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Soru 1: Yeni ve ¢goktan unutulmus eski sogutucu akigkanlar

[

Sogutma ve iklimlendirme sistemleri i¢in sogutucu akiskan seg¢imi sorunu, gegtigimiz yuzyil
boyunca bilim insanlarinin ve teknoloji uzmanlarinin ilgisini gekmistir. Bu sure igcinde sogutucu
akiskanlarin dort nesil boyunca gelistigi 6ne surdlmustar.

Birinci nesil olarak siniflandirilan amonyak, en eski sogutma Unitelerinin cogunda kullaniimistir.
Daha sonra yerini, metan ve etanin hidrojen atomlarinin flor ve klor ile yer degistirdigi ttrevleri olan
kloroflorokarbonlara (CFC'ler) birakmistir.

Bakii'deki "Bakkonditsioner" fabrikasinda, Sovyetler Birligi'nin seri Uretilen ilk ev tipi klimalari olan
BK-1500'lerin Uretimine baslanmistir. Bu klimalarda ikinci nesil bir sogutucu akiskan olan
klorodiflorometan CHF'5C1 kullanilmistir. Bu soruda gesitli sogutucu akigkanlari termodinamik
acidan karsilastiracagiz.

First air conditioner of Baku factory in
souvenir shop in the Old City (“Icheri
Sheher”).

Eski Sehir'deki (“igeri Sehir”) bir hediyelik esya diikkaninda, Bakii fabrikasinin ilk klimasi.
Gesitli sogutucu akiskanlarin termodinamik 6zellikleri:

Sogutucu akigkan  “Nesil” AH,,,/k]J mol ! (280 K'de) Cvi(gas)/J K !'mol !
NH; 1 21.3 26.7

Tablonun devami:
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CHF,Cl1 2 20.0 4838
CF3CHyF 3 221 79
CF3CF=CH,; 4 191 120

Asadida basing (p) - ic enerji (U) koordinatlarinda sematik olarak gosterilen, 4 adimdan olusan bir
model sogutma ¢evrimini ele alalim.
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Diyagram 1. Kesikli ¢izgi faz sinirlarini géstermektedir

Cevrimin ilk adiminda (diyagram 1'deki 0-1 ¢izgisi), sivi bir sogutucu akigkan, tamamen
buharlasincaya kadar sabit p1 basincinda ve 11 sicakliginda (kaynama sicakhdi) kaynar. Bu adimda
sogutma Unitesi, cevresindeki cisimlerden isi alir. ikinci adimda sodutucu akiskan, tersinir
adyabatik sikistirmaya ugrar ve T5 sicakligina kadar isinir (1-2 gizgisi). Ardindan sikistiriimis
sogutucu akiskan bir yogusturucuda sabit py basincinda sogutulur (2-3 gizgisi) ve daha sonra
baslangi¢ durumuna doner (3-0 ¢izgisi).

Cevrimde, baslangic¢ta (0 noktasi) tamamen sivi halde olan 1 mol sogutucu akigkan bulunsun;
T, = 280 K, T5 = 380 K olsun ve tim sogutucu akiskanlarin buharlarinin ideal gaz gibi
davrandigini varsayin. Sogutucu akiskanlarin termodinamik 6zellikleri yukaridaki tabloda verilmistir.

1.1 Amonyak ve klorodiflorometan sogutucu akiskanlarinin her biri igin, 1si aligverisi sirasinda (0-1
cizgisi) sogutma Unitesinin aldigi @ 1s1 miktarini ve buharini adyabatik olarak sikigtirmak igin
gereken W isini (1-2 ¢izgisi) hesaplayin.

1.2. Adyabatik sikistirma adimi sirasinda hangi nicelik veya nicelikler sabit kalir? Daire i¢ine alarak
belirtin.

U H S G V

Farkli parametrelere ve sogutucu akiskanlara sahip sogutma ¢evrimlerinin enerji verimliligini
karsilastirmak igin, sogutulan bir sistemden uzaklastirilan isinin kompresorun yaptidi ise orani
olarak tanimlanan performans katsayisi (COP) kullaniir: COP = Q/W.

1.3 Ele alinan gevrimde amonyak ve klorodiflorometan igin COP degerlerini hesaplayin.

1.4 Ev tipi sogutma unitelerinde amonyadin yerini neden CFC'ler almistir? (Yalnizca bir segenegi
isaretleyin)

a) sogutma cevrimlerinin enerji verimliligini artirmak igin,
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b) ayni kosullar altinda amonyagin yogunlugu havaninkinden dusiik oldugu igin,
c) kullanici glivenligi nedeniyle.

CFC'lerin kullaniminin atmosferin koruyucu ozon tabakasina onarilamaz zarar verebilecedi
gosterildiginde, sogutucu akigkan olarak CFC'lerin yerini alacak maddeler aranmaya basglanmistir.
Ozon dostu uglincu nesil sogutucu akiskanlar ortaya ¢ikmistir. Bu neslin tipik temsilcileri
floroalkanlardir.

1.5 CFC'lerin ozon tabakasina verdigi zararin nedeni nedir? (Yalnizca bir segenedi isaretleyin.)
a) Ozon molekili C—F bagina kolayca katilr,

b) C—F bagi isinimla kolayca kirilir ve bu durum serbest radikallerin olugmasina yol agar,

c) ozon molekiilii C—Cl bagina kolayca katilr,

d) C—Cl bagi iginimla kolayca kirilir ve bu durum serbest radikallerin olugsmasina yol agar.

1.6 Ancak, atmosferde birikip kizildtesi isinimi hizla sogurarak atmosfer sicakliginin artmasina (sera
etkisine) neden olduklarindan, 1997 Kyoto Protokolu uyarinca floroalkanlarin da degistiriimesi
gerekmistir. 2,3,3,3-tetrafloropropen CF3CF=CHj gibi dérdilincl nesil sogutucu akigkanlar
onerilmis ve kullanilmaya baslanmistir. Bu bilesik sera etkisini neden floroalkanlardan daha az
artinr? (Yalnizca bir segenegi isaretleyin)

a) Daha reaktiftir ve daha kolay bozunur,
b) ozonla kolayca tepkimeye girer,
c) suda daha iyi ¢ozundr.

1.7 Yukarida ele alinan sogutma ¢evriminde ugulincu ve dordiincu nesle ait iki sogutucu akiskan
olan CF3CH,F ve CF3CF=CH, i¢cin COP degerlerini hesaplayin. CHF,Cl ile
karsilastirildiginda enerji verimliligi artmis midir? “Evet” veya “Hayir" segenegini isaretleyin.

