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Soru 1: Klatrat silahi

[

Yasayan tim insanlari tek atista éldlrebilen tek silah

Okyanuslarin ve denizlerin tabanlarinda, metan hidratlar olarak adlandirilan klatrat bilegikleri
hélinde ¢ok bliylik metan rezervleri bulunur. Bu rezervler ¢ikarilarak enerji kaynagi veya organik
sentez i¢cin ham madde olarak kullanilabilir. Ancak bilim insanlari, okyanus sicakliginin

yukselmesiyle hidratlarin kendiliginden bozunmasi olasiligindan ciddi bigimde endise duymaktadir.

Atmosfere yeterli miktarda metan salinirsa, sera etkisi nedeniyle okyanuslarin daha hizli isinacagi
ve bunun klatratlarin bozunmasini daha da hizlandiracagi dustnulmektedir. Olusan metan-hava
karisiminin patlamasi ve/veya atmosferin bilesimindeki degisiklikler nedeniyle tiim canlilarin nesli
tikenebilir. Bu kiyamet senaryosuna klatrat silahi adi verilir.

Sabit bilesimli bir metan hidratin 1.00 g miktari, 25 °C sicaklikta ve atmosfer basincinda (
101.3 kPa) bozundugunda 205 cm? metan aciga cikar.

1.1 Metan hidratin CH,4 - n H,O formdiliindeki n dederini (tam sayi olmak zorunda degildir)
belirleyiniz.

Gergek metan hidrat, CH4 - 6 H2O bilesimine yakin, stokiyometrik olmayan bir bilesime sahiptir.
Atmosfer basincinda metan hidrat —81 °C sicaklikta bozunur. Ancak yiiksek basinglarda (6rnegin
okyanus tabaninda) ¢ok daha yuksek sicakliklarda kararhdir.

Metan hidratin bozunmasi sonucunda gaz halinde metan ve sicakliga bagl olarak kati veya sivi su
olusur.

1.2 1 mol CHy - 6 HyO'in kati su (buz), HyO (s), olusturarak bozunmasinin denklemini yaziniz.

Bu siirecin entalpisi 17.47 kJ mol ! degerindedir. Entalpilerin sicakliga ve basinca bagli
olmadigini, hidratin bozunmasi sirasindaki hacim degisiminin agida ¢ikan metanin hacmine esit
oldugunu ve metanin ideal gaz oldugunu varsayiniz.

1.3 Metan hidratin metan ve buza bozunmasi, —5 °C sicaklikta hangi dis basingta gerceklesir?
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1.4 Metan hidratlarin saf sivi suda kararli olabilecedi miimkuin olan en kiguk derinlik nedir?

Bu soruyu yanitlamak i¢in dnce metan hidratin sivi suyla bir arada bulunabilecegi en dusik
sicakligi ¢ikarmalisiniz. Dogru cevabi seginiz.

J2729K 0J273.15 K 0273.4K

Rusya'nin ve diinyanin en buyuk tatli su golt olan Baykal Golu'nin tabanindaki blylk metan hidrat
birikimleri, Temmuz 2009'da «Mir-2» adli derin dalis aracinin murettebati tarafindan kesfedilmistir.
1400 m derinlikten yukari ¢ikilirken metan hidrat 6rnekleri 372 m derinlikte bozunmaya
baslamigtir.

1.5 Baykal Goli'nde 372 m derinlikteki sicakhidi belirleyiniz. Buzun erime entalpisi 6.01 kJ mol !
degerindedir.

Diinya tizerindeki hidratlarda bulunan toplam metan miktari en az 5 - 10! tondur.

1.6 Bu miktarda metan atmosferdeki oksijenle tepkimeye girerek yanarsa Duinya atmosferi ka¢
derece Isinir?

Metanin yanma entalpisi —889 kJ mol_l, Dunya atmosferinin toplam 1s1 kapasitesi ise yaklagik
4-10* JK ! degerindedir.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar
* 11:[n ~ 5.74]
e 1.2:|CH,4-6 Hgo (S) — CH4 (g) + 6H20 (S) 5
e 1.3:| P =~ 2.25 MPa| mutlak basing.

1.4: 272.9 K secenegini isaretleyiniz. En kiigiik derinlik | hmin ~ 252 m |, yani yaklasik
250 m'dir.

e 1.5:|T ~ 277.3K ~ 4.2 °C|.
1.6: | AT ~ 7 K| yaklagik 7 °C sicaklik artisina egdegerdir.

L

Cozim

Asadida kullanilan molekdler tirler metan c, su 0, dioksijen 0=0 ve karbondioksit 0=C=0'dur. Metan
hidrat, ayri bir molekl degil, uzaniml bir klatrat orglstiduir. Baglantisiz SMILES gosterimi

C.0.0.0.0.0.0, yaklagik CH4 - 6 H2O bilesimini belirtir; ancak su kafeslerini veya hidrojen baglarini
betimlemez. SMILES ayrica sivi su ile buzu birbirinden ayirt etmez.

Standart sabitleri ve yaklagimlari
R = 8.31446 Jmol 'K, Pwater = 1.00 x 103 kgm 3, g=9.81ms 2,

M(CH,) = 16.04 gmol ' ve M(H20) = 18.015 gmol ! molar kiitleleriyle birlikte kullaniniz.
Asagidaki tum basinglar mutlaktir.
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11

Aciga ¢ikan metanin madde miktari ideal gaz denkleminden elde edilir:
PV (101.3 x 103 Pa)(205 x 106 m3)

]/C = ey
" RT  (3.31446 Jmol ' K—1)(298.15 K)

Hidratin her formul birimi bir metan molekulu igerir. Dolayisiyla kitlesi su esitligi saglar:

1.00 g = vog, [M(CHy) + nM(H,0)].

Buna gore,
. 37711'00 — — 16.04
_ 8 ><181‘%15 — 5.7359,
dolayisiyla
= 5.74].
1.2

Bir mol hidrat, bir mol metan ve alti mol su agiga ¢ikarir:

CH4 . 6H20 (S) — CH4 (g) + 6H20(S) .

Metan ve buz olusturan bu bozunma igin,
A, H;.. = +17.47kJ mol .
1.3

Bozunma dengesi egrisi boyunca Clapeyron denklemi su bagintiyi verir:

P AH
dT’ TA V'
Bir mol hidrat i¢in bir mol metan ag¢iga cikar. Belirtilen hacim yaklagimi altinda,
RT
A,V = -
Boylece,
dP B A.H dT
p R T2

Entalpi sabit alinarak integral alindiginda,

lnP_ArH 11
PR, R \T, T)|

Bilinen denge noktasi sdyledir:
Ty = 273.15 — 81 = 192.15 K, P, = 101.3 kPa.

—5 °C sicaklikta T = 268.15 K oldugundan,

8.31446 \ 192.15  268.15

17470 1 1
P = (101.3 kPa) exp{ ( >]

Buna gore,
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P = 2.247 x 10° kPa ~ 2.25 MPa|.

Bu denge degderinin tzerindeki bir basing, gaz halindeki bozunma Uriinline gore ¢ok daha az hacim
kaplayan hidratin olusumunu destekler.

1.4

En kliclk derinlik, hidratin bozunma sinirinin buz-sivi su erime siniriyla kesistigi yerde ortaya ¢ikar. Daha
dusuk basinglarda, hidrati kararl kilmak igin gereken sicakliklarda su donmus halde kalr.

Buz, ayni miktardaki sivi sudan daha fazla hacim kaplar. Bu nedenle,
AVt = Viiquid — Viee <0,
ve erime egrisinin egimi soyledir:
dTy,  TynAVig

= < 0.
dP AHg
Dolayislyla basing, erime sicakligini 273.15 K'nin altina distrir. Uygun segenek sudur:
Twm =2729K]|.

Bu sinirda denge basinci, buz olusturan bozunma kullanilarak hesaplanabilir:

17470 1 1
8.31446 \ 192.15  272.9

P = (101.3 kPa) expl )} = 2.5753 x 10° Pa.

Hidrostatik basing, ylizeydeki atmosfer basincini da icerir:

Pm = Latm T pghmin-

Buradan,
- 2.5753 x 10° — 1.013 x 10° o 252.9 m.
(1.00 x 10%)(9.81)
Boylece,
hin &~ 252m ~ 250 m|.
1.5

372 m derinlikte dis basing soyledir:
P375 = Pytm + pgh = 101300 + (1000)(9.81)(372) = 3.75062 x 10° Pa.
Burada bozunma UrUnleri sivi su igerir:
CH4-6H,0(s) — CHy(g) + 6 H,O (1).
Bu bozunmanin entalpisini elde etmek igin 1.2'deki tepkimeye alti mol buzun erimesini ekleyiniz:
6 H,O (s) — 6 H,O(1).

Hess yasasina gore, bir mol hidrat basina,

A Hiiquia = 17.47 + 6(6.01) =|53.53 kJmol *|.

Buz ve sivi su olusturan bozunma egrisinin kollari, 1.4'te kullanilan sinirda birlesir:
T, =272.9K, P, = 2.5753 x 10° Pa.

Sivi su kolu boyunca integral alindiginda,
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Py ArHyiguia ( 1 1 )
In = .

P, R T, T

T igin ¢ozildigiinde,

-1
)] ~ 277.32 K.

T 1 831446 n<3.75062 x 106
272.9 53530 2.5753 x 106
Buna gore,
t=T—273.15~4.17°C ~ 4.2°C|.
1.6

Uriin olarak sivi suyun olustugu denklestiriimis yanma denklemi sdyledir:
CH,(g) +20,(g) — CO2(g) + 2H,0(1).
Verilen metan kitlesi soyledir:
m =15 x 10! tons = 5 x 10'7 g.
Madde miktari $oyledir:
b x10'g
16.04 gmol !

VCH, = 3.1172 x 10 mol.

Aciga c¢ikan isi soyledir:
Q = von, |AH| = (3.1172 x 10'9)(889 x 10°%) = 2.7712 x 10* J.
Bu 1sinin atmosfere aktarildigi kabul edilirse,

Q  2.7712x10%]

AT = =
Catm 4 x 102 JK-1

=6.93 K.

Toplam metan miktarinin ve isi kapasitesinin yaklasik degerler oldugu g6z onune alindiginda,

AT ~TK|,

bu, belirtilen metan miktari igin yaklasik 7 °C sicaklik artisina esdegerdir.

COzum, resmi ¢ozimle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Fotosentezi bilesenlerine ayirmak — Hill tepkimesi
[
Fotosentez arastirmalarinin tarihinde, bu ¢gok karmasik stre¢ hakkindaki bilgimize buyuk katkilar
saglayan cigir acici deneyler yapilmistir. Bu deneylerden biri, 1930'larda ingiliz biyokimyaci Robert

Hill tarafindan gerceklestirilmistir. Bu soruda, onun bazi verilerini daha yakin tarihli deneylerin
verileriyle birlikte ele alacagiz.

2.1 Bitkilerde, 1sik altinda, karbon dioksit karbonhidratlara ({CHQO} ile gosterilsin) indirgenir ve
oksijen uretilir. Bitkilerde fotosentezin toplam denklemini yaziniz.

Fotosentezin buytuk bir bolimd, bitki hiicrelerinde bulunan ve 15181 soguran madde olan klorofili
iceren organellerde, yani kloroplastlarda gerceklesir. Hill, yapraklari sakkaroz ¢ozeltilerinde
oguterek kloroplastlari hiicrelerden izole etmistir. Hiicrelerden ayrilmig kloroplastlar, CO2
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varliginda bile 1sik altinda oksijen tretmemistir. Ancak Hill, kloroplast stispansiyonuna potasyum
ferrioksalat K3[Fe(C204)s3] (asin miktarda potasyum oksalat ile birlikte) eklediginde, CO2
olmadan bile i1sik altinda oksijen agiga ¢iktigini gozlemlemistir.

2.2 Hill'in deneyi, fotosentez sirasinda oksijenin kaynaginin belirlenmesini saglamistir. Bitki
hicrelerindeki fotosentezde ve hiicrelerden ayrilmis kloroplastlardaki tepkimede (Hill tepkimesi)
yukseltgenin ve indirgenin formullerini yaziniz.

Hill, agida ¢ikan oksijenin miktarini, molekdler oksijenin tamamini 1: 1 oraninda baglayarak HbO,
olusturan kas hemoglobinini (Hill bunu Hb ile gostermistir) kullanarak 6lgmistir. Hb'nin baslangig
derisimi 0.6 - 10~* mol dm 2 idi. Farkli ferrioksalat derisimlerine karsilik gelen kinetik egriler
sekilde gosterilmistir (Ustteki egri 2.0 - 10 % moldm 3 derisimine karsilik gelmektedir).

100 T T Y Y

300 500

time (sec.)

100

Baglanmisg hemoglobinin HbO2 payinin (baslangigtaki Hb miktarina gére) zamanin fonksiyonu
olarak degisimi. Carpi isaretleri tepkimenin sonunu gostermektedir

(Hill'in 6zgiin makalesinden Sekil 2a: R. Hill. izole kloroplastlarin (irettidi oksijen. — Proc. R. Soc. B,
1939, c. 127, s. 192-210.)

2.3 a. Sekilden, tepkimenin sonundaki Fe / O mol oranini tahmin ediniz. Hb'den gelen demiri
hesaba katmayiniz.

b. Yiksek verimle gerceklestigini varsayarak Hill tepkimesinin denklemini yaziniz.

c. Standart elektrot potansiyelleri tablosunu kullanarak, T' = 298 K, oksijen basinci 1 mm Hg,
pH = 8 ve diger tirlerin standart derisimleri icin Hill tepkimesinin Gibbs enerjisini belirleyiniz. Bu
tepkime, s6z konusu kosullarda kendiliginden gerceklesir mi?

Yari tepkime E°, V
O,+4H" +4e — 2H,0 +1.23
CO,+4H" +8e — {CH,0O} + H,O —0.01
Fe3t + e — Fe?t +0.77
Fe3t +3e — Fe —0.04

[FG(CQO4)3]37 +e — [Fe(CQO4)3]47 +0.05
[Fe(CQO4)3]4_ +2e — Fe+3 02042_ —0.59
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Gunumiuzde "Hill tepkimesi” adi, bitki hicrelerinin veya izole kloroplastlarin isiga duyarlilastirici
etkisiyle, suyun karbon dioksit disindaki herhangi bir yiikseltgen tarafindan fotokimyasal olarak
ylukseltgenmesini ifade eder.

Baska bir deneyde (1952), Chlorella alglerinde 1sik flaglariyla baslatilan Hill tepkimesinde
yukseltgen olarak asidik ¢ozeltideki kinon kullanilmistir. Deneysel veriler sekilde gosterilmistir.
Dogal fotosentez ve izole kloroplastlar icin, bir gram klorofil basina ve bir flag basina oksijen hacmi
(10 °C sicaklik ve 740 mm Hg basingta, mm? cinsinden), isik siddetinin fonksiyonu olarak
belirlenmistir. En yliksek oksijen veriminin dogal fotosentez ve Hill tepkimesi icin ayni oldugu
bulunmustur.
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RELATIVE LIGHT INTENSITY

(H. Ehrmantraut, E. Rabinovitch. Hill tepkimesinin kinetigi. — Archives of Biochemistry and
Biophysics, 1952, c. 38, s. 67-84 kaynagindan Sekil 1)

2.4 a. Fotokimyasal Hill tepkimesinin isik siddetine gore tepkime derecesini distk ve yuksek isik
siddetlerinde belirleyiniz. Her durum igin su l¢ degerden birini seginiz: O, 1 veya 2.

b. Hill tepkimesinin doygunluk sinirinda, bir oksijen molekuliniin olusumuna kac¢ klorofil molekulu
katilr? (Klorofilin molekul kitlesi yaklasik 900 Da'dir).

Isikla gerceklesen redoks tepkimelerinin kuantum gereksinimi, bir elektronun indirgenden
yukseltgene aktarilmasi igin gereken ortalama isik fotonu sayisi (tam sayi olmak zorunda dedgildir)
olarak tanimlanir. izole kloroplastlar, 0.503 mJ g1 enerji girdisine sahip tek renkli isikla (dalga
boyu 672 nm) 2 saat boyunca isinlanmis ve olusan toplam oksijen hacmi 47.6 mm3 olmustur (4.
sorudaki kosullarin aynisinda).
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2.5 Hill tepkimesinin kuantum gereksinimini hesaplayiniz.

2.6 Yukaridaki deneylerden (2.2 - 2.5 sorulari) sonuglar ¢ikarmaya calisiniz. ilgili kutulari
isaretleyiniz.
Evet Hayir

Dogal fotosentezde, suyun yiikseltgenmesi ve CO,'nin indirgenmesi farkli yerlerde
gerceklesir.

