasyum hidroksit ile isitilarak tepkimeye sokulmasi, tetrodotoksinin temel iskeletinin niteligi hakkinda bilgi saglayan kinazolin tiirevi
2'yi vermistir. Tepkime mekanizmasi asagidaki gibi agiklanabilir. Once tetrodotoksin hidroliz edilerek karboksilat 3'e déniisiir. Ardindan, cerceve
icinde gosterilen hidroksil grubu baz etkisiyle elimine edilerek ara irlin D olusur. D'nin retro-aldol tepkimesi bir karbon-karbon badini kopararak
E ve F ara urlnlerini verir. Son olarak, E'nin dehidrasyonu ve aromatiklesmesiyle kinazolin tlirevi 2 olusur.

7.2 Onerilen D, E ve F ara iiriinlerinin yapilarini giziniz.
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dehydration

(*H,0) base
N~ ‘ OH base . ! base
s <« intermediate E - intermediate D
HoN™ N dehydration & +F retro-aldol reaction
OH aromatization
2

Tepkime semasi 1

Tetrodotoksinin biyosentezi heniiz aydinlatiimamis olmakla birlikte, tetrodotoksinin biyolojik olarak L-arjinin ve izopentenil difosfattan
sentezlenebilecedi one siirlilmektedir.

NH,
+ _ _ 1 1 R .
HoN N/\/\l/COO N O_E’_O_F‘,_o\/ﬁ/ tetrodotoxin (1)
H o O -
NH,
L-arginine isopentenyl diphosphate

7.3 Tetrodotoksindeki karbon atomlarindan L-arjinin kdkenli olmasi beklenenlerin timini daire igine aliniz.

1990'larda tetrodotoksin igin alternatif bir biyosentez yolu 6nerilmistir. 2-Deoksi-3-okso-D-pentoz ile guanidin arasindaki kondenzasyon,
halkali guanidin birimi iceren ara Griin G'yi (molekil formili CqHq1N3O3) verir. Tetrodotoksin, ara iriin G ve izopentenil difosfattan biyolojik
olarak sentezlenebilir.

HO.
(0]
OH A — G (GgH11N303)

o) +
[ tetrodotoxin (1)
2-deoxy-3-0x0-D-pentose 9 9 —

i[ '
;OH CHO isopentenyl diphosphate
O

7.4 Onerilen ara iiriin G'nin yapisini stereokimyasini gdstererek ciziniz.

HO

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
¢ 7.1 Dislibstitiie guanidinyum iyonunun diger iki rezonans katki yapisi sunlardir:

B: ¢ift bag ve pozitif yik, R! taslyan azot tzerindedir:
NC(=[NH+]([*:1]))N[*:2]

C: ¢ift bag ve pozitif yik, R? taslyan azot Gzerindedir:
NC(N[*:1])=[NH+]([*:2])

Burada [*:1] ve [*:2], R ve R?'yi temsil eder.
e 7.2 Asagida tanimlanan atom numaralandirmasi kullanildiginda:
D — dehidrasyona ugramis karboksilat, C8-keton tautomeri:
[NH2+]=CIN[C@H] (O)[C@H]2[C@@H] (O)[C@](CO)(0)CC(=0)[CR]2([CRH](O)C(=0)[0-])N1

E — retro-aldol iiriinii, C8-enol tautomeri:
[NH2+]=C1N[C@H] (O)[C@H]2[C@@H] (O)[CR@](CO)(0)CC(0)=C2N1

F — glioksilat (2-oksoasetat), OHC—COO:
0=CC(=0)[0-]

e 7.3 Alt1 karbonu daire igine aliniz: guanidinyum karbonu C2 ile C4, C4a, C8a, C9 ve C10. Bunlar, guanidinyum karbonu ile 3'te
karboksilat karbonunda sonlanan bes karbonlu zinciri olusturur.
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e 7.4 G — 2-amino-6-[(1S)-1,2-dihidroksietil]-3,4-dihidropirimidin-4-ol, halkall bir guanidin hemiaminali:
NC1=NC([CR@H](0)CO)=CC(0)N1

Yan zincirdeki stereomerkez, sekerin konfigtirasyonunu korur. Halkada yeni olusan hemiaminal merkezinin stereokimyasi belirtiimemistir;
hidroksil bagini dalgali giziniz.

Coziim
7.1 — Guanidinyum rezonansi

A'da pozitif ylik, halka disindaki cift bagin azotu lizerindedir. Dider iki azottan herhangi biri, mevcut ¢ift badin elektronlari baslangigta pozitif yiklu
olan azot lizerine gegerken, ortaklanmamis elektron ciftini merkezdeki karbona verebilir.

Olusan katki yapilari sunlardir:

B: H;N-C(=N'"HR'!)-NHR?
ve

C: H;N-C(NHR')=NTHRZ2

Boylece her katki yapisinda bir karbon-azot ¢ift badi bulunur ve pozitif ylik bu cift bagdaki azot izerindedir. Tim atomlar oktetlerini korur. Hidrojen
atomlari ve sibstitlientler ayni azotlara bagli kalir: bunlar rezonans katki yapilari oldugundan proton aktarimi gergeklesmez.