Ev tipi cihazlarin aksine, endistriyel sogutma sistemlerinde hala siklikla amonyak kullaniimaktadir.
Amonyak ne sera etkisine katkida bulunur ne de ozon tabakasini tahrip eder. Endustriyel Uniteler
cok buyuk boyutlara ve yiksek maliyetlere sahip olabilir. Bu Uniteler, ingsa edilmeden dnce pek ¢ok
farkli etken dikkate alinarak dikkatle modellenmelidir. Gergek sistemlerde, ¢evreyle isi aligveriginin
baslangicinda sogutucu akiskanin bir kismi buhar fazindadir (asagidaki diyagramda 0 noktasi) ve
sonunda (1 noktasi) daima kaynama sicakhiginin Gzerine kadar kizdiriimistir.
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Diyagram 2. Kesikli ¢izgi faz sinirlarini géstermektedir

1 mol amonyak i¢eren bir cevrimi ele alalim. Amonyagin termodinamik 6zellikleri soyledir:

Ty, = 239.8 K sicakliginda (1 bar basingtaki kaynama sicaklidi) buharlagma entalpisi

AH,,, = 23.35kJ mol 1. Swi fazin 1si kapasitesi Cvag =77J K~ mol !, gaz fazininki ise
CV(gas) = 26.7J K1 mol . Isi kapasitelerinin sicakliktan bagimsiz oldugunu ve buharin ideal
gaz gibi davrandigini varsayin. Amonyagin doymus buhar basincinin sicakliga bagimhligi asagidaki
ampirik denklemle ifade edilebilir:

log(p/bar) = 4.87 — 1114/(T /K — 10.4).

Cevrimin ilk adiminda (diyagram 2'deki 0-1 gizgisi), sivi sogutucu akigkan ile buharinin denge
karisimi, sabit p1 = 3.0 bar basincinda ¢evreden isi alir. Sogutucu akiskan tamamen buharlasir ve
Ty = 275 K sicakligina kadar kizdirilir. Stirecin baslangicinda (0 noktasl), gaz halindeki amonyagin
mol kesri x = 0.13'tdr.

1.8 Sogutucu akigkanin baslangig sicakhgi "1, hacim degisimi AV'yi ve bu adim sirasinda
sogutma Unitesinin aldigi Q 1s1 miktarini hesaplayin. AHvap'm sicakhga bagimhhginin ihmal
edilemeyecegini dikkate alin. Ardindan sogutucu akiskan tersinir ve adyabatik olarak sikistirilir.
T5 = 393 K sicakhgina kadar isinir (1-2 gizgisi).

1.9 Sikistirma igin gereken W igini ve sistemin COP degerini bulun. 4.1'de Q'yu bulamadiysaniz
Q@ = 20.15 kJ degerini kullanin.

Diyagramdaki 2-3 gizgisine karsilik gelen bir sonraki adimda, sikistiriimis sogutucu akiskan bir
yogusturucuda sabit basingta sogutulur. Ardindan isin sifir oldugu adyabatik genlesmeyle
baslangic durumuna doner (3-0 ¢izgisi).

1.10 Sogutucu akigskanin yogusturucuda sogutularak ulastigi 3 noktasindaki 71’3 sicakhgini
belirleyin.

Sogutma unitelerinin tretiminde iklim etkenlerinin dikkate alinmasi gerekir. Bir yogusturucu
atmosfer havasiyla sogutuluyorsa, hava sicakligi arttikga 15 sicakligi da artar.

1.11 Ty, T, T ayni kalirken T3 artarsa COP nasil degisir?
a) artar,

b) ayni kalir,
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c) azalir.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

1.1 Amonyak, NH3, SMILES N: Q = 21.3 kJ, W = 2.67 kJ. Klorodiflorometan, CHF 2 Cl,
SMILES Fc(F)cl: Q = 20.0kJ, W = 4.88 kJ.

1.2 Yalnizca S'yi daire igine alin.

1.3 COPnn, = 7.98; COPcur,c1 = 4.10.

1.4 c) Kullanici glivenligi nedeniyle.

1.5 d) Isinim, C—Cl1 baglarini kirarak serbest radikaller olusturur.

1.6 a) Daha reaktiftir ve daha kolay bozunur.

1.7 1,1,1,2-Tetrafloroetan, CF3CH,5F, SMILES Fcc (F) (F)F: COP = 2.80, Hayur. 2,3,3,3-
Tetrafloroprop-1-en, CF3CF=CH,, SMILES c=c(F)C(F) (F)F: COP =~ 1.59, Hayir.
1.8T) ~ 264 K, AV =~ +6.67L, Q ~ 19.82 kJ.

1.9 W =~ 3.15 kJ, COP ~ 6.29.

110 T3 ~ 298 K.

1.11 c) Azalrr.

L
Cozim

W > 0" sogutucu akigkan tizerine yapilan is olarak kabul edelim ve asagidaki degeri kullanalim:
R=28314Jmol 'K

Tum sayisal isi ve is degerleri, belirtilen n = 1 mol miktari igindir. Sivi igin, hacminin ihmal edilebilir ve
kendisinin sikistirlamaz oldugu ortik yaklasimi kullanalim; boylece i¢ enerijisi basingtan bagimsiz olur ve
Cinq ~ CV,liq olur.

11
Sabit basingta buharlagma sirasinda alinan isi, entalpi degisimine esittir:
Q = nAH,,,.
Adyabatik sikistirma sirasinda ¢ = 0'dir. Dolayislyla birinci yasa su sonucu verir:
W = AU = nCly gos(T> — T1).

Burada,
T> —T1 = 380 — 280 = 100 K.
Boylece:

Sogutucu akigkan Alinanisi Q Sikistirma isi W
Amonyak, NHj3 21.3kJ (1 mol)(26.7 Jmol ' K~1)(100 K) = 2.67 kJ
Klorodiflorometan, CHF,Cl 20.0kJ (1 mol)(48.8 Jmol ' K™1)(100 K) = 4.88 kJ

1.2

Sikistirma hem tersinir hem de adyabatiktir. Dolayisiyla,
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dS — 5Qrev — 0
T

Bu nedenle, yalnizca S'yi daire igine alin.

Sicaklik artigt U ve H 'nin artmasina neden olur, sikistirma V'yi azaltir ve G korunmaz.

1.3
Tanim geredi,
Q
COP = —.
w
Amonyak icin,
21.3
COPyy, = —— = 7.98.
M 967
Klorodiflorometan igin,
20.0
COP = —— =4.10.
CHF,Cl 4.88

Performans katsayilari boyutsuzdur.
1.4
Dogru secenek c), kullanici giivenligi nedeniyle secenegidir.

Amonyak zehirli ve kuvvetli tahris edicidir; bu nedenle insanlarin bulundugu odalara sizmasi tehlikelidir.
Yerine kullanilan sogutucu akigkanlar, ev i¢i kullanimda daha yuksek glivenlik saglamistir. Hesaplanan
performans katsayilari, bu degisimin nedeninin enerji verimliligini artirmak oldugunu
desteklememektedir.

1.5
Dogru segenek d)'dir.

Mordétesi isinim C—Cl1 baglarini homolitik olarak kirabilir: bagi olusturan elektronlardan biri her bir
parcaya gider ve bir klor radikali olusur. Klor radikalleri, 6rnegin asagidaki gibi katalitik ozon yikimi
cevrimlerine katilir:

Cl+ O3 —>CIO—|—02,
ClIO +0 — Cl1+ Oo.

Bu denklemler toplandiginda
03 +0—2 02.

elde edilir. Klor yeniden olusur; bu da daha fazla ozon molekuliini pargalayabilmesini saglar.