Kloroplastlarda, O2, COs'den uretilir.
Kloroplastlarda suyun ylkseltgenmesi, isikla aydinlatilmayi gerektirir.
Kloroplastlardaki klorofillerin gogu, fotokimyasal O4 lretimine dogrudan katilir.

izole kloroplastlarda, sogurulan her foton bir elektronun aktariimasina neden olur.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 21

ligh
CO; + H20 — =5 {CH,0} + O3

2.2 Bitki hicrelerinde: yiikseltgen CO5, indirgen HyO. Hill'in deneyinde: yiikseltgen
[Fe(C304)3]%", indirgen H,O.

2.3(a) Grafik yaklasik olarak |n(Fe)/n(O2) = 4.4 |verir. ideal stokiyometrik oran 4 : 1'dir.

2.3(b)

4[Fe(C204)3]*~ 4+ 2H20 ﬂ 4[Fe(C204)3]* + 02 +4HT

2.3(c) Yazildigi bigimiyle bir mol O, Ureten tepkimenin molii basina

A;G ~ +256 kJ mol!|. Tepkime, belirtilen kosullarda termodinamik olarak

kendiliginden gergceklesmez.

2.4(a) Diisiik 1gik siddeti: [1]. Yuksek 11k siddeti: [0]

2.4(b) Doygunluk saglayan her flagta Uretilen oksijen molekdlli basina yaklasik [ 2.2 X 103
klorofil molekulu.

2.5 Belirtilen enerji girdisi sogurulan i1sik enerjisi olarak yorumlandiginda,

2.55 aktarilan elektron basina foton |.

2.6 Verilen sirayla: | Evet; Hayir; Evet; Hayir; Hayir | yorumlamaya iligkin agsagida belirtilen

sinirlamalar gecerlidir.

Bu cevaplardaki molekdler tirlerin adlari ve SMILES gosterimleri ¢ozimun baginda verilmigtir.
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Cozum

ilgili tiirler sunlardir:

Formiil Ad SMILES
COq Karbon dioksit 0=C=0
H-»0 Su 0
Oy Dioksijen 0=0
H Hidrojen iyonu veya proton [H+]
C,0,2 Oksalat iyonu [0-]1C(=0)C(=0)[0-]
Tris(oksalato)ferrat(lll) veya [Fe+3]1123(<-[0-]C(=0)C(=0)[0-]1->1) (<-

[Fe(C204)3)%~ :
ferrioksalat [0-]C(=0)C(=0) [0-]->2)<-[0-]C(=0)C(=0)[O-]->3

[Fe+2]123(<-[0-]C(=0)C(=0)[0-]1->1) (<-

[Fe(C204)3]%"  Tris(oksalato)ferrat(ll)
[0-1C(=0)C(=0)[0-]->2)<-[0-]C(=0)C(=0)[0-]->3

Demir komplekslerinin genisletiimis SMILES gosterimlerinde, oksijenden demire dogru koordinatif baglar
icin oklar kullaniimistir. Her oksalat ligandi iki dislidir ve yaklasik oktahedral bir dizende alti oksijen
donori saglar. Soruda belirli bir A veya A konfigiirasyonu belirtiimemistir ve burada da kodlanmamistir.
Bu bag oklari, redoks tepkimesindeki elektron akisini gostermez.

{CH20} gosterimi, tek bir molekill degil, karbonhidratin bilesim birimini ifade eder; dolayisiyla tek bir
SMILES gosterimi yoktur. Benzer sekilde, yaklasik molekil kitlesi 900 Da olan, tiirii belirtiimemis
klorofil de tek bir molekuler yapiyl tanimlamaz.

2.1 — Fotosentezin toplam denklemi

Karbon dioksit karbonhidrata indirgenirken su oksijene yukseltgenir. Denklestirilmis yari tepkimeler
sunlardir:

COs + 4H" +4e — {CHzO} + H>0
ve
2H20 — O2 +4H" +4e™.

Bu tepkimeler toplanip elektronlar, protonlar ve bir su molekiili sadelestirildiginde su denklem elde
edilir:

ligh
COs + HyO — {CH,0} + O,

Bu denklem, karbonhidrata katilan karbon atomu bagina yazilmistir.
2.2 — Yiikseltgenler ve indirgenler

Yikseltgen elektron alir ve indirgenir; indirgen ise elektron verir ve yikseltgenir.

Sistem Yiikseltgen indirgen
Bitki hiicrelerindeki toplam fotosentez  CQO» H>0O
Ferrioksalat ile Hill tepkimesi [Fe(C204)3]*~ H,0

Fotosentezde karbonun ortalama yiikseltgenme basamadi, karbon dioksitteki +4'ten karbonhidrat
bilesim birimindeki 0'a diiser. Sudaki oksijenin yilikseltgenme basamagi —2'den 0'a ¢ikar.
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Hill'in deneyinde ferrioksalattaki demir merkezi bir elektron alarak +3 yiikseltgenme basamagindan +2
'ye gecer. Elektronlarin ve agiga ¢ikan oksijenin kaynagdi yine sudur. Karbon dioksit olmadan oksijen
aciga cikmasi, oksijen kaynagi olarak karbon dioksitin gerekli olmadigini gosterir.

2.3(a) — Deneysel demir/oksijen orani

Tepkimenin sonunda Ustteki egri, baslangictaki hemoglobinin yaklasik 75%'inin oksijene baglandigini
gostermektedir. Baglanma orani 1 : 1 oldugundan,

¢(03) =~ 0.75 co(Hb) = 0.75(0.6 x 10™*) = 4.5 x 10 ° mol dm >.
Her ferrioksalat iyonu bir demir atomu igerdiginden, ferrioksalatin sagladigi demirin baslangi¢ derigimi
¢(Fe) = 2.0 x 10~* moldm °.

Boylece

n(Fe) 2.0x10"*
n(02)  45x107°

=44\

Dolayisiyla grafik, oksijen molekill bagina yaklasik dort demir merkezinden olusan ideal bir orani
destekler. 4 : 1 stokiyometri igin teorik oksijen derigimi 5.0 X 10~° mol dmf?"tUr; grafik bu miktarin
yaklagik 90%'ina karsilik gelir.

2.3(b) — Denklestirilmis Hill tepkimesi
Sudan bir oksijen molekdltnin olugmasi dort elektron agida gikarir:
2H20 — O +4H" +4e”.

Bu nedenle, oksijen molekulu basina bulundugu ¢ikarimi yapilan dort demir merkezinin her biri bir
elektron alir:

[FG(C2O4)3]37 +e — [FG(C2O4)3]47.

Bu indirgenme yari tepkimesi dort ile garpilip toplandiginda su denklem elde edilir:

4[Fe(C204)3]% + 2H20 2% 4[Fe(C204)3]* + O + 4H* |

Her iki tarafin toplam yiikii —12'dir ve biitlin atomlar denklestirilmistir.
2.3(c) — Belirtilen kosullarda Gibbs enerjisi
ilgili standart indirgenme potansiyelleri
Efioksaat = +0.05V, E82/H20 =+1.23 V.
Suyun yuUkseltgenmesiyle eslesen ferrioksalat indirgenmesi icin,
E.y; =0.05—-1.23=-1.18V.
Yazildigi bigimiyle tepkime basina dort elektron aktarilir. F' = 96485 C mol ! kullanildiginda,
A,G° = —4FE.; = +455.4 kJ mol .

Tepkime bolimu
a([Fe(C204)s]*") a(H")*(po, /p°)

a([Fe(C204)3]>7)*a(H20)2

Belirtilen kosullarda komplekslerin aktiviteleri ve suyun aktivitesi birdir; ayrica

Q=
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Po, 1

H") =108 = =
a(t") » p° 760
olup burada p® = 1 atm kullaniimistir. Dolayisiyla,
10—32
Q=——.
760

R =28.314Jmol 'K lile,
A,G = A,G° + RTInQ

8.314(298)1 10732
1000\ 7760

—[+256.4 kJmol!|.

= 455.4 +

Gibbs enerjisinin pozitif olmasi, kimyasal tepkimenin bu kosullarda kendiliginden gerceklesmedigi
anlamina gelir. Isik, tepkimeyi gerceklestirmek igin enerji saglar.

2.4(a) — Isik siddetine bagimlilik
Sabit sireli flaglar igin oksijen verimi, fotokimyasal tepkimenin I siddetine nasil yanit verdigini gdsterir.

Dusuk siddette, Hill tepkimesi egrisinin ylikselen bolimu yaklasik olarak dogrusaldir:
Yo, < I,
dolayisiyla goriinir tepkime derecesi 1'dir.

Yiksek siddette egri bir platoya yaklasir. Siddetin artirlmasi, oksijen veriminde esasen daha fazla artis
saglamaz:

Yo, o< I°,
dolayisiyla goriinur tepkime derecesi 0'dir.
2.4(b) — Oksijen molekiilii basina klorofil molekiilii sayisi
Doygunluk verimi yaklasik olarak
Vo, = 12 mm?
olup bu deger, gram klorofil basina ve flas basinadir.

Deney kosullarinin birimlerini donusturelim:

740

T=28315K, p 5 (101325) = 9.866 x 10* Pa,

Vo, =12 x 1079 m3.
ideal gaz denkleminden

pV  (9.866 x 10%)(12 x 107%)

03) = = 5.03 x 10" mol.
n(02) = 77 8.314(283.15) o
Bir gram klorofilin igerdigi klorofil miktari yaklasik olarak soyledir:
1
n(klorofil) = & =1.11 x 1073 mol.

900 g mol *

Molekdl sayilarinin orani, mol miktarlarinin oranina esittir:

eulersolve.org/icho/2013/ 11/58



N(Klorofil)  1.11 x 10~°
N(O2)  5.03x10°7

Dolayislyla, doygunluk saglayan her flasta bir oksijen molekilintin Uretilmesiyle yaklasik 2200 klorofil
molekulu iliskilidir. Bu, etkin bir pigment/trin oranidir; bitin bu pigmentlerin oksijen olusturan redoks

~ (2.2 x 10°|.

kimyasini dogrudan gerceklestirdigi anlamina gelmez.
2.5 — Kuantum gereksinimi
Sagdlanan toplam isik enerjisi
Ejgne = (0.503 x 107° Js71)(2 x 3600 s) = 3.6216 J.
Su degerler kullanildiginda,
h=6.626x103Js, ¢=2998x10%ms™!, N, =6.022x 10% mol !,

bir 672 nm fotonunun enerjisi

he  (6.626 x 10734)(2.998 x 108)
X 672 x 10 °

Buna gore fotonlarin mol miktari

> =2.956 x 107 J.

Ey;
n, = —2 — 2034 x 105 mol.

2.4'tekiyle ayni basing ve sicaklikta,

(9.866 x 10%)(47.6 x 10~9)
8.314(283.15)

Her oksijen molekiill, sudan aktarilan dort elektrona karsilik gelir:

ne = 4n(0y) = 7.979 x 10~° mol.

= 1.995 x 10~% mol.

’I’L(OQ) ==

Boylece kuantum gereksinimi

ny  2.034x10°
ne  7.979 x107°

Esdeder olarak, olusan oksijen molekdll basina yaklasik 10.2 foton gerekir. Bunun tersi olan elektron
verimi, foton basina net aktarilan yaklasik 0.392 elektrondur.

q= = |2.55 elektron basina foton |.

2.6 — Sonuclar

isaretlenecek

ifade Gerekge
kutu ¢

Dogdal fotosentezde, suyun Amaglanan biyolojik yorum budur: suyun yikseltgenmesi
yikseltgenmesi ve CO3'nin Evet tilakoit zarinda, karbon fiksasyonu ise stromada

ve
indirgenmesi farkli yerlerde gergeklesir. Hill'in deneyi, oksijen agida ¢ikisinin alternatif
gerceklesir. bir elektron alicisiyla gergeklesebildigini gosterir.
Kloroplastlarda, Oz, COy'den H Karbon dioksit olmadan oksijen agida ¢ikar. Su, oksijen

ayir
Uretilir. 4 kaynadi ve elektron vericisidir.
Kloroplastlarda suyun Gozlemlenen sureg fotokimyasaldir; 2.3(c)'de hesaplanan
yukseltgenmesi, 1sikla Evet pozitif Gibbs enerjisi, sirecin eneriji girdisine
aydinlatilmayi gerektirir. gereksinimiyle tutarhdir.
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isaretlenecek

ifade Gerekge
kutu

Kloroplastlardaki klorofillerin Buyuk pigment/oksijen orani, ¢ok sayida klorofil
cogu, fotokimyasal O4 Hayir molekulinin uyarilma enerjisini toplayip ¢ok daha az
Uiretimine dogrudan katilr. sayidaki tepkime merkezine aktarmasiyla tutarhdir.
. . 2.5'teki enerjinin sogurulan enerji olarak yorumlanmasi
Izole kloroplastlarda, sogurulan

. durumunda, net aktarilan elektron basina yaklasik 2.55
her foton bir elektronun Hayir

foton gerekir; bu da foton basina yalnizca yaklasik 0.392

aktarilmasina neden olur. .
elektron verir.

Cozlm, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 3: Meerwein-Schmidt-Ponndorf-Verley tepkimesi

[
3.3'teki tabloda A—F, alti yapiyi okuma sirasina gore tanimlamak icin editér tarafindan eklenmis
etiketlerdir.

SORU 3
Meerwein-Schmidt-Ponndorf-Verley tepkimesi

Meerwein-Schmidt-Ponndorf-Verley (MSPV) tepkimesi, karbonil bilesiklerinin alkollere
indirgenmesinde yararli bir yontemdir. Bu tepkimede karbonil bilesikleri, aliminyum veya diger
metallerin alkoksitleri varliginda diisiik molekul kutleli alkollerle indirgenir:

RIYRZ . \|/ Al(OiPr); RIYRz , Y

O OH OH 0O

(1)

Tepkime mekanizmasi, karbonil bilesiginin aliminyum alkoksit tarafindan koordine edilmesini,
kompleksin i¢ koordinasyon kuresinde hidrir aktarimini ve ardindan transalkoksilasyonu igerir.
Mekanizma sematik olarak asagidaki gibi gosterilebilir (kisalik amaciyla transalkoksilasyon tek
basamakl bir siire¢ olarak gdsterilmistir):

RIYRZ R lilz
R,TRZ . >7°/?Ii0‘< _—_->70)§1\0JH< _—_->—o;§£_0:< “.g >~0/i04< ) RI\OER2 *T
(2)

Tepkime tersinirdir ve dengeyi istenen uriine dogru kaydirmak igin indirgenin bir miktar fazlasi
gerekir. Bazi durumlarda (6rnegdin aromatik aldehit ve ketonlarin indirgenmesinde) denge sabiti o
kadar buyuktur ki geri tepkime ihmal edilebilir.
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Asagidaki tabloda sivi maddelerin 298 K'deki standart entropileri ve standart olusum entalpileri
verilmistir. Maddelerin 1 bar basingtaki kaynama noktalari da verilmistir.

Madde AHjog, kdmol™t S5, Jmol 1K™t ¢, °C
Aseton -248.4 200.4 56
izopropanol -318.1 180.6 82
Siklohekzanon -271.2 229.0 156
Siklohekzanol -348.2 203.4 161

3.1a 298 K'de %99 tepkime verimine ulagsmak igin gereken en kiiguk izopropanol/siklohekzanon
kiUtle oranini hesaplayiniz. Sunlari varsayiniz:

i) tepkime karisimi sonunda dengeye ulasir,
ii) baslangigta hi¢ triin bulunmaz.
3.1 b Siklohekzanol verimini artirmak icin uygun yolu (yollari) seciniz. ilgili kutulari isaretleyiniz.

Geri sogutucu kullanarak sicakligi 50 °C'ye yukseltmek
Asetonu buharlastirarak (damitarak) sicakhigi 60 °C'ye yikseltmek
Tepkime karigimina bir miktar etanol eklemek

Tepkime karigimina bir miktar etanal eklemek

3.2 MSPV tepkimesinde hiz belirleyici basamak ¢ogunlukla hidrir aktarimi veya hidrir
aktarimindan sonra alkoksitin alkolizidir. Bu iki durum igin yukaridaki mekanizmayi (2) kullanarak
tepkime hizini karbonil bilesiginin, izopropanollin ve katalizortin anlik derisimlerinin bir fonksiyonu
olarak veren bir ifade tlretiniz. Her iki durumda da reaktanlara ve katalizore gore tepkime
derecelerini belirleyiniz. Hiz belirleyici basamaktan onceki tim tepkime basamaklarinin hizli ve
tersinir oldugunu varsayiniz. Gerekirse denge yaklasimini kullaniniz. Kisalik amaciyla su
gosterimleri kullaniniz: karbonil bilesigi i¢in A, izopropanol igin B, katalizor igin C. Ara turleri
istediginiz gibi gosteriniz.

Kiral bir katalizoér kullanildiginda MSPV tepkimesi kiral alkoller elde etmek igin kullanilabilir. Ornegin
Campbell ve arkadaslari, binaftol ve trimetilaliminyumdan in situ sentezlenen, kiral 2,2'-dihidroksi-
1,17-binaftil (BINOL) temelli katalizoru kullanmiglardir:

(BINOL)AI(OPr) (3)

BINOL'Uin kiralligi, C—C bagi etrafindaki donmenin sterik olarak engellenmesinden kaynaklanir.
Oda sicakliginda tamamen kararli olmasina karsin BINOL isitildiginda rasemlesebilir.