7.2 — Dehidrasyon, retro-aldol parcalanmasi ve aromatiklesme

Baglari kesin olarak tanimlamak igin (iriin 2'den alinan kinazolin numaralandirmasini kullaniniz. iki kaynasmis halka su atom siralarini izler:
N1-C2—-N3—-C4—-C4a—C8a—N1
C4a — C5 — C6 — C7 — C8 — C8a — CAa.
Karboksilat 3'te, C8a'ya bagl olan ve hidroksil taglyan yan zincir karbonunu €9, bunun karboksilat karbonunu C10 ve C6'ya baglh hidroksimetil
karbonunu C11 olarak adlandiriniz.

Baslangigtaki hidroliz edilmis tetrodotoksin karboksilati 3 soyledir:
[NH2+]=C1N[C@H](O)[C@H]2[CE@RH](O)[C@](CO)(O)[CREH](O)[CREH](O)[CR]2([CE@H](O)C(=0)[0-]1)N1

D'nin olugsumu. Cergeve igindeki hidroksil C7'ye baglidir. Komsu karbonlarindan C6'da hidrojen bulunmazken C8'de bulunur. Bu nedenle
eliminasyonda C7 hidroksili ve C8 hidrojeni uzaklagsarak C7=C8 enollini verir.

D'nin baslangigta olusan bu enol tautomeri soyledir:

[NH2+]=CIN[C@H](O) [CEH]2[CREH](0)[CR](CO)(0)C=C(0)[CR]2([CEH](0)C(=0)[0-])N1

Keto-enol tautomerlegsmesi, Cevaplar bélimiinde verilen C8 ketonu D'yi olusturur. Bunu 3'ten hareketle gizmek igin:
e C7-OH yerine C7'de bir metilen grubu olusturunuz.

e (C8-OH ve C8-H yerine C8'de bir karbonil grubu olusturunuz.
e Diger sibstitlientleri ve stereokimyayi koruyunuz.

E ve F'nin olugsumu. D'nin keton tautomerinde ilgili atom dizisi soyledir:
C8(= 0) — C8a — C9(OH) — C10(= 0)O".

Bu, bir B-hidroksi karbonil diizenlenmesidir. Baz, C9 hidroksilinin protonunu uzaklastirir; olugan oksijen ortaklanmamis elektron gifti C9 karbonilini
olustururken C8a—-C9 badi kopar. Halka pargasi bir enolata donustr.

Ayrilan iki karbonlu parga glioksilat F, o=cc (=0) [ 0-]'dir. Halka enolatinin oksijen lizerinden protonlanmasi, yukarida verilen enol E'yi olusturur.

E'yi gizmek igin C9-C10 yan zincirinin tamamini D'den ¢ikariniz, C8 karbonili yerine C8-0H koyunuz ve bir C8=C8a ¢ift badi ¢iziniz. Geriye kalan
stereomerkezler konfiglirasyonlarini korur.

2'nin olugumu. Uriin, 2-amino-6-(hidroksimetil)kinazolin-8-ol, Nc1ncc2cc (CO)cc(0)c2nl'dir.
E'nin enol gosteriminden baslanarak gerceklesen li¢ dehidrasyon soyledir:

Uzaklastirilan hidroksil ~Uzaklastirilan hidrojen = Olusan cift bag

C4-OH N3-H N3=C4
C5-0OH Cda-H C4a=C5
C6-0OH C7-H C6=C7

Mevcut C8=C8a bagi, karbon halkasinin doymamisligini tamamlar. Deprotonlanma ve guanidinyum 1 baglarinin yeniden diizenlenmesi aromatik
kinazolini verir.

Gosterilen protonlanma durumlari igin atom ve yiik bakimindan denklestiriimis denklemler sdyledir:
C11H17N305 + HyO — Cy3H9N30o,
N—— ——— N—— ———’

Y 3
C11H9N309 — C11H17N305 + H>O,
3 D
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C11H17N305 — CoH16N305" + C2HO3 ™,
~———

D E F
CQH16N3O5+ + OH™ — Cg9HgN302 + 4H>0.
\_\6—/ \_\2/—/

Burada su 0, hidroksit iyonu ise [OH-]'dir. Son denklem, dehidrasyondan gelen tg¢ su molekdliini ve nétrallesmeden gelen bir su molekilinu icerir.
Dolayisiyla toplam tepkime soyledir:
C11H17N30g + OH™ — C9gHgN302 + C2HO3™ + 4H-O0.