Bu ¢evrimdeki turler sunlardir: klor atomu/radikali, SMILES [C1]; ozon, SMILES [0-][0+]=0 (rezonans
gosterimlerinden biri); klor monoksit radikali, SMILES [0]C1; dioksijen, SMILES 0=0; ve atomik oksijen,
SMILES [0]. Denklemler katalitik diziyi ifade eder; homolitik elektron hareketi yukarida agiklanmigtir.

1.6

Dogru segenek a)'dir.
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2,3,3,3-Tetrafloroprop-1-en, C=C(F)C(F) (F)F, atmosferik bozunma igin reaktif bir bolge saglayan bir
karbon-karbon ¢ift badi igerir. Atmosferdeki dmriinin daha kisa olmasi birikimini sinirlar ve dolayisiyla
sera etkisine katkisini azaltir.

Bu alken icin E/Z gosterimi mimkun degildir; ¢linku ¢ift bagdaki karbonlardan biri iki hidrojen atomu
tasir.

1.7
ilk model gevrimdeki her bir sogutucu akigkan igin,

nAH,,,

COP = .
nCV,ga,s(T2 - Tl)

1,1,1,2-tetrafloroetan igin,
W = (1 mol)(79 Jmol 'K 1)(100 K) = 7.9 kJ,
22.1

COPcr,cH,F = —9 ~ 2.80.

2,3,3,3-tetrafloroprop-1-en igin,
W = (1 mol)(120 Jmol ' K 1)(100 K) = 12.0 kJ,

19.1
COP _cH, = —— ~ 1.59.
CF3CF70H2 12.0

Her iki deger de klorodiflorometan icin bulunan 4.10 degerinin altindadir. Dolayislyla her iki sogutucu
akiskan icin de "Hayir"” segenegini isaretleyin.

1.8

Baslangigta sivi ile buhar dengededir; dolayisiyla Tp, 3.0 bar basincindaki doyma sicakhgidir. Ampirik
denklemdeki logaritmayi 10 tabaninda alirsak,

1 (3.0) = 4.87 1114
0810(2-V) = 4. TO/K—10.4'
Buradan,
1114
To= 1104+ K = 263.992 K.
4.87 —log;,(3.0)
Dolayisiyla,
Ty ~ 264 K.
Baslangigta zn = 0.13 mol gaz halindedir. Sivinin hacmini ihmal edersek,
Vi = xnRTj '
Y4
1 noktasinda sogutucu akiskanin tamami gaz halindedir:
RT
v, = 2L
b1

p1 = 3.0 x 10° Pa degerini kullanirsak,
Vo =0.951L, Vi ="7.621L.
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Boylece,

Ty — 2T,
Ay = PEM = 2T0) 6 6r0 w1073 m?,
D1
AV ~ +6.67 L.

Istyl hesaplamak igin 6nce buharlasma entalpisini T sicakligina gore diizeltelim. ideal gaz igin,
Cpgas = Cv gas + R = 35.014 Jmol K.

Cpliq =~ 77 Jmol 1 K~ degeri kullanildiginda Kirchhoff bagintisi su sonucu verir:

AI_Ivap (TO) = AI_Ivap (Tvap) + (Cp,gas B Cp,liq) (TO - Tvap)-
Sayisal olarak,

AH,,,(Ty) = 23.35 kJmol
+(—0.041986 kJ mol " K 1)(263.992 — 239.8) K
= 22.334 kJ mol .

Yalnizca baslangicta sivi halde olan 1 — x = 0.87 kesrinin buharlagsmasi gerekir. Ardindan bir mol
buharin tamami Tj'dan 77 'e isitilir. Sabit basingta,

Q = ’I’L(l — :E)AHvap(To) + nC’p,gas(Tl — T()).

Dolayisiyla,
Q = (0.87 mol)(22.334 kJ mol )
+(1 mol)(0.035014 kJ mol * K~ 1)(275 — 263.992) K
= 19.816 kJ.
Boylece,

Q ~ 19.82kJ.

Bagimsiz bir enerji dengesi kontroli olarak,

AUy = 17.815kJ, p1AV =2.001 kJ,
dolayisiyla Q = AUy_,; + p1AV = 19.816 kJ olur.
1.9

Adyabatik sikistirma igin,
W — AU — nCV,gas(T2 - Tl).

Boylece,
W = (1 mol)(26.7 Jmol ™ K~1)(393 — 275) K = 3150.6 J.
Dolayisiyla,
W ~ 3.15kJ,
cop — B0 _ o,

Bunun yerine, hesaplanamamasi durumunda kullaniimak tizere verilen Q = 20.15 kJ dederi kullanilirsa
COP = 6.40 elde edilir.
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1.10
Belirtilen 3 — 0 donlis adiminda hem isi hem de is sifirdir. Dolayisiyla,
Up—Us = q350 + w30 =0,
bu nedenle
Uz = Up.

3 noktasinda sogutucu akigkan sividir. 0 noktasinda ise x buhar kesrini igerir; dolayisiyla i¢ enerjisi

Uy = nUpiq(To) + nx AUy, (Th).
olur. Dolayisiyla,

nCv iq(T3 — To) = neAUyap(T0).
Sivinin hacmini ihmal edip buhari ideal kabul edersek,

AUyap(To) = AHyap(To) — RTo.

Boylece,
8.314(263.992
AU, (Tp) = 22.334 — ( ) _ 20.139 kJ mol 1.
1000
Buradan
AUsap (T
T3:T0—|——x P( 0)’
CV,liq
0.13(20139 J mol *
T, — 263,902 K + O mol ) _ 9g7 994 K.
77 Jmol 1K1
Dolayisiyla,
111

Dogdru segenek c), azalir secenegidir.

Sabit T}, icin doniis adiminin enerji dengesi su sonucu verir:
_ Cviq(T5 — To)
AU'vap(TO)

Dolayislyla T5'lin artmasi, baslangictaki buhar kesri «'i artirir. Bu kesir artik 0.13 degerinde sabit
degildir.

Alinan isi
Q — ’I’L(l - m)AHva,p(TO) + nCp,gaS(Tl - TO)'

ile verilir. T; ve T} sabitken z'in artmasi Q'yu azaltir; ¢linkii buharlasabilecek daha az sivi kalir. Ote
yandan,

I{f — 7LC7LZgas(f[b - jnl)
ifadesi, T ve T degismedidi igin sabit kalir. Dolayislyla,
COP = Q/W azalr.

Gozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 2: Kimyasal tepkimelerin eslesmesi

[

I.Prigogine (solda)

N. Shilov

W. Ostwald

Bir sistemde bir tepkime diger bir tepkimenin ilerlemesini sagliyorsa, bu iki tepkimenin eslesmis
oldugu sdylenir. 1977 Nobel Kimya Odiilii sahibi llya Prigogine, kitaplarinda “eslesmis tepkimeler”
kavramini yaygin olarak kullanmigtir. Tepkimelerin eslesmesi, insan viicudu da dahil olmak Uzere
canl sistemlerin temel bir 6zelligidir.

Bir tepkime, diger bir tepkimenin gerceklesmesini nasil saglar? Bu soruda, eslesmenin olasi
mekanizmalarindan birkagini ele alacagiz.