3.3 Asagidaki fenollerden hangileri kararli (oda sicakliginda) enantiyomerler olusturabilir ve
boylece ayni sekilde kiral bir katalizér Gretmek icin kullanilabilir? ilgili kutulari isaretleyiniz.
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OH
OH

OH

OH

Enantiyomerik fazlalik, ee, maddenin enantiyomerik safligini tanimlamak igin kullanilir. Bu buyuklik,
R ve S enantiyomerlerinin derisimleri farkinin toplamlarina oranina esittir:

. _R-18)
R +[8

Saf R izomerinin enantiyomerik fazlaligi birdir; rasemik karisimin ee degeri sifirdir.

3.4 a-bromoasetofenonun indirgenmesinde katalizor olarak enantiyomerik agidan saf
(BINOL)AI(OiPr) kullanildiginda triiniin ee degeri %81'dir. Katalizériin ee degderi %50 ise
urlnun ee degeri nedir? Hesabinizi, son formuli agiklayan bir gosterimle veya formiliin tiretilisiyle
birlikte veriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 3.1a: Basglangictaki en kicuk kitle orani

m(izopropanol) .

m(siklohekzanon)

e 3.1b: 60 °C'de asetonu damitarak uzaklagtirma ve etanol ekleme segeneklerini
isaretleyiniz. Diger iki kutuyu bos birakiniz.

e 3.2: [C] serbest katalizéri géstermek tizere:
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Hidrlr aktarimi hiz belirleyici oldugunda:

v = kaK1[4][C]} (na,nB,nc) = (1,0,1) |

Alkoliz hiz belirleyici oldugunda:

v = ka.K1K5[A][B][C]], (ng,np,nc) = (1,1,1)|.

3.3: A, C ve D'yi isaretleyiniz: sol list, sol orta ve sag orta yapllar.

3.4:

€€product = 0.81(0.50) = 0.405 = 40.5%|

L

Cozum

31a

Tepkimeye katilan maddeler sunlardir:
Siklohekzanon: o=c1cccccl
izopropanol veya propan-2-ol: CC(0)C

Siklohekzanol: oc1ccccecel
Aseton veya propan-2-on: CC(=0)C

Denklestirilmis tepkime soyledir:
CeH100 (1) + C3H3O (1) = CsH120(1) + C3HsO(1).
Verilen olusum entalpilerinden,
AH® = (—348.2 — 248.4) — (—271.2 — 318.1)
= —7.3kJmol .
Benzer sekilde,
A;S° = (203.4 + 200.4) — (229.0 4 180.6)
= —5.8Jmol 'K
Buna gore, 298 K'de,
A.G°=AH°—-TA,S°
= —7.300 — 298(—0.0058)
= —5.5716 kJmol .
R = 8.314 Jmol ' K~ kullanilarak,

A, G 5571.6
K — exo [ _ 00D ) g 4765.
P ( RT ) P (8.314(298) )

ideal sivi karisimi davranisi varsayilsin; bdylece aktiviteler mol kesirleriyle ifade edilebilir. Tepkimenin her

iki tarafindaki toplam stokiyometrik katsayilar esit oldugundan, toplam mol sayisina ait ¢arpanlar
sadelesir.

Baslangigta 1.000 mol siklohekzanon ve b mol izopropanol alinsin. %99 doniisimde:
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Madde Baslangi¢ miktari f mol Dengedeki miktar [ mol

Siklohekzanon 1.000 0.010
izopropanol b b—0.990
Siklohekzanol 0 0.990
Aseton 0 0.990
Boylece,
(0.990)2

~0.010(b — 0.990) "
Cozildugunde,

0.9902
b = 0.990 — 11.3324.
 0.010(0.4765)

izopropanol igin 60.10 gmolf1 ve siklohekzanon igin 98.15 gmol*1 molar kutleleri kullanilarak,

m(izopropanol)  11.3324(60.10) _ 6.930
m(siklohekzanon) ~ 1.000(98.15)

Dolayisiyla,

m(izopropanol) : m(siklohekzanon) =~ 6.94 : 1|.

Bu, en kuguk orandir; ¢linkl basglangigta daha az izopropanol kullanilmasi, dengedeki donigsimin
%99'un altinda kalmasina yol acar.

31b
. R isaretlensin
Onerilen degisiklik . Gerekce
mi?
Geri sogutucu - . . - .
lleri tepkime ekzotermiktir; dolayisiyla isitma denge sabitini azaltir. Geri
altinda 50 °C'ye Hayir

sogutucu, ugucu maddeleri karigima geri dondurdr.
Isitmak

Tepkime urlind olan asetonun uzaklastiriimasi, tepkimeyi siklohekzanol
Evet yonune kaydirir. Verilen maddeler arasinda en duguk kaynama
noktasina, 56 °C ile aseton sahiptir.

Asetonu damitirken
60 °C'ye Isitmak

Etanol eklemek Evet Etanol, ilave bir indirgen alkol sadlar ve etanale ylkseltgenir.

Etanal bir hidrojen alicisidir ve alkollerin yiikseltgenmesini
Etanal eklemek Hayir ) o ]
destekleyerek istenen indirgenmeye karsi etki eder.

ilave maddeler etanol cco ve etanal, diger adiyla asetaldehit, cc=0 bilesikleridir.

Bunlarin eslesmis hidrojen aktarimiyla indirgenme tepkimesi soyledir:
CsH100 + CH3CH;OH — CgH;;OH + CH3CHO.
Etanol eklenmesi ileri yonu destekler. Etanal eklenmesi ise ters yonu destekleyerek siklohekzanolln
tiketilmesine yol acar.
Yalnizca isitma yapildiginda degisimin isareti van 't Hoff denkleminden de bulunur:
dinK AH°

< 0.
dT RT?
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3.2

P (irtin alkoll, ) ise asetonu gostersin. Mekanizma sematik olarak soyle yazilabilir:
A+C+—1,,
I, — Io,
L+B—=C+P+Q.

Burada:

e A, genel SMILES gdsterimi [*:1]C(=0) [*:2] olan karbonil substratidir.

e B, izopropanoldir, cc(o)cC.

e (), aliminyum triizopropoksittir, CC(C)0O[Al1] (OC(C)C)OC(C)C.

e P, genel SMILES gosterimi [*:1]C(0) [*:2] olan, substrata karsilik gelen alkolddir.

e (), asetondur, cCc(=0)C.

o [, sematik olarak CC(C)O[AL1](OC(C)C) (OC(C)C)<-0=C([*:1])[*:2] ile gOsterilen
karbonil-aliminyum koordinasyon kompleksidir.

e 1[5, hidriir aktarimindan sonra olusan, koordine aseton iceren ve CC(C)O[A1](0C(C)C)
(OC([*:1])[*:2])<-0=C(C)C ile gdsterilen karisik aliminyum alkoksittir.

Joker gruplar substratin stibstitientlerini gosterir. Bu SMILES gosterimleri, soruda kullanilan monomerik
baglanma diizenini tanimlar; <-, oksijenden aliiminyuma koordinasyonu gosterir. Hidrir aktarimi
sirasindaki halkali dlizeni gostermezler.

Bu aktarimda, koordine izopropoksit karbona bagli hidrojenini substratin karbonil karbonuna verirken
asetona donuslr. Substratin karbonil oksijeni bir alkoksit oksijenine donusur. Serbest hidririn agida
¢cikmasi gerekmez.

On denge sabitlerini tanimlayalim:

1] 1]
Kl - ) K2 - T
[A][C] 1]
Hidriir aktarimi hiz belirleyicidir.
ilk koordinasyon basamagi dengededir:
] = K1 [A)[C).

Hidrir aktarimi I icinde gergeklesir; dolayisiyla ileri tepkime hizi soyledir:

Buna gore tepkime dereceleri soyledir:

ny =1, ng =0, ne = 1|

Serbest izopropanol bu hiz belirleyici basamagda katilmaz: hidrojen vericisi zaten katalizor Gzerindeki bir
izopropoksit ligandidir.

Alkoliz hiz belirleyicidir.

Onceki iki basamak da dengededir:
[I,] = Ks[I] = K1 K5[A][C].

Hiz belirleyici basamaga I5 ve bir izopropanol molekuli katilr:
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v = kae[I2][B] = kac K1 K2 [A][B][C).
Dolayisiyla,

|nA:1, ng =1, nC:1|.

Bu ifadeler serbest katalizor derisimi ve ileri tepkime hizlari igin ya da geri tepkimenin ihmal
edilebildigi durumlarda net hizlar igin gegerlidir.

Katalizor derigimiyle bunun yerine toplam katalizér derigsimi C'r kastediliyorsa, baglanma doygunluga yol
acabilir. Hidrur aktarimi hiz belirleyici oldugunda, sonraki basamakta hizla tiketilen ara tur ihmal edilirse,
kuK1[A|Cr
Cr~|Cl+|I V= .
Alkoliz hiz belirleyici oldugunda,
1+ Kl[A](l + Kz) ’

Boylece tepkime, toplam katalizore gore birinci dereceden kalirken baglanma doygunluga ulastikca

Cr = [C] + [I1] + [I2],

substrata gore goruntr derecesi birden sifira dogru azalabilir.
3.3

Kararl biaril enantiyomerleri i¢in asagidaki iki kosulun da saglanmasi gerekir:

1. Stereojenik bir eksen: eksenin her bir ucunda, aromatik yapi boyunca izlenen iki yol birbirinden
ayirt edilebilir olmaldir.
2. Oda sicakhginda hizl karsilikl dontsimu onleyecek dlguide engellenmis donme.

Asagidaki SMILES gosterimleri baglanma duizenini belirtir. Olagan SMILES gosterimleri bu biarillerin
eksenel konfiglrasyonlarini guvenilir bigimde ayirt etmez; iki kararl atropizomer ayrica (Ra) ve (Sa)
olarak belirtiimelidir. Dlzlemsel ¢izimler bunlardan birini segmez.

e A — sol iist: isaretleyiniz.
2’ 3'-Dimetoksi-[1,1'-binaftalen]-2,3-diol, c1 (-
c2c(0C)c(0C)cc3cecececc23)c(0)c(0)cc2ccececcecl?.
Binaftil ekseninin her iki ucunda da halka boyunca izlenen yollar birbirinden ayirt edilebilir.
Kalabalik orto ve peri ¢cevreleri donmeyi gli¢lu bicimde engelleyerek kararli atropizomerlerin
olusmasina olanak tanir.

e B —sag list: bos birakiniz.
1-(Antrasen-9-il)naftalen-2,3-diol, c1 (-c2c3ccccec3cec3cecce23)c(0)c(0)cc2ecceel2.
Substitlie edilmemis antrasen-9-il grubu boyunca izlenen iki yol simetri bakimindan esdegerdir.
Dolayisiyla baglayici bag, sterik kalabalikligina ragmen stereojenik bir eksen olusturmaz.

e C —sol orta: isaretleyiniz.
9-(2,3-Dimetoksinaftalen-1-il)antrasen-2,3-diol, c1 (-
c2c(0C)c(0C)cc3cececcecc23)c2cc(0)c(0)cc2ecc2ecececl2.
B'nin aksine, antrasen pargasinda yalnizca bir u¢ halkada hidroksil stibstitientleri bulunur; bu da
iki yolu farkli kilar. Naftalen ucundaki yollar da birbirinden farklidir ve donme gui¢lt bicimde
engellenmigtir.
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¢ D — sag orta: isaretleyiniz.
6,6'-Dimetoksi-[1,1"-bifenil]-2,2'-diol, COclcccc(0)cl-clc(0)cceclOcC.
Her halkada hidroksil ve metoksi olmak Uzere farkli orto slibstitlientleri bulunur; dolayisiyla eksen
stereojeniktir. Dort orto konumunun tamaminin dolu olmasi, kararl enantiyomerler i¢in gereken
donme engelini saglar.

e E — sol alt: bos birakiniz.
[1,1"-Bifenil]-2,2'-diol, 0clcccccl-clcecceclO.
Burulmug konformasyonlar kiral olabilir, ancak iki hidroksil grubu tek basina donmeyi yeterince
engellemez. Birbirinin ayna gorintlsu olan konformasyonlar oda sicakliginda birbirine ¢ok kolay
donusdr.

e F —sag alt: bos birakiniz.
[1,1'-Bifenil]-2,3-diol, c1 (-c2cccec2)c(0)c(0)cecl.
Substitlie edilmemis fenil ucunda halka boyunca izlenen yollar esdegerdir; dolayisiyla baglayici
bag stereojenik bir eksen degildir.

Buna gore cevap kagidindaki isaretleme diizeni soyledir:

Satir Sol kutu Sag kutu

Ust v
Orta v v
Alt

3.4

Substrat, yaygin olarak a-bromoasetofenon veya fenasil bromir adiyla bilinen 2-bromo-1-feniletan-1-
on bilesigidir: 0=C (CBr)clcccccl.

indirgenmeyle 2-bromo-1-feniletan-1-ol olusur:
» (R)-enantiyomeri: O[C@@H] (CBr)clcccccl
 (S)-enantiyomeri: 0[C@H] (CBr)clcccecl
Denklestirilmis tepkime soyledir:
CeH5COCH>Br + (CH3)2CHOH S CGH5CH(OH)CH2BI' + (CH3)QCO
BINOL, [1,1’-binaftalen]-2,2'-diol bilesigidir, Oclccc2cccecc2el-cle (0)cec2ecceecl?.

Buna dayali katalizor, cC(C)0[Al]10c2ccc3cceccc3c2-c2c(01)cecec3ccecc23 ile gosterilen,
binaftalen-2,2'-diolat tarafindan selatlanmis aliiminyum izopropoksit bilesigidir. Eksenel
konfiglirasyonu, 3.3'te ele alindidi gibi ayrica belirtiimelidir.

iki katalizér enantiyomerinin bagimsiz olarak etki ettigini ve toplam aktivitelerinin esit oldugunu
varsayalim. Bu durumda esit buyuklikte ve zit yonde Urin segicilikleri verirler.

R olugsumunu tercihli kilan katalizér enantiyomerini C'1-, onun ayna goriintisiini ise C_ olarak
adlandiralim. Saf C ile Uriin kesirleri su bagintilari saglar:

fr+fs=1, fr— fs=0.81.
Dolayisiyla,
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14 0.81 1—-0.81
fr=——F— =0.905, fs = ———— = 0.095.
2 2
Saf C'_ bu oranlarin tersini verir.
Katalizoriin ee degerinin %50 olmasi su anlama gelir:
1+ 0.50 1—-0.50
fo= 0 —0m5, fo = =025

Buna gore Urln kesirleri soyledir:

Fr = 0.75(0.905) + 0.25(0.095) = 0.7025,
fs = 0.75(0.095) + 0.25(0.905) = 0.2975.

Boylece,

0.7025 — 0.2975
roduct — = 0405
Cproduct = roor T 0.2975

Daha genel olarak, e saf katalizorle elde edilen Uriintin ee degeri ve e katalizoriin ee dederi ise,

fp— 1+ eo 1—|—e0+1—e(; 1—ey 14eceg
R 7y 2 2 2 2
fs =

1 —eceq
5 .

Dolayisiyla

€€product = ECEO = 40.5%|.

Cozum, resmi ¢ozumle karsgilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Basit bir anorganik deney

[

X metalini iceren A bilesigi, suda ¢ok iyi ¢ozlinen renksiz kristal bir katidir. Analizlerde reaktif
olarak kullanilir ve bazik ortamda kitlece % 6.9 oksijen igeren, iki elementten olugan B bilesigini
verir. A, isitildiginda % 36.5 kitle kaybiyla bozunur.

4.1 X metalini ve A ile B bilesiklerini belirleyiniz.

A cozeltisine bir miktar sodyum tiyostlfat eklendiginde renk hemen kirmiziya, ardindan kirmizimsi
kahverengiye doner ve birkag¢ dakika sonra koyu kahverengi bir C ¢okeltisi olusur (tepkime 1).
Cokeltinin tzerindeki ¢ozelti renksizdir. C, havada 600 °C'de isitildiginda gri bir X tozu verir
(tepkime 2); boylece 1.10 g C'den 0.90 g kalinti elde edilebilir. C'nin vakumda isitiimasiyla agiga
¢ikan gaz (tepkime 3), kalsiyum hidroksit stispansiyonu tarafindan sogurulabilir (tepkime 4).
Cokelti, HC104 (c = 0.1 mol dm3) icindeki doygun baryum perklorat ¢ozeltisinin altinda uzun
sure bekletildiginde rengi agilir; magnezyum perklorat kullanildiginda ise boyle bir etki gortulmez.