7.3 — L-arjinin kokenli karbon atomlar

L-Arjininin, soruda gizilen protonlanma durumundaki SMILES gosterimi soyledir:

NC (=[NH2+])NCCC[C@H] (N)C(=0)[0-]

Guanidinyum karbonu ve kesintisiz bes karbonlu zinciri, bu zincir kirlmadan tetrodotoksinle eslestirilebilir:

L-arjinindeki karbon Tetrodotoksindeki karsilik gelen karbon
Guanidinyum karbonu C2

Guanidino azotuna komsu yan zincir karbonu, Cs  C4

(o C4a
Cp C8a
Amino asidin C\, karbonu c9

Karboksilat karbonu Cc10

Geriye kalan bes karbonlu parga, su dallanmis zincirdir:
C8 — C7 — C6(—C11) — C5,
Bu zincir, prenil vericisinin karbon baglanti diizeniyle ortusdr.

Baslangicta verilen tetrodotoksin ¢iziminde sunlari daire i¢ine aliniz:

. Ug azotun tiimiine bagli olan karbon.

. Ustteki halka NH grubuna dogrudan bagli, hidroksil tasiyan karbon.

. Buna komsu metin karbonu, C4a.

. Diger halka NH grubuna bagl olan komsu kuaterner karbon, C8a.

. Bu kuaterner karbonun ustiindeki, hidroksil tagiyan metin karbonu, C9.
. Negatif ylklU oksijeni taglyan karbon, C10.

O O W N =

1'den 3'e hidroliz, oksijenlerin baglanti diizenini degistirir ancak bu karbon-karbon baglantilarini korur; dolayisiyla her iki gizimde de eslestirme
aynidir.

7.4 — G'nin olusumu ve stereokimyasi
Agik zincirli 2-deoksi-3-okso-D-pentoz sdyledir:
OHC-CH,—C(=0)—CH(OH)—-CH,O0H,
Stereokimyasal SMILES gosterimi 0=CCC(=0) [C@H] (0)cOo'dur.
Guanidin, N=C (N)N'dir. Molekul formilleri su denklemi gerektirir:
CsHgO4 + CH5N3 — CH11N303 + H2O.

Yalnizca bir su molekiilii kaybedilir. Her iki karbonil grubunda tam kondenzasyon gergeklesseydi iki su molekdli kaybedilir ve verilen formdille
uyusmayan CgHgN3O5 elde edilirdi.

Halkali ara urtin, ketonda kondenzasyonu takiben baska bir guanidin azotunun aldehide molekiil i¢i katiimasiyla olusabilir. Bu, aldehit oksijenini
hemiaminal hidroksili olarak korurken alti Gyeli bir halka olugturur. Proton aktarimlari, Cevaplar bolimiinde belirtilen G'nin enamin tautomerini verir.

Bu tautomeri tam olarak gizmek igin su halka dizisini kullaniniz:

N1 = C2(—NH;) — N3H — C4H(OH) — C5H = C6(—R) — N1,
Burada C6 stibstitlienti, asadidaki gosterimde kodlanan, stereokimyasi tanimli dihidroksietil grubudur:
NC1=NC ([C@H] (0)CO)=CC(0)N1.

Baslangictaki sekerin stereomerkezi uzaysal konfigiirasyonunu korur. Yan zincirin Fischer izdligimiinde:

e Heterosiklik halka stereomerkezin tstiindedir.
e Uctaki hidroksimetil grubu stereomerkezin altindadir.
e Hidroksil grubu sagda, hidrojen soldadir.

Baslangi¢ sekerinde karsilik gelen merkez R olmasina ragmen, bu merkezin tanimlayicisi G'de S'dir. Bu degisiklik, keton karbonu azot igeren
halkanin bir parcasi haline geldiginde CIP onceliklerinin dedismesinden kaynaklanir; inversiyonu ifade etmez.
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Yeni olusan hemiaminal karbonunun stereokimyasi belirtiimemistir; bu, hidroksil baginin dalgali gésterilmesiyle uyumludur.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 8: Polikondenzasyon ve polimerlesme derecesi

iki fonksiyonlu molekdiller arasindaki esterlesme tepkimesi, denklem (1)'de gésterildigi gibi, polikondenzasyon (genellikle “kondenzasyon
polimerlesmesi” olarak adlandirilir) yoluyla tipik dogrusal zincirli polimerlerden birini olusturur. Polimerlesme kosullarinin ve islemlerinin
kontrolu, polimer zincirlerinin uzunlugunu, yani ortalama polimerlesme derecesi X'i belirler (bu 6rnekte X = 2n olduguna dikkat ediniz). X (ve
ayni zamanda n) ortalama bir sayi oldugundan, her zaman bir tam sayi olmayip ondalik basamaklari olan bir deger olabilir.

nHOOC-R'-COOH + n HO-R*-OH — HO-[COR'CO-OR?0],-H + (2n 1) O (1)

X, fonksiyonel gruplarin (burada —COOH ve —OH) tiiketiminden tahmin edilebilir. Tepkime derecesi p'yip = (No — N)/No (< 1) olarak
tanimlayalim; burada Ny ve N, sirasiyla polimerlesmeden 6nceki ve sonraki toplam fonksiyonel grup sayilarini gosterir. Dikarboksilik asit
molekdllerinin (A) ve diol molekdillerinin (B) her bir fonksiyonel grubu igin sirasiyla “"A” veya “B" alt indislerini ekleyerek N g, Ngg, N veya Ny
gosterimlerini kullaninz; yani Ny = Njg + Ngg ve N = N + Ny olur. Baslangig beslemesi, Npg < Np, 6rnegdinde oldugu gibi dengesiz
oldugunda, X, denklem 2'de gésterildigi lizere p5 ve r cinsinden ifade edilir; burada r = Ng/Npg (< 1) ve pp = (Nag — Np)/Npo'dir.
r = lise py, pile 6zdestir ve denklem 2, Carothers denklemiyle ayni héle gelir.