(I) "Kimyasal eslesme”

Rus kimyaci N.Shilov'un 1905 yilinda savundugu tezin basligi “Kimyasal eslesme uzerine" idi. N.
Shilov, Unli profesor W. Ostwald'in lisansustu 6grencisiydi. Dr. Shilov asagidaki tepkime dizisini
tanimlamistir.
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A maddesi Ac ile tepkimeye girmez. Ancak, indiikleyici adi verilen tglinci bir reaktifin, In'nin,
varliginda A ile Ac arasindaki tepkime gercgeklesir:

In the absence of In .
A+ Ac no reaction (1)

In the presence of In

A+ Ac P; (2)

In bir katalizor degildir! Tepkimeler sirasinda derisimi azalr.

Shilov'un 6nerdigi semaya gore Ac, A'nin kendisiyle degil, A ile In arasindaki tepkimenin ara
Urlinl olan R ile tepkimeye girer. R'nin Py olusturdugu, bununla yarisan baska bir tepkime de
vardir.

k(3a)

(@Q@qaA+BIn — R
k(3b)
()R — " P (3)
k(3c)
(c) R+ Ac P;

a ve 3 stokiyometrik katsayilardir. Diger stokiyometrik katsayilar ve her ti¢ tepkimede tim
reaktiflere gore tepkime dereceleri birdir.

Shilov'un deneylerinde, Ac ve In'nin tiiketilen miktarlarinin oraniolan I = An 4./Ang,,
[In]y = const kosulunda baglangig derisimi [Ac|, arttikga artarak sabit bir degere yaklagmistir.

2.1 [Ac]o — o0, [In]o = const kosulunda I'nin bu sabit sinir degeri neydi?

2.2 Gerekirse kararli durum yaklagimini kullanarak I igin bir ifade turetiniz. [Ac]o = const
kosulunda I'nin [In]o'a karsi grafigini giziniz. In'nin tamamen tiiketildigini ve Ac'nin fazlalikta
oldugunu varsayiniz.

Shilov'un mekanizmasi gegerli degilse ve In, (2) tepkimesinin siradan bir katalizori ise, In es
zamanli olarak A ile tepkimeye girer ve derigimi azalir. Bu durumda tepkime semasi agagidaki
gibidir:

(@Q)a A+BIn —> P>

In, catalysis

(b) A + Ac P, (4)

2.3 (4) tepkime semasi igin [Ac]g — 00, [In]g = const kosulunda I'nin sinir degeri nedir?
(I1) “Kinetik eslesme”

Gaz fazindaki

Br + H, —— HBr + H -

tepkimesinin standart Gibbs enerjisi pozitiftir ve AG°(5) = 66 kJ mol ! degerindedir; burada
T = 600 K'dir.
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2.4 Bu sicaklikta, Hy ve HBr'nin basinglari standart basingta ve H ile Br'nin basinglari esit
oldugunda, ileri ve geri tepkime hizlarinin orani 7'5/7",5 nedir?

(Bu soruyu yanitlayamadiysaniz, sonraki hesaplamalarda 75 /r_5 = 3.14 X 107 referans degerini
kullaniniz.)

(5) tepkimesi, sistemde es zamanl olarak gerceklesen (6) tepkimesi sayesinde ileri yonde ilerler:

k

Br + H, == HBr + H (5)
H + Br, — HBr + Br (6)

ks, k_5, kg sirasiyla (5) tepkimesinin ileri ve geri yonlerinin ve (6) tepkimesinin ileri yoninin hiz
sabitleridir.

Bu, iki tepkimenin kinetik eslegsmesidir.

No6tr molekillerin basinglar p(Hz2) = p(Bra) = p(HBr) = 1 bar standart degerlerinde kalsin ve
radikallerin p(H), p(Br) basinglari kararli durum degerlerine ulagsin. k¢ hiz sabiti, k_5'in 10
katidir.

2.5 Bu kosullarda AG(5) ve r5/r_5 degerlerini hesaplayiniz.
(Ill) “Termodinamigin ikinci yasasi eslesmeyi sinirlar”

Termodinamigin ikinci yasasina gore, es zamanli olarak gergeklesen iki kimyasal tepkime sistemin
Gibbs enerjisi G'gyst'i azaltmalidir:
AGsyst
At

Bu tepkimelerden birinin Gibbs enerjisi pozitif olabilir ve yine de ikinci tepkimeyle eslesmesi
sayesinde ileri yonde ilerleyebilir. Bu ikinci tepkimenin Gibbs enerjisi negatif olmali ve ikinci yasanin

<0

gerekleri yerine getirilmelidir! Asagidaki 6rnegi ele aliniz.

Belirli kosullar altinda Ure sentezinin
2 NH3 + C02 —> (NHQ)QCO + Hgo (7)

(AG(7) = 46.0 kJmol 1)

glikozun (ayni kosullar altinda) tamamen ylkseltgenmesiyle eslestigi varsayllmaktadir:

1/6 CGH1205 + 02 —> COQ + HQO (8)

AG(8) = —481.2 kJ mol *,
7(8) = 6.0 x 10~ ® moldm > min".
Her iki tepkime de sematik olarak verilmistir. Baska higbir tepkime dikkate alinmamaktadir.

2.6 (7) tepkimesi (8) tepkimesiyle eslesmisse, ikinci yasanin izin verdigi en buyuk (7) tepkimesi
hizi nedir?
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l Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

[

Cevaplar
1
o 2.1: Ilim = E
e 2.2: Ac fazlalikta oldugunda, yani [Ac] =~ [Ac] iken,

- k(3c)[Ac]g
B(k(30) + k(3c) [Adlo)

Bu yaklasim kapsaminda [In]o'a karsi gizilen grafik yataydir.
2.3: Kastedilen birinci dereceden katalitik modelde I — oo.

« 2.4: 5 _18x10°%.
5

25: > =11, AG(5) = —12.0kJmol .
5

2.6: Hizin Ust sinir degeri

77lim = 6.3 X 10" moldm 2 min—!.

olur. Gibbs enerjisinin kesin olarak azalmasi i¢in hizin yuvarlanmamig sinirin altinda olmasi
gerekir.

.
Cozum
A, Ac, In, R, P;, P, simgeleri, belirtiimemis maddeleri temsil eder. Ozellikle, Ac ve In burada

aktinyum ve indiyum elementleri degil, etiketlerdir. Verilen bilgilerden bu maddelerin yapilari ve SMILES
gosterimleri belirlenemez.

21

(3a) tepkimesinin her gergeklesmesinde 3 birim In tiiketilir ve bir birim R ara Grlinl olusur. Bu ara Uriin
ya hi¢ Ac tiiketmeden P> olusturur ya da bir birim Ac tiiketerek Pj olusturur.