4.2 C nedir? 1 - 4 tepkimelerinin denklemlerini yaziniz.

C bilesigi, (asirn miktarda A iceren) ana ¢ozelti altinda bekletildiginde D'ye donismesi nedeniyle
rengi sariya doner. C'nin ana ¢ozelti igindeki stispansiyonuna baryum iyonlari eklenirse D ile beyaz
bir ¢okeltinin karigimi olugur.
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4.3 Kitlece % 77.5 X icerdigini dikkate alarak D igin bir formul 6neriniz. D'nin olusum denklemini
veriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 4.1: X glimisg, Ag; A guimis(l) nitrat, AgNO3; B giimis(l) oksit, Ag2O'tir.
e 4.2: C, gumus(l) sulfur sulfattir,
|AgsS,04 = 3Ag,S - AgySO, |

Tepkimeler soyledir:

8Ag+ +3 32032_ + 3H20 — AgsgS404 | + 2 8042_ +6HT (1)
600 °C
AgsS404+209 —— 8Ag+4S02 1 (2)
A, vacuum
AgsSi0y ———— 4Ag +2Ag>S+2S02 1 (3)
SOy + Ca(OH)2 — CaS03 | + H»O. (4)

e 4.3: D, gumus(l) sulfur nitrattir,
Ag3SNO3 = AgQS . AgN03 .

Olusumu soyle yazilabilir:
AgsS404 + 3AgNO3 — 3 AgsSNO3 | + AgaSOy.

L
Cozum
4.1 — X, A ve B'nin belirlenmesi

Cozunur bir metal tuzuna baz eklendiginde olusan bir oksit, B i¢in verilen 6zelliklerle uyumludur. Tek
degerlikli bir metalin oksidi olan X 2O icin oksijenin kiitle kesrinden

16.0 = 0.069,
2M(X) + 16.0
dolayisiyla
16.0 1 1
elde edilir. Bu, metalin giimis oldugunu goésterir. Giimusun oksidi olan Ag,O'nun oksijen icerigi
16.0

w(0) = x 100% = 6.90%,

2(108) + 16.0
olup verilen %6.9 degeriyle uyumludur.

Gumus nitrat, renksiz ve suda ¢ozinen bir analitik reaktiftir. Bazla ¢okturtlmesi sdyledir:
2Ag” +20H — Ag20 | +H>O.

Gumdus nitrat isitildiginda bozunur:
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2 AgNO; 25 2 Ag + 2NO, 1 + 05 7.

Glmis, azot ve oksijen igin sirasiyla yuvarlatiimig 108, 14.0, 16.0 gmol_1 molar atom kditleleri
kullanilirsa,

M(AgNO3) = 170 gmol .
Dolayisiyla ongortlen ktle kaybi

170 — 108

—rg
olur; bu da A'nin AgN QO3 oldugunu dogrular.

x 100% = 36.5%,

4.2 — C'nin ve 1-4 tepkimelerinin belirlenmesi

C'deki gimusguln kutle kesri goyledir:
~090¢g

Saf guimusg sulfurdn gumus igerigi

216
216 + 32.0

olacagindan C, yalnizca AgsS degildir.

x 100% = 87.1%

Baryumla yapilan deney bir slilfat bilesenine isaret eder: baryum, siilfati beyaz ve az ¢oziinen BaSOg4
olarak uzaklastirabilirken magnezyum sdulfat ¢oztiinmus héalde kalir. Stlfur iceren koyu renkli ¢okeltiyle
birlikte degerlendirildiginde bu durum, hem Ag,S hem de Ag,SQO, iceren bir bilesigi diistindurdir.

Her bir silfat formiil birimi bagina r tane siilfiir formdil birimi bulunsun. M (S) = 32.0 gmol !
kullanildiginda,

M(Ag,S) = 248 gmol *, M(Ag,SO,) = 312 gmol .
Buna gore,

216(r+1)  0.90
248r + 312  1.10°

esitliginden » = 3 elde edilir. Bdylece

C= AgSS4O4 = 3Ag2S . Ag2804 .

Ongoériilen giimiis kalintisi soyledir:
8(108)
8(108) + 4(32.0) + 4(16.0)
Baryumla yapilan deneyde rengin agilmasi su tepkimeyle agiklanir:
AggS,0,4 + Ba?™ —5 3Ag,S+BaS0, | +2Ag™.

Geriye kalan koyu renkli gimus sulfurtn yaninda beyaz baryum sdulfat olugur.

1.10 g x =0.90 g.

Tepkime 1'de tiyosiilfat disproporsiyonlagsmaya ugrar. Temeldeki denklestirilmis dontisiim soyledir:

S,05%2” +H,0 — S~ +S0,% + 2H™.
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Bu donlsumin Ug kez gergeklesmesiyle Ug sulfur iyonu ve Ug sulfat iyonu olugur. Sekiz giimus iyonunun
¢okelmesiyle Ug¢ sulflr iyonunun tamami ve bir sulfat iyonu C'nin yapisina katilirken iki sulfat iyonu
¢ozeltide kalir:

8 Ag+ +3 82032_ +3H20 — AgsS404 ] +2 3042_ +6HT.

Tepkime 3'te vakumda isitma, sulfat bileseni ile bir sulfur bileseni arasinda i¢ ylikseltgenme-—
indirgenmeye olanak tanir:

A
Diger iki sulfur bileseni degismeden kalir ve su tepkime elde edilir:

A, vacuum

AggS, 04y ——— 4Ag+2Ag,S+250, 1.
Tepkime 2'de havadaki oksijen, geriye kalan glimis silftiriin de giimus vermesini saglar:
AggS + 09 — 2Ag + S0Os.

Bu tepkimenin iki kati vakumdaki bozunma tepkimesine eklendiginde su denklem elde edilir:

600 °C
Ag88404 + 202 E— 8Ag + 4502 T .
Dolayisiyla agiga ¢ikan gaz kukdurt dioksittir. Kalsiyum hidroksit tarafindan sogurulmasiyla kalsiyum suilfit
olusur; bu, tepkime 4'tir:
SOy + Ca(OH)2 — CaS03 | + H2O.

4.3 — D'nin belirlenmesi ve olusumu

Ana ¢ozelti agirn miktarda gumdus nitrat icerir. D'nin olusumu sirasinda agida ¢ikan stilfat, ek olarak
olusan beyaz baryum siilfat ¢okeltisini aciklayabilir. Dolayisiyla akla gelen bir aday, gimus sulfur-gumis
nitrat bilesigidir.

Bilesimi AgaS - zAgNQO3 olsun. Glimiisiin kiitle kesri su esitligi saglamalidir:
216 + 108
20T O _ o775,
248 + 170z
Cozildugiinde,
216 —0.775(248)

_ ~ 1.00.
*= 97msr0) — 108 %

Boylece

D= AggSNOg = AgQS . AgNO3 .

Hesaplanan glimus igerigi soyledir:
3(108) 324

x 100% = ~—— x 100% = 77.5%.
3(108) + 32.0 + 14.0 + 3(16.0) 7 418 ’ ’

D'nin olusumu soyle gosterilir:
AgSS4O4 + 3AgN03 — 3Ag3SN03 I+ AngO4

Gozunmus gumdus sulfat iyonlari halinde yazilip giimus iyonlari sadelestirildiginde net iyon denklemi elde
edilir:

AgsS,0,+ AgT +3NO3~ —» 3Ag;SNO; | +S0,%.
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Baryum iyonlari varsa acgiga ¢ikan sulfat ¢oker:
Ba?" + 8042 — BaSO04 | .
Birlesik tepkime
AgsS404+ Agt +3NO3~ + Ba?™ — 3Ag3SNO;3 | +BaSO0y |,
seklindedir ve sari D ile beyaz baryum sulfat karigimini aciklar.

Adlar ve SMILES

Belirlenen bilesikler, surekli 6rgu yapisina sahip iyonik katilardir. Formuilleri, asagida verilen bilesen
iyonlarin oranlarini belirtir; bu SMILES gosterimleri kristal orgulerini veya koordinasyon geometrilerini

betimlemez.
Molekiil veya iyon SMILES
Gumus(l) iyonu, Ag™ [Ag+]
Oksit iyonu, 0%~ [0-2]
Siilfur iyonu, S2~ [S-2]
Nitrat iyonu, NO3~ [O-1[N+](=0)[0-]
Siilfat iyonu, SO42~ [0-]1S(=0) (=0)[0-]
Tiyosiilfat iyonu, SoOQ3%~ [0-1S(=0) (=0)[S-]
Siiffit iyonu, SO3%~ [0-15(=0) [0-]
Hidroksit iyonu, OH~ [OH-]
Hidrojen iyonu (proton), HT [H+]
Kalsiyum iyonu, Ca?" [Ca+2]
Baryum iyonu, Ba?* [Ba+2]
Magnezyum iyonu, Mg?* [Mg+2]
Su, H.O o}
Kikurt dioksit, SO9 0=5=0

Azot dioksit, NOg, bir radikal [0-]1[N+]=0

Dioksijen, Os 0=0

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Grafenin ozelliklerine iliskin basit tahminler

[
Grafen, iki boyutlu, tek atom kaliniginda bir karbon malzemesidir (Sek. 1a). Cok sayida grafen
katmani Ust Uste yigilarak grafiti olusturur (Sek. 1b).
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Nimnu(ml
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(a)

Sek. 1. (a) Grafenin yapisi. Kireler karbon atomlarini gostermektedir. Bu atomlar altigenler
olusturacak sekilde diizenlenmistir. Bir karbon altigeninin alani 5.16 - 1020 m?'dir. (b) Grafitin
kristal 6rgiisii. Ug grafen katmani gosterilmistir.

Boyle bir atomik yapinin uzun siire kararsiz oldugu dusunulmustir. Ancak 2004 yilinda Andrey
Geim ve Konstantin Novoselov, bu alisiimadik malzemenin ilk 6rneklerini Urettiklerini bildirmigtir.
Ci13ir agan bu bulug, 2010 yilinda Nobel Odiili ile diillendirilmisgtir.

Grafene iliskin deneysel ¢calismalar hala sinirlidir. Bu yeni maddenin buyuk miktarlarda tretilmesi,
sentez agisindan hala zorlu bir sorundur. Grafenin birgok 6zelligi tahmin yoluyla belirlenmistir.
Genellikle kesin hesaplamalar igin yeterli bilgi bulunmadidindan varsayimlarda bulunmamiz ve
onemsiz etkenleri ihmal etmemiz gerekir. Bu soruda grafenin adsorpsiyon ozelliklerini tahmin
edeceksiniz.

5.1 Grafenin adsorpsiyona agik 6zgul ylizey alanini il g_1 biriminde tahmin ediniz. Grafen
dizleminin diger tim kati veya sivi maddelerden ayri oldugunu kabul ediniz.

Grafitin dig yuzeyine adsorplanmis tek katmanli azot molekulleri $ek. 2'de gosterilmistir. Grafen
yuzeyinde de azot molekdllerinin ayni sekilde diizenlendigini varsayiniz.

Sek. 2. Grafitin dis ylizeyindeki azot molekiilleri N5 (gri daireler)
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5.2 Grafen katmaninin kati bir destegin ylizeyine yerlestirildigi varsayilirsa, 1 gram grafen tzerine
kac gram azot adsorplanabilir? Bu azot molekullerinin 1 g grafenden tamamen desorplandiktan
sonra kaplayacagi hacmi tahmin ediniz (basing 1 bar, sicaklk 298 K).

Adsorpsiyonu olagan bir kimyasal denge olarak ele alalim:
Agas — Aads ’ (1)

(A gas, 9az halindeki A molekiillerini; A aqs ise ylizeydeki ayni molekdilleri géstermektedir)
Bu dengenin denge sabiti K soyledir:
na,, (molm=2)

PA,. (bar)

(Bu varsayim, ylizeye az sayida molekil adsorplandidinda gecerlidir.)

K =

Grafenin adsorpsiyon 6zellikleri, siradan ug¢ boyutlu grafit Gzerindeki adsorpsiyon verilerinden
tahmin edilebilir. Herhangi bir A molekdiliiniin grafen Gzerindeki adsorpsiyon entalpisi ((1)
tepkimesinin A H ° degeri), grafit Gizerindekine kiyasla ortalama %10 daha az negatiftir. Grafitte
adsorplanmis molekdl, 6rglideki alt grafen katmanlariyla etkilesimi nedeniyle daha kuvvetli baglanir
(Sek. 1 b) ve dolayisiyla adsorpsiyon entalpisi daha negatiftir. Grafen ve grafit Uzerindeki standart
adsorpsiyon entropilerinin ayni oldugu varsayilmaktadir.

5.3 p(CCly) = 6.6 - 10~° bar basincinda 1 m? grafit iizerine 2.0 - 10~7 mol CCly
adsorplaniyorsa, p(CCl4) = 104 bar basincinda 1 g grafen Uzerine kag mol, n, CCly
adsorplanir? Grafenin kati bir destegin ylizeyine yerlestirildigini ve CCl,'lin destekle etkilesiminin,
CCly'un grafen tizerindeki adsorpsiyon entalpisini degistirmedigini varsayiniz. Her iki durumda da
sicaklik 293 K'dir. CCly'Un grafit Uzerindeki adsorpsiyonunun A H ° degeri —35.1 kJ /mol'diir.

Grafen filmlerinin hassas gaz dedektdrleri olmasi beklenmektedir. Bir grafen yiizeyinin 1 cm?'lik
alanina bir gazin 10° taneciginin adsorplanmasi, grafen katmaninin elektriksel 6zdirencindeki
degdisimin olgulmesi ve ortamda gaz bulundugunun saptanmasi icin yeterlidir.

5.4 Atmosfer basincinda (1" = 293 K) bir grafen sensoriiniin etan gazini, CoHg, algilayabilmesi
icin havadaki en dusuk etan icerigini (mol ylzdesi olarak) belirleyiniz. Alkanlarin grafit Gzerindeki
adsorpsiyonuna iliskin bilinen veriler Sek. 3'te gdsterilmistir. Havanin etanin adsorpsiyon
ozelliklerini etkilemedigini varsayiniz.
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Sek. 3

kutlesi);
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Alkanlarin grafit yuzeyindeki adsorpsiyonuna iligkin termodinamik ozellikler.
(a) In M 'nin fonksiyonu olarak In K [molm_2 bar_l] (M - alkanin gmol_1 biriminde molar

(b) In M'nin fonksiyonu olarak adsorpsiyonun A H ° degeri.
Her iki durumda da dogrusal badintilar varsayilmaktadir
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l Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

[

Cevaplar

5.1: Agikta kalan her iki yliz hesaba katildiginda [ 2.59 X 10° m? g_1 .

5.2: Azot, Ny, SMILES N#N: destek lizerindeki grafenin grami basina adsorplanan miktar
0.389 g|; desorpsiyondan sonra 1 bar ve 298 K'de |0.344 L |.
e 5.3: Karbon tetrakloriir, CCly, SMILES c1c(Cl) (cl)cl: adsorplanan miktar
9.3 x 10~° mol |
e 5.4: Etan, C2Hg, SMILES cc: grafik okuma hassasiyetine bagli olarak yaklasik

6.6 x 10~* mol. % | veya molce yaklasik 7 ppm.

L
Cozium
Ny = 6.022 x 1022 mol !, R = 8.314 Jmol ' K1 = 0.08314 L bar mol ' K degerlerini ve

yaklagik molar kiitleler olarak M (C) = 12.0, M(N) = 28.0 ve M(CyHg) = 30.0 gmol *
degerlerini kullaniniz.

5.1

Her karbon altigeninin alti kdsesi vardir ve her karbon atomu U¢ komgu altigen tarafindan paylasilir.
Dolayisiyla tabakanin kenarlari ihmal edildiginde, bir altigen basina

6
5 = 2 karbon atomu

duser. Buna karsilik gelen kutle
2M(C)

Mpex
Ny

Yalitilmis grafen tabakasinin her iki yuzu de erisilebilir oldugundan bir altigene karsilik gelen adsorpsiyon
alani 25'dir. Dolayislyla,

2S SN,
9M(C)/Ny  M(C)

Gboth =

Degerler yerine konuldugunda

—20 2 23 -1
A (5.16 x 10~ m*)(6.022 x 10* mol ) _ 250 x 10° m2 g1
12.0 gmol *

Kati bir destegin s6z konusu oldugu sonraki kisimlarda yalnizca bir yiz erisilebilirdir:

Gone = ab;th —1.205 x 103 m2g .

5.2

Sek. 2'deki tekrarlayan dizenlemede, her l¢ karbon altigeninin tGzerinde bir azot molekulu bulunur. Her
altigen basina iki karbon atomu dustiginden bu,

1 adsorplanmis N2 molekdiliine karsilik 6 karbon atomu
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anlamina gelir. Destek Uizerindeki grafenin yalnizca Ust ylizu erisilebilirdir. Sonug olarak 1 g grafen igin,

1 1.00
n(Ny) &

= Em = 1.389 X 1072 mO]..
. ng

Adsorplanan azotun kutlesi

m(N3) = n(Ny) M(N,) = (1.389 x 1072)(28.0) =[0.389 g|

Tam desorpsiyondan sonra azot ideal gaz olarak ele alindiginda,

Vo nRT _ (1.389 x 1072 mol)(0.0Si)élLbarmol_lK‘l)(298 K) o3l
D ar

5.3
Adsorpsiyon dengesi
CCly (g) = CCly (ads),
icin I', birim alan basina adsorplanan miktari gostersin. Verilen denge bagintisi syledir:
I' = Kp.
Grafit verilerinden

2.0 x 107" molm 2

Koraphite = = 3.03 x 102 molm 2 bar .
B 6.6 % 1070 bar
Grafen lzerindeki adsorpsiyon entalpisi %10 daha az negatiftir:
AHg ohene = 0.90(—35.1) = —31.59 kJ mol .