_ 1+7r

147 —2par

Adipik asit (heksandioik asit) ve heksametilendiaminin (heksan-1,6-diamin) esmolar karisiminin polikondenzasyonuyla bir naylon-6,6 6rnegi

(2)

hazirlanmigtir.
8.1 Bu naylon-6,6 ornedinin kimyasal yapisini gosteriniz.
[Dikkat: Polikondenzasyona esmolar karigimdan baslandiginda ug gruplar nelerdir?]

8.2 Bu naylon-6,6 érneginin ortalama molar kiitlesi M, 5507.25 (g mol’l) oldugunda, X degerini virgiilden sonra iki basamagda kadar
hesaplayiniz.

8.3 Yukaridaki naylon-6,6 6rnegini hazirlamak igin gerekli p degerini virglilden sonra bes basamagda kadar veriniz. 8.2'de sayisal bir cevap
bulamadiysaniz bunun yerine 52.50 dederini kullaniniz.

Duislik molekdil kiitleli poliester (oligoester), 36.54 g adipik asit (heksandioik asit) ve bilinmeyen miktarda [W (g)] biitan-1,4-diol (Bdiol)
karigimindan hazirlanir. pa — 1 kosulunda, her iki zincir ucunda da Bdiol birimleri tagiyan, X = 11.00 olan oligoester elde edilir.

8.4 X = 11.00 olan bu oligoesterin tam kimyasal yapisini gosteriniz.

8.5 Bilinmeyen miktar W (g)'yi virglilden sonra bir basamaga kadar hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 8.1: Naylon-6,6,

|HO—[CO(CH,),CO—NH(CH,),NH],—H|

ile gosterilir ve karboksil ile amino ug gruplarina sahiptir. Tekrarlanan par¢anin SMILES gdsterimi: [ *]C(=0)CCCCC (=0)NCCCCCCN[ * ];
tam zincirin nasil olusturuldugu asagdida belirtilmistir.

¢ 8.2: Asagida belirtilen atom agirligi kabulii kullanilarak | X = 48.50|.
e 8.3:(p=0.97938|

¢ 8.4: Bes adipat kalintisi ve alti biitan-1,4-diol kalintisi iceren, hidroksil uglu oligo(btilen adipat). Tam 11 birimli zincirin SMILES
gosterimi:
OCCCCOC (=0)CCCCC (=0)0CCCCOC (=0)CCCCC (=0)0CCCCOC (=0)CCCCC(=0)0CCCCOC (=0)CCCCC(=0)0CCCCOC (=0)CCCCC (=0)0CCCCO.

Coziim
Sayisal hesaplamalarda, virglilden sonra iki basamakli su atom adirliklarini kullaniniz:
A,(C) =12.01, A,.(H) =1.01, A, (N) = 14.01, A,(0) = 16.00.
8.1
Monomerler sunlardir:

« Adipik asit (heksandioik asit), HOOC(CH,),COOH, SMILES o=c(0)ccccc (=0)o0.
* Heksametilendiamin (heksan-1,6-diamin), HoN(CH,)¢NHj, SMILES NCCCCCCN.
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Bir karboksil grubu ile bir amino grubu kondenzasyona girerek bir amit bagi olusturur ve su, H,O, SMILES 0, agida ¢ikarir. Her bir monomerin n
molekdiliiniin tek bir dogrusal zincirde birlestiriimesi igin 2n — 1 amit bagi gerekir. Denklestirilmis denklem sdyledir:

nHOOC(CH;)4COOH + n HyN(CH;)sNH, — HO—[CO(CH;),CO—NH(CH,)sNH],—H + (2n — 1) H,O.
Dolayisiyla, istenen temsili naylon-6,6 zincirinin bir ucunda —COOH grubu, diger ucunda ise —NH, grubu bulunur. Tekrarlanan baglanma diizeni
soyledir:

—C(=0)—(CH,);—C(=0)—NH—(CH,)s—NH".

Yukarida verilen tekrarlanan parganin SMILES gosteriminde [ * ], komsu birimlere baglanma noktalarini belirtir. Herhangi bir pozitif tam sayi n igin,
gOsterilen ug gruplara sahip tam zincirin SMILES gdsterimi, 0 yazilip ardindan ¢ (=0)CCCCC (=0)NCCCCCCN pargasinin art arda n kopyasi eklenerek
olusturulur. Tek bir standart molekiiler SMILES gdsterimi, zincir uzunluklarinin dagilimini veya tam sayi olmayan bir ortalama n degerini kodlayamaz.