Dolayisiyla, ara trtnidn tamami tepkimeye girdikten sonra,

Ang, = ﬂ(npl + nPQ), Any. =np,.
Boylece
1 n 1
_ 1l _mnn 1
ﬁ np, +np, ,3

[Ac]o — oo iken, R'nin Ac tarafindan yakalanmasi, P> olusumuna kiyasla ezici 6l¢lide baskin hale gelir.
Bu nedenle,

a
5

Ilim -

2.2

Soyle yazalim:
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ko = k(3a), ky = k(3D), k. = k(3c).
Belirtilen tepkime dereceleri bir oldugundan, ti¢ basamagin hizlari
ve = ko[A][In], vy, =ky[R],  v. = k.[R][Ac].
seklindedir. a ve 3 stokiyometrik katsayilari bu hiz yasalarinda Us olarak yer almaz.

Ara urun igin kararl durum yaklagimi

% = ka[A][In] — ky[R] — kc[R][Ac] =~ 0,
verir; buradan
 kl[A)In]
B~ S+ koAd
Tuketim hizlari
d[In]
- dt = /Bka[A] [In]
dAd  ke[Ac] kalA][In]
“a A T A

seklindedir. Dolayisiyla bunlarin orani
—d[Ac]/dt k.[Ac]
—d[In]/dt ~ B(ky + k.[Ac])’

olur.

Ac, [Ac] =~ [Ac], alinabilecek kadar fazlalikta oldugunda, bu oran tepkime boyunca sabittir. integral
alinip In'nin tamamen tiketildigi kullanildiginda
B(ks + ke[Aclo)

elde edilir. Sabit hacimde, tliketilen derigsimlerin orani tiketilen madde miktarlarinin oranina esittir;

AlAc] =~ [In]o.

dolayisiyla

~ kc[AC]() _ i [AC]()
ﬁ(kﬁb + kc[AC]O) ﬁ kb/kc + [AC]O '

Bu ifade, [Ac]o — oo iken 1/B'ya yaklasir ve 2.1 ile uyumludur.
Istenen grafik icin yatay eksene [In]o'l, diisey eksene I'yi yerlestiriniz. Su dederde yatay bir dogru
ciziniz:
,__ kAd
B(ky + kc[Aco)

Bu dogru, Ac'nin pratik olarak sabit kaldi§i aralikta pozitif [In]o degerleri icin gegerlidir. Tam olarak

[In]o = 0 oldugunda tiiketim orani tanimsizdir; sagdan limiti ise ayni yiiksekliktedir.
2.3

(4) semasinda, Urlin olusturan katalitik tepkime In'yi yeniden olusturur. Bu nedenle, belirli bir miktar In,
(4a) tepkimesiyle kaybolmadan dnce Ac'nin tekrar tekrar tiketilmesine aracilik edebilir.
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Alisilmig birinci dereceden katalitik yorum i¢in soyle yazalim:
Vloss = Kiloss|A][In], Veat = keat[A][Ac][In].
Yalnizca kayip tepkimesi In'yi tiketir; dolayisiyla
~d[Ad/dt v _ FeulAd]
—d[In]/dt  Buiess BEioss

Alici derisimi sinirsiz bigimde arttik¢a, Urtin olusturan tepkime indUkleyici kaybina kiyasla giderek daha
baskin hale gelir:

lim I = co.
[Ac]g—ro0

Bu katalitik sema igin 1/ bigiminde bir stokiyometrik Gst sinir yoktur.
24
Denklestirilmis tepkime
Br + H, = HBr + H. (5)
seklindedir.
Bu bolimde ve sonraki bolimde yer alan turler sunlardir:
Tir SMILES

Hidrojen molekili, Hy  [H][H]

Hidrojen bromir, HBr  [H]Br

Brom molekill, Bro BrBr
Hidrojen atomu, H [H]
Brom atomu, Br [Br]

Tek bagina bulunan hidrojen ve brom atomlari radikaldir.

ileri ve geri yéndeki elementer tepkimeler igin,

Ty = k5[BI’] [Hz], r_5 = k75[HB1‘] [H]
Boyutsuz tepkime bolumunu sdyle tanimlayalim:
Qs — (p(HBr)/p°)(p(H)/p°)

~ (p(Br)/p°)(p(H)/p°)

ileri ve geri basamaklarin her ikisinde de iki gaz tanecigi yer aldigindan,

Ts . K5 K- — AGO(5)
rs Qs PP RT )
Belirtilen basinglar Q5 = 1 verir. R = 8.314 Jmol 1K! kullanildiginda,
1—1
TS —exp|— 06000 fmo = 1.7947 x 107,
T_5 (8.314 Jmol " K~1)(600 K)
Boylece
5 ~1.8%x10°.

r—5
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2.5

Ek denklestirilmis basamak
H + Bry — HBr + Br. (6)
seklindedir. ileri yondeki (5) tepkimesi ile (6) tepkimesi toplandiginda radikaller birbirini gotiiriir:
Hs + Brs — 2HBr.
Kararli durumda, hidrojen atomlarinin olusumu ve tuketimi dengelenir:
d[H]
7:7'5—7’,5—%:0.
Bu nedenle,
rs =T_5+ Te.
p(Brs) = p(HBr) oldugundan, ayni sicaklikta derigimleri esittir. Dolayisiyla,
re ke [H|[Brs] _ kg _ 10,
r_s  k_s[H|[HBr] k_s

Buradan

5 1410=11.
r_5

elde edilir.

r5/r_5 = K5/Qs kullanildidinda, kararli durumdaki tepkime balim
K
Qs = T
olur. Dolayislyla tepkimenin mevcut kosullardaki Gibbs enerjisi
AG(5) = AG°(5) + RT'In Q5

=AG°(5)+ RTInKs — RTIn11
= —RTIn11.

seklindedir. Sayisal olarak,

AG(5) = —(8.314)(600)In 11 Jmol ' = —11.9617 kJ mol .

Boylece

AG(5) = —12.0 kJmol .

(6) tepkimesi hidrojen atomlarini tiiketir ve brom atomlari Uretir; boylece @5'i diistirir. Dolayisiyla (5)
tepkimesinin standart Gibbs enerjisi pozitif olmasina ragmen, eslesmis kosullar altinda mevcut
kosullardaki Gibbs enerijisi negatiftir.

2.6

Soruda kullanilan normalizasyonlarla denklestirilmis tepkimeler sunlardir:
2NH; + COy — (NHQ)QCO + HQO, (7)
1 CH1206 + O3 — CO» + H,0. (8)

Bu tepkimelerdeki molekdler turler sunlardir:

eulersolve.org/icho/2015/ 16/57



Tiir SMILES

Amonyak, NHjs N
Karbon dioksit, CO2 0=C=0
Ure, (NH2)2CO NC(=0)N
Su, H,O 0
Dioksijen, O4 0=0

Aglik zincirli D-glikoz olarak gésterilen glikoz, C¢H;50g 0=C[C@H](0)[CR@H](O)[C@H](0)[CRH](0)CO

Glikozun SMILES gosterimi, belirli bir konformasyonu veya halkali anomeri degil, acik zincirli D bigiminin
konfigirasyonunu belirtir. Bu ayrimlar, verilen Gibbs enerijisi kullanilarak yapilan hesaplamaya dahil
degildir.

Sabit sicaklik ve basingta es zamanli gerceklesen tepkimeler icin,
i dGsyst
Vo dt

=r7AG(7) + rsAG(8).