Adsorpsiyon entropileri esit oldugundan,

o o o o -1
AC;’graphene - AC;’graphite =A graphene ~— A graphite — +3.51 kJmol .
Her iki ylzey icin tutarl standart haller kullanildiginda,
I Do 3510 4y
Kgraphite 8.314 x 293 ' '

Boylece,
K graphene = (3.03 x 10 *)e 1 = 7.17 x 107 molm ?bar .

Grafen Uzerindeki daha zayif adsorpsiyon, beklendigi gibi daha kiiglk bir denge sabiti verir. Belirtilen
basingta,

graphene = (7.17 x 107%)(107*) = 7.17 x 10 ® molm 2.

Destek Uzerindeki bir gram grafenin agikta kalan ylizey alani 1.295 x 10% m? oldugundan,

n =T graphene A = (7.17 x 107°)(1.295 x 10%) =|9.3 x 10~° mol |,

5.4

Etanigin,
In M = 1n(30.0) = 3.40.

Sek. 3'ten bu apsis degerinde yaklasik olarak su degerler okunur:

In K graphite ~ —12.0, oraphite &~ —22 kJ mol .
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Burada K, grafikte belirtilen birimlerle ifade edilmektedir. 5.3'teki entalpi diizeltmesinin aynisi
uygulandiginda,

AH . hene = 0.90(—22) = —19.8 kJmol

ve dolayisiyla

K graphene 2200

In = —
Kgraphite 8.314 x 293

= —0.903.

Bu nedenle,
In K graphene ~ —12.903,

K graphene = 2.49 x 10 % molm 2 bar .
Algilama esigi, santimetrekare basina 109 molekiildir. 1 cm? = 10~* m? oldugundan,

10?

Toin = = 1.66 x 10" molm 2.
(1074 m2) Ny
I' = Kp kullanildiginda, en disilik etan kismi basinci
1.66 x 101
L= — T ~6.67 x 1079 bar.
Puin = 5 49 % 1079

ideal bir gaz karigiminda mol kesri, kismi basincin toplam basinca bolimine esittir. Atmosfer basinci
1.01325 bar alindiginda,

Pmin _6
min — ~ 0. 1 .
T D 6.58 x 10

Boylece en duguk mol ylzdesi

100Zmin ~ 6.6 x 107* mol. %|,

olup molce yaklasik 7 ppm'e esdegerdir.

Gozlm, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Siklopropanlar. Cok basit. Cok gosterigli...

[
Komsu C atomlarinda elektron verici ve elektron alici suibstitlientler taslyan siklopropanlar, ornegin
A, 1,3-zwitteriyonu B'ye benzer davranarak yuksek reaktivite gosterir.

X

X\ N Cone / \ \ eCOzMe
®

| ] COaMe = COMe

A B

Boylece A1 (X = 4-OMe), niikleofil olarak 1,3-dimetoksibenzen ile Lewis asidi katalizli
tepkimesinde g uyeli halkasinin agiimasiyla C Grinunu verir.

6.1 C'nin yapi formuluni yaziniz.

eulersolve.org/icho/2013/ 32/58



A1, siklokatiima, halkalagsma, oligomerlesme ve baska siireclere katilir. Ornegin A1 ile 4-
metoksibenzaldehit arasindaki [3+2]-siklokatilma, D'de bes Uyeli bir halka olusmasina yol acar.
D'nin tam dekarboksilasyonu, molekiiliinde bir simetri diizlemi bulunan E'yi (C18H29O3) verir.

6.2 D ve E'nin yapi formillerini stereokimyalarini belirterek yaziniz.

Ayrica A, katalizorler disinda herhangi bir tepkime ortagi bulunmadiginda da ¢esitli dontisiimlere
ugrayabilir. A1'e 6zgu bazi donusumler asagidaki semada gosterilmistir.

GaCls
(@)%~ ®)

@ 250 °C

OTf = 0OSO,CF;

F = J'nin yapilarini belirlemek igin bir dizi fizikokimyasal veri elde edilmistir (bazi sonuglar igin
tabloya bakiniz). Sunlar belirlenmistir:

a) F ve G, A1'in yapi izomerleridir;
b) G, en kararli stereoizomer olarak olusur;
c) H ve |, yapi izomerleridir;

d) H, C5 simetri eksenine sahip tek bir diastereomer olarak olugur (molekil 180° donduriildikten
sonra ayni gorunur);

e) I, iki diastereomerin karigsimi olarak olusur;
f) J, bir naftalen turevidir.

I'ye giden suregte bir A1 molekulu, yukarida agiklanan olagan reaktiviteyi (B'ninkine benzer)
gosterir. Diger A1 moleklu ise farkli davranir. Bu ikinci davranig, siklopropan A2 (dimetil 2-(3,4,5-
trimetoksifenil)siklopropan-1,1-dikarboksilat) tarafindan da CH3NO3 icinde SnCly ile muamele
edildiginde gosterilir ve K, iki diastereomerin karigimi olarak elde edilir. Ana izomerin bir simetri
merkezi vardir. A2, G ile Sn(OTf), katalizli tepkimesinde de benzer reaktivite géstererek L'yi
Verir.

6.3 F = J'nin, L'nin ve K'nin ana izomerinin yapi formdullerini yaziniz.

Hidrojen iceren gruplarin sayilarinin orani

Aromatik Aromatik Aromatik Aromatik A tik Bilesi
romati ilesim
olmayan CH  olmayan CH, olmayan CH; olmayan OH ¥
C 63.62%, H
F 1 1 T+1+1 0 Toplam 4
6.11%
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olmayan CH

L 1+1+1+1+1

Cevaplar

Aromatik
olmayan CH,

0

1+1

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

COC(=0)C (=CCclccc(0C)ccl)C(=0)0C

Aromatik
olmayan CH;

2+1

1+1+1

2+1+1+1+1

1+1

2+1+1+1

24+2+1+1+1+1

COclccc([C@H]2CC[CR@H] (c3ccc(0C)cec3)02)ccl

G: Dimetil 2-[(F)-2-(4-metoksifenil)etenil]propandioat.

COC (=0)C(/C=C/clccec(0C)ccl)C(=0)0C

COclccc([CRH]2CC(C(=0)0C) (C(=0)0C) [CRQH]
(c3cce(0C)ecec3)CC2(C(=0)0C)C(=0)0C)ccl

Aromatik
olmayan OH

0

Olctide uyumludur. E ve K'nin ana izomeri mezo bilesiklerdir.

COC(=0)C(CC(clccc(0C)ccl)clecec(0OC)ccloC)C(=0)0C

E: cis-2,5-Bis(4-metoksifenil)oksolan, mezo (2R, 5S) stereoizomeri.

e 6.3 — F: Dimetil 2-[2-(4-metoksifenil)etiliden]propandioat.

Aromatik

Toplam 4

Toplam 4

Toplam 7

Toplam 5

Toplam 5

e 6.1 — C: Dimetil 2-[2-(2,4-dimetoksifenil)-2-(4-metoksifenil)etil]propandioat.

COclccc ([C@H]2CC(C(=0)0C) (C(=0)0C)[CERH] (c3ccc(0C)cc3)02)ccl

I: iki diastereomer halinde dimetil 1-[2,2-bis(metoksikarbonil)etil]-6-metoksi-4-(4-
metoksifenil)-1,2,3,4-tetrahidronaftalen-2,2-dikarboksilat. Her birinin birer temsilcisi soyledir:

Bilesim
C 63.62%, H

6.11%

C 63.62%, H
6.11%

C 63.62%, H
6.11%

C 67.22%, H
5.22%

C 59.24%, H
6.23%

C 61.21%, H
6.18%

D ve H icin bir enantiyomer acgik¢a gosterilmistir; bunun ayna goriintlsi de soru metniyle ayni

e 6.2 — D: Dimetil cis-2,5-bis(4-metoksifenil)oksolan-3,3-dikarboksilat. Her iki aril grubu da
bes Uyeli halkanin ayni yizinde bulunur.

H: Tetrametil cis-2,5-bis(4-metoksifenil)sikloheksan-1,1,4,4-tetrakarboksilat. Her iki aril grubu da
ayni yiizdedir; konfigurasyonlar (2R, 5R) veya (25,5S5)dir.
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COC(=0)C(C[CRH]1lc2ccc(0C)cc2[CRH] (c2cce(0C)cec2)CCl(C(=0)0C)C(=0)0C)C(=0)0C
COC(=0)C(C[C@H]1lc2ccc(0C)cc2[CRRH] (c2ccc(0C)cec2)CC1(C(=0)0C)C(=0)0C)C(=0)0C

Bunlar (15, 45S) ve (15, 4R) konfigurasyonlarini temsil eder; her birinin ayna gérintusi de
mumkundur.

J: Metil 1-hidroksi-7-metoksinaftalen-2-karboksilat.
COC(=0)clccc2cecc(0C)cc2clo

L: Dimetil 2-{1-[2,2-bis(metoksikarbonil)etil]-4,5,6-trimetoksi-3-(4-metoksifenil)indan-2-
illpropandioat. Verilen veriler bagil stereokimyasini belirtmez.

COC(=0)C(CClc2ce(0C)c(0C)c(0C)c2C(c2ecce(0C)cec2)C1lC(C(=0)0C)C(=0)0C)C(=0)0C

K'nin ana izomeri: trans-9,10-Bis[2,2-bis(metoksikarbonil)etil]-1,2,3,5,6,7-heksametoksi-9,10-
dihidroantrasen, merkezi simetriye sahip mezo izomer. iki yan zincir, merkezi halkanin zit
yuzlerinde bulunur.

COC(=0)C(C[CRH]1lc2cc(0C)c(0C)c(0C)c2[CRH]
(CC(C(=0)0C)C(=0)0C)c2cc(0C)c(0C)c(0C)c21)C(=0)0C

3
Cozum
Baslangi¢ bilesikleri sunlardir:

Bilesik Adi SMILES

Al Dimetil 2-(4-metoksifenil)siklopropan-1,1- OC (20161 (C (20100 CClel erecl
dikarboksilat (=0)C1(C(=0)0C)CClclccc(0C)ce

Dimetil 2-(3,4,5-trimetoksifenil)siklopropan-
A2 . . COC(=0)C1(C(=0)0C)CClclcc(0OC)c(0C)c(0C)cl
1,1-dikarboksilat

Formdilleri sirasiyla C14H1605 ve C16H57O'dir.

Atomlarin birbirine baglanma diizenini izlemek igin siklopropan karbonlarini soyle etiketleyelim:

e a: her iki ester grubunu tasiyan karbon;
e b: metilen karbonu:;
e c: aril grubunu tasiyan metin karbonu.

a — ¢ baginin kirlimasi, B ile gosterilen bigimsel reaktiviteyi ortaya ¢ikarir: a'da iki ester grubu tarafindan
kararllastinlan nukleofilik karakter ve benzilik karbon c'de elektrofilik karakter.

A1 icin, halkasi bigcimsel olarak agiimis bu benzilik katyon/malonat anyonu esdegeri soyle yazilabilir:
COC(=0)[C-](C[CH+]clccec(0C)cecl)C(=0)0C

Bu, reaktivitenin bir betimlemesidir; bagimsiz olarak var olan, serbestcge solvatlanmis bir zwitteriyon
gerektirmez.

6.1 — C'nin olusumu

Aromatik tepkime ortadi 1,3-dimetoksibenzendir, COclcc (0C)cccl.
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Bu bilesigin 4 ve 6 konumlari esdegerdir ve her iki metoksi grubu tarafindan etkinlestirilir: her biri bir
metoksi grubuna gore orto, digerine gore para konumundadir. Bu konumlardan saldiri, iki metoksi grubu
arasindaki sterik olarak daha kalabalik konumdan da kaginilmasini saglar.

Aromatik halka, elektrofilik karbon c'ye saldirir. Yeniden aromatiklesme ve a karbonunun protonlanmasi,
karbon zinciri asagidaki gibi olan C'yi verir:

(4-MGOCGH4)—CH(2, 4- (MGO)QC6H3) —CHQ—CH(CO2MG)2

Dolayisiyla katilan aromatik parga, yeni baglanma noktasindan numaralandirildiginda 2,4-
dimetoksifenildir.

Denklestirilmis tepkime soyledir:

Lewis asidi
C14H1605 + CgH1902 — Ca2H2607.
—_—— —— —_——
Al 1,3-dimetoksibenzen C

Yeni karbon—karbon bagi olusurken yerinden ayrilan aromatik hidrojen, sonugta malonat karbonunun
kazandigi hidrojeni saglar. Kugik molekulli bir yan trtin olugsmasi gerekmez.

6.2 — D ve E'nin olugumu ve stereokimyasi
Aldehit, 4-metoksibenzaldehittir, COclccc (C=0)ccl.
Bicimsel [3+2]-siklokatiimada:

1. a karbonu, aldehidin karbonil karbonuna baglanir.
2. Aldehidin oksijeni, benzilik karbon c'ye baglanir.

Olugan bes uyeli halka su sirayi izler:

oksijen — ¢ — b — a — 6nceki aldehit karbonu.

Oksolan halkasi oksijenden baslayarak numaralandiriidiginda aril suibstituentleri 2 ve 5 konumlarinda, iki
ester grubu ise 3 konumunda bulunur. Dolayisiyla D, cevaplarda belirtilen oksolan-3,3-dikarboksilattir.

Denklestirilmis katilma tepkimesi soyledir:

C14H05 + CgHgO, — CgHy,07.
—— —— ——
Al 4-metoksibenzaldehit D

Esterlerden tureyen her iki karboksil grubunun tamamen uzaklastiriimasi bir 2,5-diariloksolan verir.
Belirtilen simetri diizlemi, cis, mezo stereoizomer E'yi belirler. Simetrik bir konformasyonda bu diizlem,
halka oksijeninden ve karsisindaki karbon—-karbon baginin orta noktasindan gegerek 2 ve 5 konumlarini
birbirine donusturdr.

Buna gore D'deki iki aril stibstitlienti de cis olmalidir. Halka giziminde her iki aril bagini da dolu kama
veya her ikisini de kesikli bag olarak ¢iziniz.

Donusum, ester hidrolizini izleyen tam dekarboksilasyon olarak yazildiginda su denklestirilmis net
denklem elde edilir:

C22H2407 + 2 H20 — ClgH2003 +2 COQ + 2 CHgoH
s ¥

Burada su 0, karbon dioksit 0=C=0 ve metanol co ile gosterilir.
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E'nin formill tam olarak verilen C1gHogO3'tlr. Ester grubu tagimayan iki halka metilen grubu da onu
D'den ayirt eder.

D igin verilen temsili SMILES R, R konfiglirasyonlarina sahipken E, R, .S olmasina ragmen, bu durum
dekarboksilasyon sirasinda konfigiirasyonun tersine dondiigii anlamina gelmez: ester stibstitlientlerinin
uzaklastiriimasi CIP oncelik siralamasini degistirir.

6.3 — Bilesim ve hidrojen sayisi kontrolleri

Element analizi ampirik bilesimi belirler, ancak tek basina bir bilesigi, atom kaybi olmadan olusan
dimerinden ayirt edemez. Grup sayilari ve simetri bu bilgiyi saglar.

Karbon, hidrojen ve oksijen igin sirasiyla yuvarlatilmis 12.01, 1.01 ve 16.00 gmol_1 atomik molar
kiitleleri kullanildiginda bildirilen yiizdeler elde edilir. Ornegin,
M(A1) =14(12.01) + 16(1.01) + 5(16.00) = 264.30 gmolfl,

14(12.01) 16(1.01)
we = —peas X 100% = 63.62%,  wn = g o

Kontrollerin tamami sdyledir:

x 100% = 6.11%.

Uriin  Molekiil formiilii M,gmol_1 Hesaplanan C Hesaplanan H

F,G C14Hi605 264.30 63.62% 6.11%
H,1  CyH301 528.60 63.62% 6.11%
J C13H1204 232.25 67.22% 5.22%
K C33Hy0014 648.72 59.24% 6.23%
L C30H36015 588.66 61.21% 6.18%

Onerilen molekiillerdeki gergek grup toplamlari séyledir:

Uriin Aromatik olmayan CH CH, CH; AromatikH OH

F 1 1 3 4 0
G 3 0 3 4 0
H 2 2 6 8 0
| 3 2 6 7 0
J 0 0 2 5 1
K 4 2 10 2 0
L 5 1 8 5 0

Simetrik dimerler H ve K i¢in sorunun tablosunda verilen oranlar, bu molekuler toplamlarin yarisina
karsilik gelir.