Kesin olarak ifade etmek gerekirse, esmolar bir besleme, 6rnedin tamaminda kalan karboksil ve amino gruplarinin toplam sayilarinin esit olmasini
sadlar. Bu, her bir zincirin u¢ gruplarinin birbirinden farkli olmasini gerektirmez; gdsterilen zincir, dengeli bilesimi temsil eder.

8.2

Monomerlerin ve suyun molar kdtleleri soyledir:

Mogipiast = 6(12.01) +10(1.01) + 4(16.00) = 146.16 gmol *,
Mgiamin = 6(12.01) + 16(1.01) 4 2(14.01) = 116.24 gmol *,
M, =2(1.01) 4 16.00 = 18.02 gmol *.

Denklestirilmis kondenzasyon denklemi kullanilarak,
M = n(146.16) + n(116.24) — (2n — 1)(18.02)
=226.36n +18.02  (gmol!).
18.02 gmolf1 terimi, zincir uglarinin katkisini hesaba katar. Dolayisiyla,

~ 5507.25 — 18.02
o 226.36

= 24.25.

X, her iki monomerin kalintilarini da saydigindan,

X = 2n = 48.50|

Tam sayi olmayan n, soruda belirtildigi gibi bir ortalamadir.
8.3

Esmolar karisim igin 7 = 1 ve py = p'dir. Denklem (2) su sonucu verir:

X = =

Bu nedenle,

p=1-—=1 =0.979381443 .. .,

1
X 48.50
boylece, virglilden sonra bes basamakla,
p = 0.97938|.
8.4
Diol, biitan-1,4-diol, HO(CH,),OH, SMILES occcco, bilesigidir.
pa — 1 limitinde tlim karboksil gruplari esterlesmistir. Diol kalintilariyla sonlanan dogrusal bir zincirde birimler su sekilde donlsimli siralanmalidir:
B-A-B-A—...—A-B.
Zincir a asit kalintisi ve b diol kalintisi igeriyorsa,
b=a+1, a+b=11.

Bunun sonucunda,

Dolayisiyla, istenen 11 birimli yapinin tam gosterimi soyledir:

|[HO—(CH,)4—[0—C(=0)—(CHy)4—C(=0)—0—(CH,)4];—OH].

Bu hidroksil u¢lu oligo(biitilen adipat), alti diol kalintisiyla doniisiimli siralanan bes adipat kalintisina sahiptir. Her iki ug da —CH,OH grubudur ve
on karboksil grubunun tamami ester gruplarina dénligmustir. Tam SMILES gosterimi Cevaplar 8.4'te verilmistir.

Denklestirilmis kondenzasyon denklemi sdyledir:

5 HOOC(CH,)4COOH + 6 HO(CH,),OH
— HO—(CH,)4—[0CO(CH;)sCOO(CHs)4]s—OH + 10 H,0.

Uriiniin molekiil formiilti C54HgoO22'dir. X bir ortalama oldugundan, érnek farkli zincir uzunluklari igerebilir; yukaridaki yapi, istenen 11 birimli temsili
yapidir.

8.5

Her iki monomer de iki fonksiyonlu oldugundan, baslangigtaki fonksiyonel grup oranlari mol oranlarina esittir:
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o pJAO o Tasit

Ngy Mol
pa — 1 oldugunda,
1
11.00 = ~ 7
1—r
buradan,
11-1 5
r= = —
1141 6
Adipik asidin madde miktari soyledir:
36.54
Mot = — -8 __ — 0.2500 mol.

146.16 gmol

Bu nedenle,
6
Ngiol = 3(0.2500) = 0.3000 mol.
Bitan-1,4-diol igin,
Mgy = 4(12.01) +10(1.01) + 2(16.00) = 90.14 gmol .
Boylece,
W = (0.3000 mol)(90.14 gmol ') = 27.042 g,
ve virglilden sonra bir basamakla,

W =27.0g|
Cozlim, resmi ¢ozlimle karsilastirilarak kontrol edildi.
Soru 9: a-Siklodekstrin

a(1->4) baglariyla baglanmis alti a-D-glukopiranozit biriminden olusan halkali bir oligosakkarit olan a-siklodekstrin (aCyD), topolojik olarak
toroit bigiminde gdsterilebilir (Sekil 1). aCyD igindeki a-D-glukopiranozit birimleri genellikle en kararli sandalye konformasyonundadir.

Figure 1. Space filing model of aCyD.
Left: view through the hole.
Right: side view.

Sekil 1. aCyD'nin uzay dolduran modeli.
Sol: bosluk boyunca gorinim.
Sag: yandan gorinidm.

9.1 D-glukozun stereojenik C-2 ve C-5 karbonlarindaki mutlak konfigiirasyonu (R veya S) belirtiniz. Ayrica D-glukozun agik zincirli bigiminin
stereoyapisini giziniz.