Belirtilen kosul
rAG(7) + rsAG(8) < 0.
seklindedir. Degerler yerine konuldugunda
r7(46.0 kJmol ') < (6.0 x 10~® mol dm 3 min')(481.2 kJ mol !).

elde edilir. Boylece

ry < %(6.0 x 107%) = 6.2765 x 10" moldm ° min "',

Verilen hizin hassasiyetine gore hizin Ust sinir degeri

T7%im = 6.3 X 10" moldm 3 min .

olur.

Yuvarlanmamis sinir degerinde, iki Gibbs enerijisi katkisi birbirini tam olarak gotirdr. Gibbs enerjisinin
kesin olarak azalmasi i¢in daha kuguk bir hiz gerekir. Ek bir alti garpanina gerek yoktur: hem r(8) hem
de AG(8), (8) tepkimesinin yazildig haline karsilik gelir.

Gozlm, resmi ¢oziimle kargilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢ozimin resmi ¢oziimden ayrildidi yerlerde resmi ¢oziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.

Soru 3: iki baglanma merkezi — rekabet mi, is birligi mi?

[
Canli organizmalardaki birgok kimyasal tepkime, konak molekulin bir veya birka¢ konuk
molekultind tersinir olarak bagladigi “konak-konuk” komplekslerinin olusumunu icerir. Konuk
molekdillerine G kargi farkli afinitelere sahip, a ve b olarak adlandirilan iki baglanma merkezi
bulunan bir konak molekdli H ele aliniz:
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[HG.]
[H][G]

[HGy)
[H][G]

H+ Gz HG, K,=

H+ Gz HG, K= Ks # Ks

Burada HG, ve HGj, konugun sirasiyla a merkezine ve b merkezine baglandigi kompleksleri
gosterir. K, ve K3, a ve b merkezlerinin baglanma sabitleridir; kdseli parantezler molar derisimleri
gosterir.

Bir G molekiiliiniin H'ye baglanmasi, ikinci merkezin baglanma yetenegini degistirebilir. Bu
degisim, bir baglanma merkezinin digeri Uzerindeki etkisini yansitan ve asagidaki gibi tanimlanan
“etkilesim faktort” 3 ile ifade edilir:

HGa‘l‘ G (:> HG2

[HG)] _
[AG,116] - PKe

Burada HG,, her iki merkezine de konuk baglanmis komplekstir.

3.1 Baglanma merkezleri arasindaki olasi Ui etkilesim bigimine karsilik gelen 3 degerlerinin araligini
(veya gerekiyorsa tek bir degerini) belirleyiniz: a) is birligi (bir merkeze baglanma, sonraki
baglanmayi kolaylastirir); b) rekabet (ilk baglanma, ikinci baglanmayi zorlastirir); c) bagimsizhk
(etkilesim yoktur).

3.2 Asagidaki slreg icin denge sabitini:

HGb + G (:) HGz

baglanma sabiti (veya sabitleri) ve etkilesim faktoru cinsinden bulunuz.

3.3 Cozelti, baslangig derisimleri [H]o = 1 ve [G]o = 2 olacak sekilde hazirlanmistir. Tepkimeler
tamamlandiktan sonra H'nin derigimi baslangig degerinin onda birine, G'nin derigimi ise dortte
birine diigmustiir. Bu konak ve konuk icin K, = 2K ,'dir. Cozeltideki diger tim tirlerin
derigimlerini belirleyiniz ve baglanma sabiti K, ile 8 faktériini bulunuz.

Not: Bu soruyu cevaplayamadiysaniz, sonraki hesaplamalarda K, = 3.14 ve 8 = 2.72 referans
degerlerini kullaniniz.

3.4 Konak H ve tim konak-konuk komplekslerinin H ve G'den olugumlarina ait standart molar
Gibbs enerijilerinin dogru siralamasini bulunuz. Asagidaki semada her ¢izginin yanina ilgili kimyasal
formull yaziniz.
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Cevaplar

e 3.1 (a) Is birligi:

e 3.2

AGO |

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

B>1

baglanmasinin tamamen engellendigi durumu temsil eder. (c) Bagimsizlik:

HG, + G = HG,, [K =pK,|

3.5 1 mol H'ye bir miktar G eklenmis ve karigim, 1 litre ¢ozelti elde edilecek sekilde suda
¢Ozulmustir. Cozeltideki her iki merkezine de konuk baglanmis HG2 molekadillerinin sayisi, tek bir
merkezine konuk baglanmis HG molekdllerinin toplam sayisina esittir. Baglangigtaki G miktarini
(mol cinsinden) bulunuz. K, ve K, sabitleri ile 3 faktort, 3.3 sorusundakilerle aynidir.

3.6 a) B = 0; b) B cok buyiik (8 — 00) olsaydi ¢bzeltinin denge bilesimi ne olurdu? K, ve K,
sabitleri ile H ve G'nin baslangig derigimleri, 2.1 sorusundakilerle aynidir.

. (b) Rekabet: |0 < B < 1| burada 8 = 0, ikinci konugun

B=1|

[HG,] = 0.10, [HGp] =0.20, [HG2]=0.60 (molL")

eulersolve.org/icho/2015/

K,=2Lmol™', Ky=4Lmol}, A=3|

e 3.4 Dort gizgiyi yukaridan asagiya su sekilde etiketleyiniz:

H, HG,, HG, HG,l|

no(G) = 1 mol = 1.375 mol ~ 1.38 mol |
8

Tir (a)8=0, molL™!

H 0.1287
G 1.1287
HG, 0.2904

HGy 0.5809

(b) B — oo, molL !

0
0
0
0

3.6 "2.1 sorusu” ifadesi 3.3 sorusu olarak yorumlandiginda denge derisimleri soyledir:
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Tir (a)8=0,molL™! (b)3— oo, molL!
HG, 0 1

Coziim
Tirler; serbest konak H, serbest konuk G, a ve b merkezlerine tek bir konuk baglanmig konak—konuk
kompleksleri HG, ve HG;, ile iki konuk baglanmis konak-konuk kompleksi HG'dir. Bunlar soyut

molekdl etiketleridir: soruda atomlarin molekdil i¢indeki baglanma diizeni verilmediginden, molekulleri
tanimlayan SMILES gosterimleri atanamaz.

Soyle yazalim:
h=MH, ¢g=[G, =z=[HG.), y=[HG)], z=[HG,.
Baglanma dengeleri su bagintilari verir:
= K.hg,  y= Kyhg,
ve
z = BKprg = ﬂKaKbhg2.

Konak ve konuk igin madde korunumu su bagintilari verir:

Hyr=h+x+y—+z| Gr=g+z+y+ 2z|

burada Hr = [H]o ve Gr = [G]o'dir. 2 katsayisi, her bir HG2'deki iki konuk molekiiliinii hesaba katar.
31
b merkezine baglanma igin ilgili iki tepkime sunlardir:
H+ G = HG,, Ky,
ve
HG, + G = HG,, BKy.
Dolayisiyla 3, b merkezinin a merkezi doluyken sahip oldugdu afiniteyi, a merkezi bosken sahip oldugu

afiniteyle karsilastirir:

e s birligi: 3K, > K3, dolayisiyla 8 > 1.
¢ Rekabet: SK; < K}, dolayisiyla0 < 8 < 1.
e Bagimsizlik: K, = K3, dolayisiyla 8 = 1.