F ve G: halka agilmasi ve alken izomerlesmesi

F'nin bir metin ve bir metilen grubu su yapiyla uyumludur:
AI‘—CHQ—CH:C(COQMG)2,
burada Ar, 4-metoksifenili ifade eder.

Baslangigtaki ¢ — b — a karbon dizisine gore net degdisim, bir hidrojenin b'den c'ye aktariimasi ve b = a
cift baginin olugmasidir.
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iki ester grubu, alkenin hidrojenine ve benzil siibstitiientine gore farkl konumlarda bulunur; bu da
aromatik metoksi grubuna ek olarak iki ayri ester metil grubunun tabloda yer almasini aciklar.

Cift bagin yer degistirmesi G'yi verir:
Ar—CH=CH-CH(CO,;Me),.

Bu yapi ¢ metin grubu icerir ve metilen grubu icermez. Alkeni aromatik halkayla konjugedir. Daha
kararli geometrik izomer, aril ve malonat siibstitlientlerinin ¢ift bagin zit taraflarinda bulundugu E
izomeridir.

Ug déniisiimiin tamami atomlarin korundugu izomerlesmelerdir:
(}a(ﬂ3

C14H1605 —— C14H160s5,
——— 0°C N —
Al F
(}aCH3
C14H1605 —— C14H 605,
—— 20°C N —
F G
Sn(OTf)z
C14H1605 ———— C14H160s5.
N——— 40°C N—_——
A1 G

H: iki olagan ii¢ karbonlu birimin birlegsmesi

iki A1 molekiilii, olagan elektron verici-alici reaktiviteleri yoluyla birlesebilir. Yeni baglar, her molekiiliin a

karbonunu digerinin ¢ karbonuna baglar:
ai; — Co, as — Cq.
Olusan alti Gyeli halka su diziye sahiptir:
a; — by —cy —ay — by — cy.
Dolayisiyla bu halka, geminal diester tagiyan iki karbon, iki metilen karbonu ve aril tagiyan iki metin
karbonu icerir: bu, tam olarak H sikloheksan yapisidir.

C, simetrisi ipucu, iki aril grubu arasindaki cis iligkisini belirler; bu iligki R, R/S, S enantiyomer ciftine

karsilik gelir. Dizlestirilmis bir halka ¢iziminde her iki aril bagi da dolu kama veya her ikisi de kesikli bag

olarak gosterilmelidir. Bu, tek bir sikloheksan konformasyonunu degil, bagdil konfiglirasyonu belirtir.

AICI;
2C14H1605 T CasH32010.
_— o N s

H

I: bir siklopropanin aromatik halkasinin katilimi

Alternatif reaktivite, siklopropil siibstitiientine gore orto konumundaki aromatik karbonu icerir.
Molekdl, bag olusturan ikinci ug olarak malonat karbonunu kullanmak yerine bu aromatik karbonu
kullanir.

Tepkimeye katilan g karbonlu dizi artik soyledir:

¢ — ipso aromatik karbon — orto aromatik karbon.

Aromatik slbstitlisyon, sonunda ester tagiyan ucu CH(CO2Me)2'ye donusturen bir proton saglar.

Bdylece benzilik karbon, —CHyCH(CO2Me)2 yan zincirini korur.
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licin bir molekdl olagan ¢ — b — a birimini, digeri ise bu aromatik ti¢ karbonlu birimi kullanir. Bunlarin
birlesmesi, ikinci molekiliin benzen halkasina kaynasmis alti Giyeli bir halka, yani bir tetralin iskeleti
olusturur.

Bu tetralin halkasi numaralandiriidiginda sunlar elde edilir:

e 1konumu: —CHy;CH(CO2Me)s;

e 2 konumu: iki metoksikarbonil grubu;
e 4 konumu: 4-metoksifenil;

e 6 konumu: metoksi.

Bir aromatik hidrojenin yerini bagka bir grup alir ve toplam aromatik hidrojen sayisi sekizden yediye
diiser. Uriin, tabloyla uyumlu olarak aromatik olmayan (i¢ metin ve iki metilen grubu igerir.
1 ve 4 konumlari stereojeniktir ve belirtilen iki bagil konfiglirasyona olanak tanir.

SnCl4
2C14H1605 Py C238H32019.
°C N —

I
J: bir naftol olusturacak sekilde halkalasma

Bilesim ve hidrojen sayilari sunlari gerektirir:

bir naftalen ¢ekirdegi;

bir aromatik metoksi grubu;

bir metil ester;

bir fenolik hidroksil grubu.

Buna karsilik gelen formiil C13H1504'tir. A1 ile karsilagtirildiginda fark tam olarak metanoldiir:
C14H1605 — C13H,04 = CH4O0.
Baglanma duzeni, G'nin agik zincirli iskeletinden hareketle izlenebilir. Aromatik bir orto karbon, bir ester

karbonil karbonuyla bag olusturarak alti tyeli bir halkayi kapatir. Metanol eliminasyonu ve
aromatiklesmeyi saglayan proton aktarimi naftolu verir.

Atomlar izlendiginde hidroksil grubunun 1 konumunda, kalan esterin 2 konumunda ve baslangigtaki
para-metoksi sibstitlientinin 7 konumunda yer aldigi goruldr.

o

250 °C
C14H1605 —— C13H1204 + CH30H.
N— —— N——
Al J
Olusan yapi bes aromatik hidrojen, iki metil grubu ve bir hidroksil grubu igerir; aromatik olmayan metin
veya metilen grubu icermez.

L: A2'nin G ile halkalagmasi

Burada A2, I igin agiklanan aromatik tg¢ karbonlu birimi, G ise iki alken karbonunu saglar. Dolayisiyla
bunlarin birlesmesi, trimetoksi suibstitlentli benzen halkasina kaynasmis bes Uyeli bir halka, yani bir
indan olusturur.

Bolge segicilik, benzilik kararlilasmaya baghdir. Halkasi agilmis A2'nin benzilik elektrofilik karbonu ile
G'nin malonat grubuna komsu alken karbonu arasinda bag olusmasi, aril tasiyan alken karbonunda
pozitif karakter birakir. Ardindan molekl i¢i aromatik saldir halkayi kapatir.
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Buna gore indanin slbstituentleri gsunlardir:

1 konumu: A2'den gelen —CH,CH(COyMe)s;
2 konumu: G'den gelen —CH(CO2Me)s;
3 konumu: G'den gelen 4-metoksifenil;

4, 5 ve 6 konumlari: A2'den gelen metoksi gruplari.

Denklestirilmis tepkime soyledir:

Sn(OTf)Z
C16H2007 + C14H1605 ———— C30H36012.
A2 G L

Ug doymus indan karbonu ve iki malonat metin grubu, aromatik olmayan bes CH grubunun tamamini
olusturur. Yalnizca 1 konumundaki yan zincir bir metilen grubu igerir. Aromatik sibstitisyon sonucunda
bes aromatik hidrojen kalir.

K'nin ana izomeri: her iki molekiiliin aromatik halkalarinin katilimi

iki A2 molekiilii de aromatik ti¢ karbonlu birimlerini kullandidinda, her benzilik karbon diger aromatik
halkanin bir orto karbonuyla bag olusturur.

Bu, bir 9,10-dihidroantrasenin merkezi alti tyeli halkasini kapatir. Baglangigtaki malonat tasiyan her iki
parga, 9 ve 10 konumlarinda —CH2CH(CO32Me)3 yan zincirleri olarak kalir.

Her aromatik halka, slbstitisyon yoluyla bir hidrojen kaybeder. Dolayisiyla trlin sunlari igerir:

e toplam iki aromatik hidrojen;

e merkezi halkada iki metin grubu;
¢ iki malonat metin grubu;

e yan zincirlerde iki metilen grubu;
e on metil grubu.

Belirtilen simetri merkezi, iki yan zincirin trans diizenlenmesini belirler. Geleneksel bir ¢izimde yan zincir
bagdlarindan biri dolu kama, digeri kesikli bag olarak gosterilir. Merkeze gore tersleme, 9 ve 10
konumlarini ve substitiie olmus iki aromatik halkayi birbirine donusturdr. Bu, cevapta kodlanan mezo
stereoizomerdir.

SnCl4
2C16H2007 ——— C32H40014.
CH3NOy N e

K
Eksiksiz olmasi icin, tepkimelerde kullanilan yardimci maddeler galyum(lll) klortr, C1[Ga] (C1l)C1;
aliminyum(Ill) klordr, c1[Al](Cl)cCl; kalay(IV) klordr, c1[Sn](Cl) (cl)cl; kalay(ll) triflat,
[Sn+2].0=S(=0) ([0-])C(F) (F)F.0=S(=0) ([0-])C(F) (F)F; ve nitrometandir, C[N+](=0) [0-].
Bu SMILES gosterimleri, bu maddelerin ¢ozeltideki koordinasyon yapilarini belirtmez.

Cozlim, resmi ¢ozlimle kargilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢ozimin resmi ¢éziimden ayrildidi yerlerde resmi ¢oziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.
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Soru 7: Permanganatometrinin g¢esitli uygulamalari

[
Birgok indirgenin miktari, permanganat iyonunun manganata indirgenmesine olanak saglayan bazik
ortamda permanganatometrik titrasyonla belirlenebilir.

7.1 Derigimi ~0.5 mol dm~3 olan sulu bir NaOH ¢ozeltisinde formatin permanganatla titrasyonu
icin iyonik tepkime denklemini yaziniz.

Bazik ortamda permanganatla titrasyonda genellikle ayrica bir baryum tuzu eklenir; bu,
manganatin BaMnQ4 olarak ¢okmesine yol acar.

7.2 Baryum tuzu, manganatin yer aldigi hangi yan redoks siireglerini baskilar? ilgili tepkimenin
denklemine bir ornek yaziniz.

A, B ve C erlenlerinin her birine, derisimi 0.0400 mol dm 2 (cym) olan KMnOy ¢Ozeltisinden
10.00 cm? (Vi) konulmus ve her erlende farkli tepkimeler gerceklestirilmistir.

A erlenine krotonik asit (CA) CH3—CH=CH—COOH igeren bir numune ¢ozeltisi, bir alkali ve
baryum nitrat (her ikisi de asin miktarda) eklenmis ve tepkime karigsimi 45 min bekletilmistir. Deney
kosullarinda krotonik asidin 10 elektron verdigi bilinmektedir.

7.3 a Tepkimenin toplam iyonik denklemini yaziniz.

Ardindan bekletilen karisima 8.00 cm3 (Ven) potasyum siyaniir ¢ozeltisi (cony = 0.0100 mol dm

-3 eklenmistir. Bunun sonucunda asagidaki tepkime tamamlanmistir:

2 Ba** + 2 MnO; + CN™ + 2 OH™ - 2 BaMnQO,4 + CNO™ + H,0

Daha sonra BaMnQy ¢okeltisi stizlilerek ayriimis ve stizlintlideki siyaniriin fazlasi, gézlenebilir bir
cokelme olusana kadar AgNOj3 ¢ozeltisiyle (cag = 0.0050 mol dm—3) titre edilmistir. Hem CIN "~
hem de CNO ™ iyonlarinin halojeniir iyonlarina benzer davrandigini, ancak CNO ~ iyonunun
¢OzUnUr bir gimus tuzu olusturdugunu dikkate aliniz.

7.3 b Siyaniir ¢dzeltisine baslangicta Ag™ iyonlari eklendiginde (¢okelti olusana kadar) meydana
gelen kompleksin formulinu veriniz.

7.3 ¢ Olusan ¢okeltinin formultnd veriniz.

7.3 d Numune ¢ozeltisindeki krotonik asidin madde miktarini hesaplamak icin kullanilacak formulu
turetiniz. Titrasyonda donum noktasina ulagmak i¢in gimus tuzu ¢ozeltisinden 5.40 cm? (Vag)
harcanmigsa, krotonik asidin kutlesini (mg cinsinden) hesaplayiniz.

B erlenine baska bir krotonik asit numunesi ve asiri miktarda alkali eklenmistir; bu karisim baryum
tuzu icermemektedir. indirgen olarak (siyaniir yerine) asiri miktarda KI eklenmistir. Daha sonra
karisim asitlendirilmis ve agida ¢ikan iyot, bir tiyosiilfat ¢ozeltisiyle (cg = 0.1000 mol dm—3) titre
edilmistir. Doniim noktasina ulasmak icin 4.90 cm® (V) titrant kullanilmistir.

7.4 Bu deneydeki krotonik asidin madde miktarini hesaplamak icin kullanilacak formalu turetiniz.
Krotonik asidin kiitlesini (mg cinsinden) hesaplayiniz.
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C erlenine kalay(ll) igeren bir numune eklenmis ve ortam hafif bazik olacak sekilde ayarlanmigtir.
Kalay(ll) nicel olarak Sn(OH)62’ iyonuna yukseltgenirken, permanganatin indirgenmesi
sonucunda bir ¢okelti olusmustur. Cokelti ayrilmig, yikanmig, 250 °C'de kurutulmus, tartilmis (ikili
bir bilesik olan susuz ¢okeltinin kitlesi (mprec) 28.6 mg bulunmustur) ve asirt miktarda potasyum
iyodir varliginda HaSOy icinde ¢ozilmistir. Agida ¢ikan iyot, 0.1000 M tiyosiilfat ¢ozeltisiyle titre
edilmigtir. Donum noktasina ulagmak igin bu ¢ozeltiden 2.5 cm?® (Vs2) harcanmigtir.

7.5 a Cokelme tepkimesini yaziniz. Hesaplamalarla dogrulayiniz.

7.5 b Numunedeki kalayin metal cinsinden kitlesini (mg olarak) hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Turlerin adlarn ve SMILES gosterimleri ¢oziimde bir araya getirilmistir. Asagidaki hesaplama
formiillerinde hacimler dm?® cinsindendir.

e 71

HCOO™ +2MnO4s~ +30H — CO3% +2Mn0O4% +2H,0

e 7.2 Cokelme, ¢ozlUnmus manganatin ikincil tepkimelerini, yani daha ileri indirgenmesini ve
disproporsiyonlagmasini baskilar. Ornekler:

MnO4>~ + HCOO™ — MnO,(s) + CO3* + OH™~
ve
3MnO,?” +2H,0 — 2MnO,  + MnO,(s) + 4OH .
e 73a

CH3;CH=CHCOOH + 10MnO4~ + 12Ba’" + 150H"
— CH3COO ™ 4 2BaCOs3(s) + 10 BaMnOy (s) + 9H>0

e 7.3 b Disiyanidoarjentat(l), | [Ag(CN),] ~ | dogrusal bir kompleks.

e 7.3 ¢ GUmds siyanur, | AgCN (s) | Déniim noktasindaki ¢okelti esdeger bigimde
Ag[Ag(CN)2]| olarak da yazilabilir; bunun bilesimi iki AgCN formiil birimine karsilik gelir.

e 73d
cMn Vi — 2¢onVon + 4cagVag
NCAA =
10
NCAA = 3.48 x 1075 IIlOl, mcaA = 3.00 mg
e 74
- o 5CMnV.Mn - CSVSI
CAB = 10
noap = 1.51 x 10~* mol, mcap = 13.0 mg
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e 7.5 a Cokelti, mangan(ll,Ill) oksittir,

Mn304 :

6 MnOs~ + 13Sn?>" + 46 OH™ + 16 H,O
— 2Mn304(s) + 13 [Sn(OH)g]* .

e 75b

\

Coziim

mg, = 96.4 mg

¢okeltinin bilesimi belirlendikten sonra kitlesi kullanilarak bulunur.

Kitle dontigumlerinde yaygin olarak kabul edilen molar kutleler kullaniimigtir:

Mca = 86.09 gmol ', My, = 54.94 gmol ?,

Mo = 16.00 gmol *,

Asagida kullanilan tiirlerin adlari ve SMILES gdsterimleri séyledir. Orgii yapili katilar igin, baglantisiz

Mg, = 118.71 gmol .

bilesenlerden olusan SMILES gosterimleri kristal 6rgstinu degil, formul biriminin bilesimini ifade eder.

Koordinasyon SMILES gosterimlerinde donér—metal baglari igin oklar kullanilir; bunlar geometriyi

belirtmez.