9.2 Asagidaki tamamlanmamig dort a-D-glukopiranoz formiliinden en kararl konformasyonu seginiz. Ayrica a-D-glukopiranoz formalini
tamamlamak igin dért OH grubu ve dért H atomu ekleyiniz.
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OH

aCyD, suda hidrofobik molekdilleri konuk edebilir. Konak : konuk (H : G) stokiyometrisi 1: 1 oldugunda, igerme kompleksi olusumu asagidaki
dengeyle gosterilebilir.

Burada k1 ve k_1, sirastyla ileri ve geri tepkimelerin hiz sabitleridir. Bir konugun aCyD ile kompleks olusturmasi, 1H NMR spektrumlarinda
kimyasal kayma degisimine yol acar.

Sekil 2, degisen miktarlarda BTAD (1,10-bis(trimetilamonyum)dekan diiyodiir) varligindaki kimyasal kayma degisimini gosteren 'H NMR
spektrumlarinin bir bolimidni (aCyD'nin H-1 sinyalleri) gostermektedir. 5.06 ppm'deki dublet pik serbest aCyD'nin H-1 protonundan, 5.14
ppm'deki dublet ise BTAD ile kompleks olusturmus aCyD'nin H-1 protonundan kaynaklanir. (Sekil 2'de verilen spektrumlarin komplekslesme
dengesi durumunda dl¢lldugiine dikkat ediniz.)

HiG, St .
N, CH
HiC /|-\/\/\/\/\/\¢N( 3
HyC  'CHy
BTAD
Free CyD

CyDin Complex

5.0% 103 mol L'/ 5.0% 103 mol L-! JVL

5.0x 103 mol L-1/ 3.0 x 102 EJVL

5.20 5.15 5.10 5.05 5.00
ppm

CyD / BTAD
5.0% 103 mol L'/ 0.0 mol L-!

Sekil 2.
aCyD derisimi 5.0 - 10~% mol dm 3 olan ve BTAD derigimi 0 ile 3.0 - 10 2 mol dm ™~ arasinda degisen gézeltilerin biiyiitilmiis “H NMR
spektrumlari (aCyD'nin H-1 sinyalleri).

9.3 Hem aCyD hem de BTAD derisiminin 5.0 - 10% moldm 3 oldugu ve 5.06 ile 5.14 ppm'deki dubletlerin bagdil pik alanlarinin sirasiyla 0.41
ve 0.59 oldugu bir ¢ozeltiyi ele aliniz. aCyD / BTAD igerme kompleksi olusumunun derigim cinsinden denge sabiti K'yi (2 anlamli basamakla)
hesaplayiniz.

aCyD'nin heksiltrimetilamonyum bromur (HTAB) ile komplekslesmesi, NMR spektrumlarinda aCyD/BTAD komplekslesmesinden farkl bir sekilde
gorunur. Sekil 3, aCyD/HTAB ¢ozeltilerindeki 'H NMR spektrumlarinin bir béliimiinii (HTAB'nin H-6 sinyali) géstermektedir. Sinyal, aCyD
derisimine bagli olarak serbest HTAB'nin konumundan aCyD/HTAB'nin konumuna, ¢ozeltideki kompleksin kesriyle orantili bigimde kayan tek bir
triplet (iki triplet degil) olarak goriinir. Serbest HTAB'nin ve aCyD ile kompleks olusturmus HTAB'nin H-6 sinyalleri, sirasiyla 0.740 ppm ve
0.860 ppm'de bulunan tripletlerdir.
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HaC, CHs
N 4 2 4 6
H3C Br 1 3 5

CyD /HTAB
3.0%102mol L'/ 1.0 X 10-2mol L-!

2.0%x10Z2mol L-1/1.0% 10‘2M

1 0.815 ppm

1.0%102mol L1/ 1.0 x 102 mol L™

5.0%10-3mol L-'/1.0%10-2mol L-" VAV
0.740 ppm
0.0 mol L1/ 1.0 10-2mol L1 J\A/L

0.90 0.85 0.80 0.75 0.70
Fiaure 3. ppm

Sekil 3.
HTAB derisimi 1.0 - 10”2 mol dm ™ olan ve aCyD derisimi 0 ile 3.0 - 10~2 mol dm ~ arasinda degisen cézeltilerin biiyiitilmiis *H NMR
spektrumlari (HTAB'nin H-6 sinyali).

9.4 aCyD/HTAB ¢ozeltilerindeki HTAB sinyali, aCyD derisimine bagl olarak kayan tek bir triplet olarak goriinir. Yalnizca bu spektrumlara
dayanarak yapilabilecek mantikli yorum(lar)i seginiz.

ipucu: Bir konuk molekiil aCyD'nin igine hizla ve tekrar tekrar girip giktiginda, konugun yalnizca tek bir sinyali gézlenir; bu sinyal, serbest
konugun kimyasal kaymasi ile aCyD icine alinmis konugun kimyasal kaymasinin agirlikli ortalamasinda yer alir.

a) aCyD/HTAB'nin k; degeri > aCyD/BTAD'nin k; degeri

b) aCyD/HTAB'nin k; dederi < aCyD/BTAD'nin k; degeri

c) aCyD/HTAB'nin K degeri > aCyD/BTAD'nin K degeri

d) aCyD/HTAB'nin K dederi < aCyD/BTAD'nin K degeri

9.5 Hem aCyD hem de HTAB derisiminin 1.0 - 1072 moldm™ oldugu ¢ozeltideki HTAB sinyalleri 0.815 ppm'de yer alir. aCyD/HTAB
komplekslesmesinin K degerini (2 anlamli basamakla) hesaplayiniz.