Olagan sonlu denge sabitleri pozitiftir. 3.6'da agikga ele alinan 8 = 0 degeri, iki konugun baglanmasinin
tamamen engellendigi sinir durumudaur.
3.2

Her iki baglanma sirasi da ayni toplam tepkimeye yol agar:

H+2G = HG..

Bu tepkimenin derisimlere dayall toplam denge sabiti soyledir:

z
F - Ka(/BKb) - /BKaKb-
g

Istenen tepkime icin,
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HGp + G — HGo,

denge sabiti bu nedenle gdyledir:

z /BKaKbhg2 o
yg Kyhg?

Bu, hangi merkeze once baglanilirsa baglanilsin ayni etkilesim faktoriunin gecgerli oldugunu da gosterir.

K= BK,].

3.3

Serbest tirlerin denge derigimleri soyledir:

1 2
h=-— =0.10molL !, g===0.50molL .
10 4

Konak icin madde denkligi su bagintiyi verir:
t+y+2z=1-0.10=0.90mol L1,
konuk i¢in madde denkligi ise su bagintiyi verir:
z+y+22=2-050=150molL "
Cikarma iglemiyle,
z=0.60 mol L, z+vy=0.30molL !
Su esitlikten dolayi,

y_ K _ 2,
T K,
sunlari elde ederiz:
z=0.10mol L 1|, y=0.20mol L 1|.
Sonug olarak,
0.10
Ka:i == 2Lmolfl,
hg (0.10)(0.50)
ve
K, =2K,=|4Lmol |
Son olarak,

z 0.60
—= — — 3 .
P Kyrg  4(0.10)(0.50)

Dolayisiyla etkilesim ig birliklidir.
3.4

istenen enerjiler, baglanmamis konak ve konuktan olusum enerjileridir. Baglanmamis konagi sifir
referansi olarak alalim.

Bir tepkime igin,
AG°=—RTInK".
Burada K ° boyutsuz olmalidir. Standart derigim

¢® =1molL™1,
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alindiginda, boyutsuz birlesme sabitleri K ,c° = 2, Kyc® = 4 ve
BK.Ky(c®)? = 24.

Konak tiirli  Serbest konak ve konuktan olusum tepkimesi  Bagil standart olugsum enerjisi

H Referans hali 0

HG, H+ G — HG, —RT'In2
HG, H+ G+ HGy —RT'In4
HG, H+2G— HG, —RTIn24

Su esitsizlikten dolays,
0>—-In2>—1n4 > —In24,

en yuksek enerjiden en dusuk enerjiye dogru siralama soyledir:

H > HG, > HGy > HG»|.

Buna gore, en Ust ¢izginin yanina H, ikincinin yanina HG,, tGgtinctiniin yanina HGy, ve en alt ¢izginin
yanina HG» yaziniz. Egdeger olarak, toplam bilesim ayni tutuldugunda karsilastirilan haller H 4+ 2 G,
HG, + G, HGy + G ve HGo'dir.

3.5

Toplam konak derigimi soyledir:

1 mol
1L

Hp = = 1molL L.

Verilen kosul sudur:
zZ=x+y.
Denge ifadeleri kullanildiginda,
BK,Kyhg® = (K, + K;)hg.
Eklenen konuk miktari pozitif oldugunda g > 0 oldugundan,
K,+K 6 L mol *
g= 2120 = - =025 mol L' |
BK Ky 24 L2 mol™
Konak i¢in madde denkligi su hali alir:

Hyp = h|[1+ (K, + Ky)g+ BK.Kg%],

dolayisiyla
- 1
14 6(0.25) + 24(0.25)2

Kompleks derisimleri sdyledir:

= 0.25mol L 1.

z = 2(0.25)(0.25) = 0.125 mol L !,
y = 4(0.25)(0.25) = 0.250 mol L *,
z=x+y=0.375molL 1.

Baslangigtaki konuk miktar hem serbest hem de bagl konugu igermelidir:
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no(G) =V(g+z+y+22)
= (1L)(0.25 4+ 0.125 + 0.250 + 2 x 0.375) mol L *
=1(1.375 mol =~ 1.38 mol |

3.6
Burada “2.1 sorusu” atfi, 3.3'e yapilmis bir atif olarak yorumlanmistir:
Hr =1molL™, Gr =2molL !,
K, =2Lmol !, Ky =4Lmol .
(@p=0
iki konugun baglanmasi engellenmistir:
z=0.
Konuk igin madde denkliginden konak i¢cin madde denkligi ¢ikarildiginda,
g—h=1molL™ 1
Ayrica,
z+y=(K,+ Kyp)hg.
Boylece
h+ (6 Lmol ')A (h+ 1molL™") = 1molL ™"
u = h/c° alindiginda bu denklem su hali alir:
6u’+7u—1=0.
Yalnizca pozitif kok fiziksel olarak anlamlidir:

Vi3 -1
12

h = mol L, ' ~[0.1287 mol L ! |.

Bu nedenle,

g=h-+1molL ! ~|1.1287 molL |

y = 2x ve x +y = Hr — h oldugundan,

Hy —h
- —
2(Hr —h) _
—

T ~10.2904 mol L1 |,

y = 0.5809 mol L |, z=0|

(b) 8 — o0
Gr = 2H7 oldugundan, konuk i¢cin madde denkliginden konak icin madde denkliginin iki kati
cikarildiginda su elde edilir:
g=2h+z+y.
z +y = (K, + Kp)hg kullanildiginda,

g
2+ (Ka+Kb)g

b=

Sonug olarak,
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IBI{G-K—bg3

= BK ,Kyhg® = .
z=p btg 2+(Ka+Kb)g

z derigimi Hp'yi asamaz. Bu nedenle, 5 — oo iken son ifade g — 0 olmasini gerektirir. Buradan su

sonug cikar:

h — 0, x = K,hg — 0, y = Kyhg — 0.

Bu durumda konak i¢in madde denkligi sunu verir:

2— Hpy = 1molL ™|

Boylece konagin tamami iki konuk baglanmis bigime yaklasir ve mevcut konugun tamami su toplam
tepkimede tuketilir:

H+2G = HG..

Gozlm, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 4: Bir sari tozdan digerine: Basit bir anorganik bilmece

[
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Sari renkli ikili bilesik X1, derisik nitrik asitte isitilarak tamamen ¢6ziindirildi; agida ¢ikan gazin
yogunlugu havanin yogunlugunun 1.586 katidir. Olusan ¢ozeltiye fazla miktarda baryum klortr
eklendiginde beyaz bir kati olan X2 ¢oker. Bu kati sliziilerek ayrildi. Siiziintii, fazla miktarda gimis
siilfat ¢ozeltisiyle tepkimeye girerek X5 ve X3 katilarindan olusan bir ¢okelek olusturur; bu katilar
da suzulerek ¢ozeltiden ayrildi. Yeni suzuntlye, ¢ozelti neredeyse notr hale gelene kadar (yaklasik
pH 7) damla damla sodyum hidroksit ¢ozeltisi eklendi. Bu sirada ¢ozeltiden sari bir toz olan X4
(kutlece %77.31 Ag) kristallendi. X4'n kitlesi, ilk elde edilen X5 kisminin kitlesinin yaklagik 2.4
katidir.