Tiir Adi

CH3;CH=CHCOOH

HCOO~
CH3;COO™
CO3%~
MnOy4~
MnO,2~
OH™

H,0

Bal+
BaMnO4
BaCOs;
MnO»
CN~—
CNO~
Ag™
[Ag(CN),]-
AgCN

H+

I-

I,

S2032-
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but-2-enoik asit
Format

Asetat

Karbonat
Permanganat
Manganat(VI)
Hidroksit

Su

Baryum iyonu
Baryum manganat(VI)
Baryum karbonat
Mangan(lV) oksit
Siyanur

Siyanat

Gumius(l) iyonu
Disiyanidoarjentat(l)
Gumdus siyanur
Hidrojen iyonu
iyodir

iyot

Tiyostilfat

Krotonik asit, geleneksel olarak (E)-

SMILES

c/c=c/Cc(=0)0

[H]C(=0)[0-]
CC(=0)[0-]

[0-]C(=0)[O-]

[0-]1[Mn] (=0) (=0)=0

[0-]1[Mn] (=0) (=0) [O-]

[OH-]
(0]

[Ba+2]

[Ba+2].[0-][Mn](=0) (=0)[0O-]
[Ba+2].[0-]C(=0)[0O-]

[Mn+4].[0-2].[0-2]

[C-]#N
N#C[O-]

[Ag+]

N#[C-]->[Ag+]<-[C-]#N

[Ag+].[C-]#N
[H+]

[I-1]

II

[0-1S(=0) (=0) [S-]
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Tiir Adi SMILES

S,06% Tetratiyonat [0-1S(=0) (=0)SSS(=0) (=0) [0-]
Mn?+ Mangan(ll) iyonu [Mn+2]
Sn%*+ Kalay(ll) iyonu [Sn+2]

Sn+4] (<-[OH- -[OH- -[OH-
[Sn(OH)4]2~ Heksahidroksidostannat(lV) (Snré](=-[OR-1) (==[OR~1) (== [OH=1)

(<-[OH-]) (<-[OH-])<-[OH-]

[Mn+2].[Mn+3].[Mn+3].[0-2].[0-2].

Mn3O Mangan(ll, 1) oksit
304 gan(li,1I1) [0-2].[0-2]

Gumus kompleksinde karbon—-gumus—karbon koordinasyonu dogrusaldir. Kalay(lV) kompleksinde alti
hidroksit ligandi oktahedral koordinasyon olusturur. Krotonik asidin verilen kisaltilmis yapi formulu alken
geometrisini belirtmez; bu geometri buradaki hesaplamalarin higbirini etkilemez.

71

Karbon, formattaki 42 ylikseltgenme basamagindan karbonattaki +4 yiikseltgenme basamagina
yukseltgenerek iki elektron verir:

HCOO™ +30H — CO3* +2H,0 +2e".
Her permanganat iyonu bir elektron alir:
MnOs~ +e~ — MnO42".
ikinci yari tepkime ikiyle carpilip toplandiginda

HCOO™ +2MnO,~ +30H™ — CO3%~ +2Mn0O,%> + 2H,0|

elde edilir.
7.2
Baryum, ¢6zinmus manganati ¢oktlrerek ortamdan uzaklagtirir:
Ba’" + MnO,*>" — BaMnOy,(s).

Bu, mangan(VI)'nin 6rnedin format tarafindan daha ileri indirgenmesini baskilar:

MnO,?~ + HCOO~ — MnO, (s) + CO3* + OH |

Ayrica manganatin mangan(VIl) ve mangan(IV)'e disproporsiyonlagmasini da baskilar:

3MnO4* +2H,0 — 2MnO,~ + MnO,(s) + 40H|.

Aksi takdirde bu ikincil tepkimeler, permanganatin manganata hedeflenen bir elektronluk indirgenmesini
bozardi.

7.3a

Krotonik asidin ylkseltgenerek pargalanmasi sonucunda, metil grubu igeren iki karbonlu pargasi asetat
olarak kalir. Diger iki karbon atomu karbonata ylikseltgenir.

Metil ucundan baslanarak okundugunda, karbonlarin ytikseltgenme basamaklari su sekilde degisir:
(—=3,—-1,—-1,43) — (—3,+3,+4, +4).
Toplam artig
0+4+5+1=10,
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olup belirtilen on elektronluk yukseltgenmeyle uyumiudur.

Yikseltgenme yari tepkimesi soyledir:

CH3;CH=CHCOOH + 150H" — CH3CO0 ™ +2CO03* +9H,0 + 10e .

On permanganat iyonu bu on elektronu alir. Asirt miktardaki baryum hem manganati hem de karbonati
coktarur:

Ba?" + MnO,?>~ — BaMnOy (s), Ba?" + CO3?~ — BaCOj;(s).

Boylece toplam iyonik denklem soyledir:

CH;CH=CHCOOH + 10MnO, + 12Ba*" + 150H"
— CH3COO_ + 2 Ba003 (S) + 10 BaMnO4 (S) +9 H2O

7.3b

Baslangigta siyanurun fazlasi, eklenen gimusu ¢ozunur kompleks halinde tutar:
Ag" +2CN~ — [Ag(CN)q] .
Dolayisiyla kompleks

[Ag(CN)o] ™|,

olup karbon Uzerinden baglanan iki siyanur ligandi igerir ve dogrusal koordinasyona sahiptir.

7.3c

Serbest siyanir kompleks olusumuyla tiikendiginde, eklenen ilave guimus, gimus siyanur olusturur:
Ag" + [Ag(CN),y]” — 2 AgCN (s).

Buna gore

AgCN(s) |

D6num noktasindaki ¢okeltinin Ag[Ag(CN)2]| olarak yazilmasi ayni toplam bilesimi verir. Belirtildigi gibi,
siyanatin gimus tuzu ¢ozunur oldugundan siyanat donim noktasindaki ¢okeltiyi olusturmaz.

7.3d
Baslangigta eklenen miktarlar tanimlayalim:
NMn,0 = CMn VMn, NeN, = coNVen.

Glmds titrasyonu, kalan siyaniirii 6lger. Gimusun siyanire 1 : 2 komplekslesme oranindan,

TLCN remaining — 2CAgVAg-
Dolayisiyla artan permanganatin tikettigi siyanur miktari soyledir:

MCN,reacted = CCNVON — 2¢AgVag.
Verilen tepkime soyledir:
2Ba*" +2MnO,” + CN~ +20H  — 2BaMnO,(s) + CNO~ + H,O0.
Boylece artan permanganatin iki molud bir mol siyanur tuketir:
MM residual = 2 (CoNVON — 2¢4¢Vag)-

Krotonik asit, mol basina on mol permanganat tiketir; buradan
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cvnVin — 2conVen + 4eagVag
10 '

NCAA =

elde edilir.

Sayisal olarak,
nam,o = 0.0400(0.01000) = 4.00 x 10~* mol,
non,o = 0.0100(0.00800) = 8.00 x 10~° mol,
nag = 0.0050(0.00540) = 2.70 x 10~° mol.

Sonug olarak,

4.00 x 107 —2(8.00 x 107°) + 4(2.70 x 107°)
10

— 3.48 x 10~° mol.

nNcaA =

Kitle soyledir:

mcaa = (3.48 x 107°)(86.09) g = [3.00 mg|.

7.4

Asiri miktarda iyodur varliginda asitlendirmeden sonra mangan, mangan(ll)'ye indirgenir. Bu son duruma
gore baslangigtaki her permanganat iyonunun bes elektronluk yiikseltgeme kapasitesi vardir:

MnO4 +8H" +5e¢~ — Mn?" +4H,0.
Krotonik asit, molekil bagina on elektronu zaten vermistir. Kalan ylkseltgeme kapasitesi iyodometriyle
olculur:
2 — Ir 4+ 2e,
I + 28203 — 21" +S406%.

Boylece bir mol tiyosilfat, iyodirden geriye kalan mangan ylkseltgenlerine aktarilan bir mol elektrona
karsilik gelir.

Elektron esdegerlerinin korunumundan
5¢Mvn Vn = 10nca B + csVsi.
elde edilir.

Buna gore

5¢yn Vv — csVs1
10 i

NCAB =

Mangan ara indirgenme basamaklarindan gectiginde veya disproporsiyonlagsmaya ugradiginda bu
denklik gecerliligini korur; ¢linkl bu surecler toplam elektron bilangosunu degistirmeden manganin
yukseltgenme basamaklarinin dagilimini degistirir.

Degerler yerine konuldugunda

5(0.0400)(0.01000) — (0.1000)(0.00490)
10

neAB = =1.51 x 10~* mol.

elde edilir.

Dolayisiyla
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mcap = (1.51 x 107%)(86.09) g = [13.0 mg |

7.5a

Kurutulmus ikili ¢dkelti bir mangan oksittir. Bilesimi hem kutlesinden hem de ylkseltgeme
kapasitesinden belirlenmelidir.

N Ve N, ¢okeltideki mangan ve oksijen atomlarinin madde miktarlarini gostersin. Oksijenin
yukseltgenme basamagi —2 oldugundan, manganin tamamini +2 ylikseltgenme basamagdina
indirgemek igin
2no — 2Ny
mol elektron gerekir.
Tiyosulfat miktari soyledir:
ns203 = (0.1000)(0.0025) = 2.5 x 10~* mol.

Her bir mol tiyosiilfat bir elektron esdegerine karsilik geldiginden,

2(no — Nam) = 2.5 x 10™* mol,
ya da

no = Ny + 1.25 x 104 mol.
COokeltinin kutlesinden

54.94n\m + 16.00no = 0.0286,
elde edilir; burada miktarlar mol, kiitle ise g cinsindendir. Yerine koyarak

0.0286 — 16.00(1.25 x 10~)
54.94 + 16.00
no = 4.9996 x 10~* mol.

NMn = = 3.7496 x 10~* mol,

bulunur.
Boylece
no 4
nm 3
oldugundan ¢okelti
Mn3Oy|.

olarak belirlenir.
Bu bilesik, formiil birimi basina bir mangan(ll) ve iki mangan(lll) iyonu icerir. iyodometrik ¢dziinme
tepkimesi soyledir:
Mn3Oy(s) + 8H" +21° — 3Mn*" +1, 4+ 4H,O0.
Dolayisiyla oksidin her molU bir mol iyot olugturur ve iki mol tiyosulfat tuketir.
M(Mn30,) = 3(54.94) + 4(16.00) = 228.82 gmol *,
oldugundan dlgulen kitle su miktara karsilik gelir:

0.0286
228.82

— 1.24989 x 10~* mol.

n(Mn3Oy4) =
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Ongériilen tiyosiilfat hacmi

2(1.24989 x 10~*%)
0.1000

Voo = = 2.4998 x 1073 dm? ~ 2.5 cm?,

olup gozlemle uyumludur.
Cokelme igin yari tepkimeler
3MnO, 4+ 8Hy0 +13e™ — Mn3O4(s) + 16 OH
ve
Sn*" + 60H — [Sn(OH)g)* +2e .
seklindedir.

Bunlar sirasiyla iki ve on Ug ile ¢arpildiginda

6 MnO,~ + 13Sn?" + 46 OH™ + 16 H,O
— 2Mn304(s) + 13 [Sn(OH)4]*".

elde edilir.

Burada Sn?*, net iyonik denklikte analize alinan kalay(1l)'yi temsil eder; bazik ¢ozeltide hidrolize
ugramasi elektron stokiyometrisini degistirmez.

75b

Cokelme denkleminden

n(Sn) = %H(MH304).

elde edilir.

Olgiilen ¢okelti kiitlesi kullanildiginda,

13 0.0286
n(8n) = 5 So5 82

— 8.12429 x 104 mol.

Dolayisiyla

m(Sn) = (8.12429 x 10~%)(118.71) g = [96.4 mg].

Tutarlilik kontrolu olarak, ¢okelti
3n(Mn304) ~ 0.375 mmol

mangan igerirken, baslangigta 0.400 mmol permanganat eklenmistir. Dolayisiyla yaklasik 0.0250 mmol
permanganat artar.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 8: Arkelerin benzersiz yasami

Arkeler (veya arkebakteriler), tek hticreli mikroorganizmalardir. Molekiler diizeyde bakterilerden ve
Okaryotlardan onemli dlglide farklidirlar.
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Metilaminin suyla enzimatik tepkimesi, bazi arkelerin baslica enerji kaynagidir. Bir deneyde, bir
arke susu, tek enerji kaynagdi olarak 13CH3NH; iceren besiyerinde, pH 7'de ve anaerobik
(oksijensiz) kosullarda yetistirilmistir. Belirli bir inkibasyon suresinden sonra, arke kultirtinin
uzerindeki gazdan ornek alinarak analiz edilmistir. Gazin, sirasiyla 1: 3 mol oraninda A ve B olmak
Uzere iki madde icerdigi bulunmustur (6rnegin Ho'ye gore bagil yogunlugu 12.0'dir).

8.1 Karisimdaki A ve B'nin hacim ylzdelerini (%) hesaplayiniz.
8.2 Toplanan gazda azot atomu bulunmadigina gore A ve B'yi belirleyiniz.

8.3 Yukaridaki deneyde acgiklanan metilaminin suyla enzimatik tepkimesinin denklemini, her ttrln
baskin bi¢imini kullanarak yaziniz.

Metilamini kullanabilen bir¢cok arkede, a-amino asit X'in kalintisini iceren enzimler bulunur. X
hakkinda sunlar bilinmektedir:

e 4 elementin atomlarindan olusur;
e kitlece %18.8 oksijen icerir;
e kendine 6zgu tek bir tRNA'sI vardir ve translasyon sirasinda arkelerin proteinlerine katilir.

L-lizin amino asidinin (asagidaki semada yapisina bakiniz), arkelerde X'in dncili oldugu
belirlenmistir. X'te bulunan tim karbon ve azot atomlari, baglangictaki iki lizin molekulinden gelir.
X'in biyosentez yollarini aydinlatmak igin bir model sisteme farkli izotoplarla isaretlenmis L-lizinler
eklenmistir. Sonuglar tabloda 6zetlenmisgtir.

tRNA'ya bagh X kalintisinin [RCH(NH,)CO]| molar kiitlesi (tam sayiya

L-lizinin izotop bilesimi
pores yuvarlanmis), (gmol 1)

Normal 238
Tiim karbonlar 13C, tim 053
azotlar N

€-amino grubu 5N icerir 239

8.4 X'in molekdul formultnu belirleyiniz.

X, arkelerde asagidaki semaya gore biyosentezlenir (E, E5 ve E5 — enzimler):

C = D E; _ Spontaneously: X
-H,0 ? -H>O
E4
HOOC._~_~_NH;
IilH? L-lysine

ilk basamakta lizin, yapi izomerine (a-amino asit, C) donusur; D bir peptit bagi, E ise bir formil
grubu —CHO igerir. Yukaridaki semada tiim tepkime katsayilari 1'e esittir.

8.5 i) C, D ve E'nin kimyasal formullerini veriniz.
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ii) Asadida verilen tepkime tiirlerinden, E3 enziminin katalizledigi tepkimeye karsilik gelen yalnizca
birini seginiz (isaretleyiniz).

e [ Oksidatif deaminasyon

O Dekarboksilasyon

O Molekuller arasi deaminasyon
O Hidroksilasyon

O Peptit badinin hidrolizi

X, asagidaki yapisal pargayi igerir:

(RMeH), (HMeR)

(RMe,H)™ 7

N

R, kitlesi bliyiik bir stbstittienttir (M > 100 gmol_l). 3. karbon atomu asimetrik dedgildir. 4. ve 5.
karbon atomlari stereojenik merkezlerdir. Halkadaki tim karbon atomlari en az bir hidrojen
atomuna baghdir. Her sibstitiient (H, Me ve R) yalnizca bir kez bulunur.

8.6 H, Me ve R sibstitlientlerinin konumlarini belirleyiniz.

8.7 C ve X'in yapi formiillerini stereokimyasal ayrintilariyla giziniz. X'in her stereomerkezini R veya
S olarak isaretleyiniz.

Arkelerde X kalintilarinin proteinlere katilmasindan yalnizca bir kodon sorumludur. Bu kodonu
olusturan azotlu bazlar, toplam iki halka disi amino grubu ve Ug¢ halka disi oksijen atomu igerir.

NH2 O NH2
ir P (*
| N
L HoN /J\ N/ ﬁ /g /&
adenine guanine cytosine uracyl

8.8 Asagidaki tabloyu doldurarak kodonun niikleotit bilesimini belirleyiniz. X'i kodlayan kodondaki
her azotlu bazin sayisini yaziniz. Her satirda yalnizca bir kutuyu isaretleyiniz.

Kodondaki baz sayisi

Azotlubaz 1 2 3 Oveyal 1veya2
A

©
G
U

Asagida verilen mRNA kodlama dizisi pargasi, bir arke enzimine X kalintisinin katilmasini kodlayan
kodonlart igerir:

'...AAUAGAAUUAGCGGAACAGAGGGUGAC... 3
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amino asit kalintisinin katildigini belirleyiniz.

kalintisi bulunduguna dikkat ediniz.

kutulari bos birakiniz.

8.9 a Genetik kod tablosunu kullanarak, bu parcanin translasyonu sonucunda enzim zincirine kag

8.9 b Bu pargadan translasyonla elde edilen amino asit dizisini yaziniz. Par¢cada birden fazla X

Asagidaki kutulari amino asit kisaltmalariyla doldurunuz (N-ucundan C-ucuna dogru).