9.6 40.0 °C ve 60.0 °C'de aCyD / HTAB komplekslesmesinin K degerleri sirasiyla 3.12 - 102 ve 2.09 - 10*'dir. Entalpi degisimini, AH° [
kJ mol 1] ve entropi degisimini, AS° [J K ! mol '] (2 anlamh basamakla) hesaplayiniz. (AH®° ve AS°'nin sicakliga bagimhiligini ihmal
ediniz.)

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 9.1: C-2: R; C-5: R. Agik zincirli D-glukoz: 0=C[C@H] (0) [C@@H] (0) [C@H] (0) [C@H] (0)CO. Fischer izdiigimiinde tstte CHO, altta
CHOH bulunur; C-2'den C-5'e kadar olan OH gruplari sirasiyla sagda, solda, sagda, sagdadir.

e 9.2: Sag alttaki yapiyi, a-D-glukopiranozun 401 sandalye konformasyonunu seginiz: OC[C@H]10[C@H] (O) [C@QH] (O) [C@@H] (O)
[ceeH]10. C-1'deki OH aksiyal ve agagi yonludir; C-2, C-3 ve C-4'teki OH gruplari ile C-5'teki CH5OH grubu ekvatoryaldir. Etiketleri
asagida belirtildigi gibi tamamlayiniz.

e 9.3:|Kprap = 7.0 x 10> dm® mol ! |

e 9.4: Degisim orlintlisiinden ¢ikariimasi amaglanan nitel yorum a) segenegidir. Nicel popiilasyon verileri d) secenedini de ortaya koyar;

asagidaki agiklamaya bakiniz.
e 9.5:|Kyrap = 4.4 x 102 dm® m01’1|.
« 96:[AH° = ~17kJmol | |AS° = ~7.7JK 'mol !|
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Coziim
9.1
Acik zincirli D-glukozun istenen Fischer izduiglimiinde karbon zinciri digeydir; aldehit grubu CHO en tstte, CH,OH ise en altta yer alir.

Stereojenik karbon  Soldaki siibstitiient Sagdaki siibstitiient

C-2 H OH
C-3 OH H

c-4 H OH
C-5 H OH

Fischer izdlislimiinde yatay baglar gézlemciye dogru, diisey badlar ise gdzlemciden uzaga yonelir.
C-2'de CIP oncelikleri soyledir:
OH > C-1tarafi > C-3 tarafi > H.

Karsilagtirmada aldehit karbonu (O, O, H) atomlarina bagl kabul edilirken C-3, (O, C, H) atomlarina baglidir. Dolayisiyla aldehit tarafi daha yiiksek
oncelige sahiptir. Yatay konumdaki hidrojenin gézlemciye dogru yéneldigi dikkate alindiginda R elde edilir.

C-5'te oncelikler soyledir:
OH > C-4 tarafi > CH,OH > H.
C-4 tarafinda bagl atomlar (O, C, H) iken C-6'da (O, H, H)'dir. Ayni Fischer izduigiimii analizi R sonucunu verir.

Boylece

|[c-2R, C5R|

Agik zincirli bigimin tam konfigiirasyonu (2R, 35, 4R, 5R)'dir.
9.2

Sag alttaki gizim, kararli 401 sandalye konformasyonudur. Cizimi asagidaki tabloya gore tamamlayiniz; “yukari” ve *asadi” halkanin iki yliziini ifade
eder.

Karbon Oksijen igeren siibstitiient Hidrojen
C-1 OH: aksiyal, asagdi Ekvatoryal, yukari
C-2 OH: ekvatoryal, asadi Aksiyal, yukari
C-3 OH: ekvatoryal, yukari Aksiyal, asagdi
Cc-4 OH: ekvatoryal, asag Aksiyal, yukari
C-5 CH,OH: ekvatoryal, yukari ~ Aksiyal, asag

Ozellikle, eksik dért OH etiketini C-2, C-3, C-4 ve C-6 yan zincirinin ucuna ekleyiniz. Eksik dort H etiketini C-2, C-3, C-4 ve C-5'e ekleyiniz.

Bu sandalye konformasyonunda, halkadaki anomerik olmayan g hidroksil grubu ve hidroksimetil grubu ekvatoryal konumda bulunur; boylece
elverigsiz aksiyal etkilesimler en aza iner. a anomerinde anomerik hidroksil grubu, C-5'teki hidroksimetil grubuna gére halkanin karsi yiiziindedir; bu
nedenle bu sandalye konformasyonunda aksiyal ve asagi yonlidir.
Yukarida verilen SMILES, stereoizomeri belirtir; sandalye konformasyonu ve aksiyal/ekvatoryal yerlesimler tabloda belirtilmistir.
9.3
H konagi, G konugu ve HG bunlarin 1:1 igerme kompleksini gostersin:
H+ G = HG.