Kutu sayisinin gerekenden fazla olduguna dikkat ediniz. Birden fazla olasilik varsa, hepsini “/" ile
ayirarak yaziniz. Translasyon belirli bir konumda duruyorsa, “STOP" yaziniz ve sadindaki tim

A N A

(a) Yirmi amino asit icin RNA kodonlar

ikinci baz
Birinci baz U Cc A G
U Phe Ser Tyr Cys
U Phe Ser Tyr Cys
U Leu Ser STOP STOP
U Leu Ser STOP Trp
@ Leu Pro His Arg
@ Leu Pro His Arg
@ Leu Pro Gin Arg
© Leu Pro Gin Arg
A lle Thr  Asn Ser
A lle Thr  Asn Ser
A lle Thr Lys Arg
A Met (baslangi¢g) Thr Lys Arg
G Val Ala  Asp Gly
G Val Ala  Asp Gly
G Val Ala  Glu Gly
G Val Ala  Glu Gly

Amino Asit Kisaltmalari:
Ala = Alanin

Arg = Arjinin

Asp = Aspartik asit

Asn = Asparajin

Cys = Sistein

Glu = Glutamik asit

Gln = Glutamin
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Amino Asit Kisaltmalari:
Gly = Glisin

His = Histidin

lle = izoldsin

Leu = Lasin

Lys = Lizin

Met = Metiyonin
Phe = Fenilalanin
Pro = Prolin

Ser = Serin

Thr = Treonin
Trp = Triptofan
Tyr = Tirozin

Val = Valin

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

8.1: Hacimce A = 25%, B = 75%.

8.2: A, karbon dioksit-13C, 3CQO,, 0=[13c]=0; B, metan-13C, ¥CH,, [13CcH4]'tir.

e 8.3:

43CH;NH;" + 3H,0 — 313CH, + H®¥CO;~ +4NH," + H*

* 8.4:{C1pHy N30; | X, pirolizindir, N{C@@H] (CCCCNC (=0)
[C@EH]1N=CC[C@H]1C)C(=0)O.

e 85i:|C: CeH14N2O2; D : Ci2Ho6N4O3; E : C12H23N30Oy4 | Adlari ve yapilarini

gosteren SMILES gosterimleri ¢ozumde verilmigtir.

e 8.5ii: Oksidatif deaminasyon.

e 86:(3:H; 4:Me; 5:R|

e 8.7: C, (2R, 3R)-2,5-diamino-3-metilpentanoik asittir, N[C@H] ( [C@H] (C)CCN)C (=0)O0.
X'in U¢ stereomerkezi vardir: lizinin a-karbonu S, halkadaki 4 ve 5 konumlarinin her ikisi de
R'dir.

e 88:Aicin1, Cicin0veya1, Gicin 0 veya1ve Uicin 1'i isaretleyiniz. C ve G'den tam olarak
biri bulunur.

e 8.9 a: Enzimi kodlayan bu par¢gada UGA selenosistein olarak okunursa,

8 amino asit kalintisi |.
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e 8.9 b: N-ucundan C-ucuna dogru:

X —Asn — X — Arg — Asn — Arg — Gly — Sec

Burada X pirolizin, Sec ise selenosisteindir. Sekiz kutuyu doldurunuz ve kalan iki kutuyu bos
birakiniz.

L
Cozum
8.1

Ayni sicaklik ve basingta gaz hacimleri, mol cinsinden madde miktarlariyla orantilidir. Dolayisiyla

3
2 1+3

x 100% = 25%, ¢B = x 100% = 75%.

1+3
8.2

Referans gaz dihidrojendir, Ho, [H][H]. Verilen verilere uygun tam sayi atom kdtleleri kullanilirsa,
M = Dy, My, = 12.0 x 2.00 = 24.0 gmol .

n4 :npg =1 : 3 oldugundan,

M =24.0 gmol_l.

Substrat, metilamin—13C'dir, [ 13CH3]N. Karbonunun yiikseltgenme basamagi —2'dir.
Disproporsiyonlagma, bir karbonu karbon dioksitte +4'e yiikseltgeyip ¢ karbonu metanda —4'e
indirgeyebilir: ilki alti elektron verirken, diger Gglnun her biri iki elektron alir.

isaretli Griinler icin,
M(*3COs) = 13 4 2(16) = 45 gmol *,
M(®CH,) =13 +4(1) = 17 gmol %,
Bunlarin ortalama molar kutlesi

45 + 3(17)
4

olup dl¢ilen yogunlukla uyumludur. Dolayisiyla A isaretli karbon dioksit, B ise isaretli metandir; kimlik

=24.0 gmolfl,

ve SMILES gosterimleri yukarida verilmigtir.

8.3

leri

pH 7'de sulu ¢ozeltideki baskin bigimler, metilamin yerine metilamonyum, amonyak yerine amonyum ve

¢6zunmus karbon dioksit yerine hidrojen karbonattir.

Denklemde yer alan ek turler sunlardir:

Tiir Adi SMILES
IBCH3NH3;™  Metilamonyum-13C [13CH3][NH3+]
H>,O Su 0
HBCO;3~ Hidrojen karbonat-13C 0[13C](=0)[0-]

NH,* Amonyum [NH4+]
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Tiir Adi SMILES

H' Geleneksel olarak solvatlanmis bir protonu temsil eden hidrojen iyonu = [H+]

Denklestirilmis denklem goyledir:

43CH;NH; " +3H,0 — 3'3CH, + H®CO; ™ + 4NH," +H'|

Her iki taraf da dort karbon atomu, otuz hidrojen atomu, dort azot atomu ve Ug¢ oksijen atomu icerir; her
iki tarafin toplam yiku +4'tdr.

Gaz halindeki yukseltgenmis Urtin karbon dioksit olarak kalir. Baskin ¢6ziinmus bigimle iligkisi soyledir:
BC0, +H,0 = HY¥CO;  +H".

8.4

Belirtilen tRNA'ya bagl kalinti, RCH(NH,)CO acil grubudur. Serbest amino asidi elde etmek i¢in molar

kitlesi 17 gmol_1 olan bir OH grubu eklenir. Boylece
My =238 + 17 = 255 gmol 1.
Bir a-amino asit zaten C, H, N ve O igerir; dolayisiyla dort elementi bunlardir. Oksijen atomu sayisi
0.188(255)
-1
12Cin 13C ile veya “N'nin N ile her yer degistirmesi, yuvarlanmis molar kiitleyi 1 g mol ! artirir.

no = 2.996 ~ 3.

Dolayisiyla
nc +ny = 253 — 238 = 15.
iki lizin molekiilii en fazla on iki karbon ve dért azot saglar. Baslangigtaki her iki e-amino grubunun segici

olarak igaretlenmesi, Urtintn kutlesini yalnizca bir birim artirir; dolayisiyla bu iki azot atomundan tam
olarak biri korunur. Olasi iki a-amino azotu da dahil edildiginde

nN < 3, nc < 12.
Toplamlari on bes oldugundan, her iki Ust sinira da ulasiimalidir:

ng = 12, nN = 3.
Kalan kutle hidrojene aittir:

255 — 12(12) — 3(14) — 3(16)

ng = 1 = 21.

Dolayisiyla

X = Cy12H5N303|.

Oksijen ylizdesi de sonucu dogrular:
48
S5 x 100% = 18.82% =~ 18.8%.
8.5i
L-lizin, molekl formiili CgH14N5O olan (25)-2,6-diaminohekzanoik asittir, N[C@@H]
(CCCCN)C(=0)O0.

C, lizinin yapi izomeri oldugundan,

| C - CGH14N202 |
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Bir C molekultnn bir lizin molekullyle kondenzasyonu sonucunda bir su molekula ayrilir:
CeH14N202 + CeH14N202 — C12H26N4O3 + H2O.
Dolayisiyla

|D = C1oHyN4O3 |

E, bir su molekulu kaybederek X'i olusturdugundan,
Ci2H93N304 — C19H5N303 + H, 0,

ve boylece

F = C12H23N3O4 .

8.6-8.7'de belirlenen stereokimyalariyla yapilar asagidaki gibidir. Bu SMILES gosterimleri, notr serbest
asit bicimlerini temsil eder.

Bilesik Adi SMILES
(2R, 3R)-2,5-Diamino-3-metilpentanoik asit; 3-

C . . N[CQ@H]([CQH](C)CCN)C(=0)0
metil-D-ornitin

b N*-[(2R,3R)-2,5-diamino-3-metilpentanoil]-L- N[C@@H] (CCCCNC(=0)[C@H](N)[CQH]
lizin (C)CCN)C(=0)0

E N¢-[(2R,3R)-2-amino-3-metil-5-oksopentanoil]- N[CQ@H] (CCCCNC(=0)[C@H](N)[CQH]
L-lizin (C)Ccc=0)C(=0)0

Baglanma duizenlerini gosteren kisaltilmis yapi formuilleri soyledir:

C . HOOC—CH(NHQ) —CH(CH?,) —CHz—CHz—NHQ,
D : HOOC—CH(NH,)—(CH,)4—NH—C(=0)—CH(NH;)—CH(CH3)—CH;—CH,;—NHo,
E : HOOC—CH(NH,)—(CH,),—~NH-C(=0)—CH(NH,)—-CH(CH;)—-CH,—CHO.

D'deki amit, C'nin karboksil grubunu ikinci lizin molekulinlin e-amino grubuna baglar.

8.5ii

D'deki u¢ aminometil grubu, E'deki aldehit grubuna dontisir. Bu, oksidatif deaminasyondur.

Notr molekiler bigimler kullanilarak yazildiginda, ylikseltgenme yari tepkimesi soyledir:
C12Ho6N,O3 + HyO — C19Hy3N3O4 + NH; +2H' + 2e™.

Burada NH3 amonyaktir, N. Soruda elektron alicisi belirtiimemistir.

Ardindan E'nin korunan amino grubu, molekdl i¢i olarak aldehit karbonuna saldirir. Kondenzasyonla su
ayrilir ve X'in bes tyeli imin halkasi olusur.

8.6
3. konum, iki farkli halka yoluna sahip doymus bir halka karbonudur. Buradaki bir metil veya R
substituenti, stereojenik bir metin karbonu olustururdu. 3. konumun asimetrik olmadigi agik¢a
belirtildiginden, burada gdsterilen substitlient H olmalidir; boylece bir metilen grubu olusur.
Kalan Me ve R slbstituentleri, 4 ve 5 konumlarinda yer alir.

imin olusturan son kondenzasyonu zihinsel olarak tersine geviriniz: 2. konumdaki imin karbonu aldehide
doniisiirken, halka azotu 5. konuma bagli bir amino grubuna déniisiir. Onciil C bir a-amino asit
oldugundan, karboksilinden tiireyen karbonil, amino grubu tasiyan bu karbona dogrudan bagl olmalidir.
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Dolayisiyla buyuk karboksamit substittienti 5. konumdadir:
R = —-C(=0)-NH—(CH3;)4—CH(NH;)—-COOH.

Bu, lizinden tlireyen karboksamit substittientidir; halkaya baglandigi yer [ *] ile isaretlenerek
[*]C(=0)NCCCC[CRH] (N)C(=0)0 bigiminde gosterilir. Bilesimi C7H13N203 olup yaklasik
173 gmol_l'e karsilik gelir ve belirtilen kiitle kosuluyla uyumludur.

Sonug olarak,

3:H, 4 : Me, 5:RI|

8.7

C icin istenen yapi
HOOC—-CH(NH,)—CH(CH;3)—CH,—CH,;—NH,,

olup konfiglirasyonlari|2R, 3R |dir.

Fischer projeksiyonunun kesin bir tarifi soyledir: karboksil grubunu tste, CH2CH>NH3, zincirini alta
yerlestiriniz; C2'de amino grubunu saga ve C3'te metil grubunu saga, her iki merkezde de hidrojeni sola
yerlestiriniz. Stereokimyasal SMILES gdsterimi N[C@H] ([C@H] (C)CCN)C (=0)0 seklindedir.

X icin, soruda gosterilen bes Uyeli halkanin yonelimini koruyunuz:

e Cift bag N1ile C2'yi birlestirir.

e C3 bir metilen grubudur.

e C4, gozlemciden uzaga yonelen kesikli bag tizerinde metil tasir.
e Cb, gozlemciye dogru yonelen dolu kama Uzerinde R tasir.

e Lizinin a-karbonu, S konfiglirasyonunu korur.

CIP oncelikleri, halka konfigtirasyonlarini belirler:

Merkez En yiiksekten en diisiige oncelikler Konfigiirasyon
Halka C4 C5 Uzerinden halka yolu; C3 lizerinden halka yolu; metil; H R
Halka C5 Halka N'si; R'nin karbonil karbonu; halka C4'U; H R
Lizinin a-karbonu =~ Amino N'si; karboksil karbonu; yan zincir karbonu; H S

Ornegin halka C5'inde, karbonil karbonunun karsilastirma listesi (O, 0, N) olup halka C4'lGnun
(C, C, H) listesinden daha yiiksek dncelige sahiptir.

Boylece X pirolizindir ve

lizina : S halka4 : R; halka b : R|

Tam stereokimyasal SMILES gosterimi soyledir:

N[CR@H] (CCCCNC(=0)[CRRH]1N=CC[C@H]1C)C(=0)O0.

Kamalar konfigirasyonu belirtir; belirli, sabit bir halka konformasyonunu gerektirmez.
8.8

Dort bazdaki fonksiyonel grup sayilari soyledir:
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Baz Adi ve SMILES gosterimi Halka disi amino gruplari  Halka digi oksijen atomlari

A Adenin, Nclncnc2[nH]cncl?2 1 0
C Sitozin, Nclcc[nH]c(=0)nl 1 1
G Guanin, Nclnc2[nH]cnc2c(=0)[nH]1 1 1
U Urasil, 0O=clcc[nH]c(=0)[nH]1 0 2

Kodondaki sayilar a, ¢, g, u olsun. Bir kodon ug¢ baz igerir:
at+c+g+u=3.

iki amino grubu su esitligi verir:

a+c+g=2,
dolayisiyla u = 1. Ug oksijen atomu ise su esitligi verir:
c+g+2u=3,

boylece ¢ + g = 1 ve dolayisiylaa = 1.
Tamamlanmig tablo soyledir:

Azotlubaz 1 2 3 Oveyal 1veya2
A v

C
G
u v

Boylece kodon bir A, bir U ve ya bir C ya da bir G igerir. Bu, bilesimi belirler; ancak siralamayi henliz
belirlemez.

8.9a

Bir X kodonu aday1, herhangi bir sirada tam olarak AUC veya AUG bazlarini icermelidir. U¢ okuma
cercevesi kontrol edildiginde, ilk ikisinin bu iki bilesimden herhangi birine sahip tam kodon icermedigi
gorilir. Uglincli gergeve sunu verir:

5'...AA | UAG | AAU | UAG | CGG | AAC | AGA | GGG | UGA | C...3.

UAG iki kez, UGA ise bir kez gecer. X'i yalnizca bir kodon kodladigindan ve pargada birden fazla X
kalintisi bulundugundan,

X kodonu = UAG|.

Sekiz tam kodon vardir. Bastaki AA ve sondaki C, eksik kodonlardir ve istenen kalinti sayisina katkida
bulunmaz.

Parga enzimin kodlama dizisine ait oldugundan, son tam kodon olan UGA, enzimi kodlayan bu par¢ada
selenosistein olarak okunur. Dolayislyla

8 amino asit kalintisi katilir|.

89b

Translasyon sonucu goyledir:
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Tam kodon
UAG
AAU
UAG
CGG
AAC
AGA
GGG
UGA

Kalinti
X, pirolizin
Asn
X, pirolizin
Arg
Asn
Arg
Gly

Sec

Boylece N-ucundan C-ucuna dogru,

X —Asn — X — Arg — Asn — Arg — Gly — Sec|.

Diger amino asitler asagida tanimlanmistir. SMILES gdsterimleri, bunlarin nétr serbest amino asitlerini
tanimlar; proteine katilmalariyla karsilik gelen peptit kalintilari olusur.

Kisaltma Adi

Asn L-Asparajin

Arg L-Arjinin

Gly Glisin

Sec a-karbonunda R konfigirasyonuna sahip L-selenosistein

SMILES
N[CQ@H] (CC(=0)N)C(=0)0
N[CQ@H] (CCCNC (=N)N)C(=0)0
NCC (=0)0

N[C@@H](C[SeH])C(=0)0

ilk sekiz cevap kutusunu bu diziyle doldurunuz ve son iki kutuyu bos birakiniz.

COzum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

eulersolve.org/icho/2013/

58 /58



	IChO 2013
	Soru 1: Klatrat silahı
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 2: Fotosentezi bileşenlerine ayırmak – Hill tepkimesi
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 3: Meerwein-Schmidt-Ponndorf-Verley tepkimesi
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 4: Basit bir anorganik deney
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 5: Grafenin özelliklerine ilişkin basit tahminler
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 6: Siklopropanlar. Çok basit. Çok gösterişli…
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 7: Permanganatometrinin çeşitli uygulamaları
	Cevaplar
	Çözüm

	Soru 8: Arkelerin benzersiz yaşamı
	Cevaplar
	Çözüm