Derisim cinsinden denge sabiti $0yledir:

_ [HG

- ]G]

Serbest veya komplekslesmis her konak, ayni sayida H-1 protonu katkisi yapar. Dolayisiyla piklerin integral alanlari, konagin bu iki durumdaki
kesirlerini verir:

frree = 0.41, feomplexed = 0.59.

Toplam konak ve konuk derisimlerinin her ikisi de 5.0 x 1073 moldm® oldugundan,

[HG] = 0.59(5.0 x 1073) = 2.95 x 10~ moldm 3,

[H] = 0.41(5.0 x 1073) = 2.05 x 10~® mol dm 3.
1:1 stokiyometrisi ve toplam derisimlerin esit olmasi $u sonucu verir:

[G] = 5.0 x107% —2.95 x 1073 = 2.05 x 10~ mol dm 2.

Dolayisiyla,

KpTAD = _295x 1077 107 = 701.96 dm® mol*,

(2.05 x 1073)2

ya da iki anlamli basamakla,
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KBTAD =17.0x 102 dm3 1110171 .

9.4

HTAB igin ara bir kimyasal kaymada gozlenen tek triplet, NMR zaman 6lgeginde serbest ve bagl durumlar arasinda hizh degisim oldugunu
gosterir. Gozlenen kimyasal kayma soyledir:

60bs = (1 - f)(sfree + fsbounda
burada f, konugun bagli olan kesridir.

BTAD igin serbest konaga ve komplekslesmis konagda ait ayri dubletler goriiniir olmaya devam eder; bu, NMR zaman dlceginde yavas degisim
oldugunu gosterir.

Dolayisiyla amaglanan nitel kinetik yorum a) segenedidir: HTAB icin daha hizli birlesme/degisim.

Ortalamayi yansitan bir sinyal, tek basina dengedeki baglanmanin daha gli¢lii veya daha zayif oldugunu ortaya koymaz. Dengede,

k1
-1
ileri ve geri yéndeki degisimlerin her ikisi de, hiz sabitlerinin orani artmadan hizlanabilir. Bu nedenle yalnizca ortalamayi yansitan sinyaller ile ayn

sinyaller arasindaki ayrimdan ne c) ne de d) sonucu cikar.
Ancak nicel popiilasyonlar kullanildiginda, 9.3 ve 9.5 kisimlari
Kuras < Kprap,

oldugunu ortaya koyar; dolayisiyla spektrumlardaki sayisal bilgiler hesaba katildiginda d) se¢enegi de desteklenir.
9.5
£, HTAB'nin kompleks iginde bulunan kesri olsun. Agirlikli ortalama kimyasal kayma su bagintiyi verir:

0.815 = (1 — £)(0.740) + £(0.860).
Buradan

~0.815-0.740  0.075
©0.860 — 0.740 ~ 0.120

Toplam konuk derigimi 1.0 x 1072 mol dm ™ oldugundan,
[HG] = 0.625(1.0 x 1072) = 6.25 x 10~° moldm *.
Toplam konak ve konuk derisimleri esit oldugu igin,

[H = [G] =1.0 x 1072 - 6.25 x 107® = 3.75 x 10> moldm .

=0.625.

Dolayisiyla,
6.25 x 103
K = —444.44dm®*mol !,
AR = 375 % 10 %)2

ve sonug olarak

| Knras = 4.4 x 10° dm® mol |

9.6

Sicakliklart kelvine donusturelim:
T, = 313.15 K, T, =333.15 K.

Termodinamik logaritmalar igin boyutsuz K © = K¢° sabitini kullanalim; burada ¢® = 1 mol dm 3"t Dolayisiyla bu sabitin sayisal degerleri 312 ve
209'dur.

AH °'nin sicakliktan bagimsiz oldugu varsayilirsa, integrali alinmig van 't Hoff denklemi soyledir:
) K3 _ AH° [ 1 1
"\&)" R \1, 1)

__ RIn(09/312) 73073 10 Jmol L.
1/333.15 — 1/313.15

R = 8.31446 JK ! mol ! kullanilarak,

AH® =

Boylece

|AH® = —17kJmol |

Negatif isaret, sicaklik arttikga K'nin azalmasiyla uyumludur.
Ardindan,

AG° = —-RTInK°=AH° —-TAS",
dolayisiyla

AS°=RInK° + AH .
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T kullanilip entalpinin yuvarlanmamig degeri korunarak,
—17377.3
AS° = (8.31446)In 312 + —Si3qp — 17419 JK 1mol ™.

Dolayisiyla,

|AS° = —7.7JK 'mol '],

Cozim, resmi ¢ozimle karsilastirilarak kontrol edildi.
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