4.1 X, - X, bilesiklerinin kimyasal formdillerini belirleyiniz.

4.2 Gazin kimyasal formulund belirleyiniz ve tim tepkimelerin denklemlerini iyonik veya molekdler
bi¢cimde yaziniz.

4.3 X1'in yapi biriminde yalnizca bir elementin tiim atomlari esdeder konumlarda bulunur. X 'in
yapisini giziniz.

4.4 X1'in asagidakilerle etkilesiminin triinlerini dngoriiniiz:
a) fazla miktarda oksijen;

b) fazla miktarda sicak derisik silfrik asit;

c) 6gutme sirasinda kati KC103.

Tepkimelerin denklemlerini yaziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 41
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Bilesik  Formiil Adi SMILES

Tetrafosfor tristlfur, fosfor seskisulfir

X, P4S; P12P3P1SP(S2)S3
olarak da adlandirilir
X BaSOy4 Baryum siilfat [Ba+2].[0-]1S(=0) (=0)[0-]
X3 AgCl Gumus(l) klordr [Ag+].[Cl-]
Ag+].[Ag+].[Ag+].[0-]P (=0
X4 AgsPO4 Gimug(l) fosfat Ll Lrgrlo Lrerlo LO=JR=0)

([0-1)[0-]

4.2 Gaz, azot dioksit, NO,'dir; SMILES gosterimi [ 0-] [N+ ]1=0 seklindedir. Denklestirilmis
tepkime denklemleri asagida verilmistir.

e 4.3 P,S3; molekiiliinin, birbirlerine dogrudan baglanmis ¢ fosfor atomundan olusan liggen
bir tabani vardir. Tabandaki her fosfor, bir kiiklirt atomu Uzerinden tepedeki dordtnci
fosfora baglanir. Ug kiikiirt atomunun tiimii esdegerdir; fosfor atomlari iki farkli kimyasal
cevrede bulunur.

* 4.4(a)
P4S3+ 802 — P4O19 + 3502
e 4.4(b)
P,S; +16 H,SO4 — 4H3PO4 + 19S50, + 10 H,O
* 4.4(c)

3P4S3 +16 KCl103 — 3P4019 + 9SO, + 16 KCI

Tuzlar igin verilen baglantisiz SMILES gosterimleri, kristal yapilarini degil, onlari olusturan iyonlari
belirtir.

L
Cozum
41— X-X,'lin belirlenmesi

ik beyaz cokelek, X 'deki kiikiirdiin yiikseltgenmesi sirasinda uretilen siilfattan olusan baryum siilfat
ile uyumludur. Kuvvetli asidik ¢ozeltiden ¢okelmesi bu belirlemeyi destekler:

X9 = BaS0y.

Eklenen baryum klorir, ¢ozeltiye klorur iyonlari da getirir. Ardindan gimdus sulfat eklenmesi, kalan
baryumu daha fazla baryum siilfat olarak ¢oktirtrken glimus iyonlari da klortiri giimiig(l) klorir olarak
coktarar:

Son sari gokelek giimusg(l) fosfattir. Standart atomik molar kutleler kullanildiginda,
M(AgsPO,4) = 3(107.868) + 30.974 + 4(15.999) = 418.57 gmolfl.

Hesaplanan gimus igerigi

3(107.868)
Ag) = ————= x 100% = 77.31
w(Ae) = — gy X 100% %
olup verilen degerle ortusur. Dolayisiyla,
X4 = Ag3P04.
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Buna gore baslangigtaki ikili bilesik fosfor ve kukurt icerir. Her bir mol fosfor atomu bir mol giimus fosfat
verirken her bir mol kikirt atomu ilk ¢oktlirmede bir mol baryum siilfat verir.

M(BaSO4) = 233.38 gmol ',

oldugundan kditle orani su bagintiyi verir:
m(X4) . n(P) M(Ag3PO4)

= ~ 2.4.
m(Xs, ilk kisim) n(S) M(BaSO,)
Boylece,
P
) 0428338 g0 4
n(S) 418.57 3
Dolayisiyla baslangi¢ bilesigi
Xl — P4Sg .
Kontrol amaciyla, bu bilesik icin dngorilen ¢okelek kitle orani
4M(AgsPO 4(418.57
(AgsPOy) _ ( ) — 2.301,

3M(BaSOy) 3(233.38)
olup "yaklasik 2.4" ifadesiyle uyumludur.

Burada yalnizca ilk elde edilen baryum sulfat kismi kullanilir: ikinci kisimdaki sulfat, eklenen gimus
sulfattan gelir.

4.2 — Gazin belirlenmesi ve tepkime denklemleri

Ayni sicaklik ve basingta gaz yogunlugu molar kitleyle orantilidir. Havanin ortalama molar kutlesi
yaklasik 29.0 g mol ! alinirsa,

M., = 1.586(29.0) = 46.0 gmol .
Bu sonug, molar kiitlesi yaklasik 46.0 g mol ! olan azot dioksiti, NOs, isaret eder. SMILES g6sterimi

[0-][N+]1=0 seklindedir; agisal, tek sayida elektron iceren bir molekuldr.

Yukseltgenerek ¢oziinme. Sicak derisik nitrik asit, fosforu fosforik aside ve kukurdu sulfurik aside
yukseltger:

|P4Ss + 38HNO3 — 4H3PO4 + 3HS04 + 38 NO; + 10H,0|.

Burada kullanilan molekuler turler sunlardir:

Adi Formiil SMILES
Nitrik asit HNO3 o=[N+]([0-])0
Fosforik asit H3PO, oP(=0)(0)0
Sulfurik asit  HySO,4  0s(=0) (=0)0
Su H,0 0
Elektron denkligi icin, g kiiklirt atomunun baslangigtaki ylikseltgenme basamagi —2 oldugundan fosfor
atomlarinin yiikseltgenme basamaklarinin toplami 4+6'dir. Dort fosfor atomunun +5'e yiikseltgenmesiyle

20 — 6 = 14 elektron verilir. Ug kiikiirt atomunun —2'den +6'ya yiikseltgenmesiyle 24 elektron verilir.
Toplam 38 elektron, 38 azot atomunun +5'ten +4'e indirgenmesiyle uyumludur.
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ilk ¢oktiirme. SMILES gdsterimi [Ba+2].[C1-].[C1-] olan baryum kloriir, siilfat iyonlarini,
[0-1S(=0) (=0) [0-], ¢Oktlren baryum iyonlarini, [Ba+2 ], saglar:

Ba?" +S0,% — BaS0,(s)|.

Fosforik asit bu asidik kosullarda ¢oziinmus halde kalir.

ikinci ¢oktiirme. SMILES gdsterimi [Ag+].[Ag+].[0-]S(=0) (=0) [0-] olan giimiis(l) siilfat, ayn
baryum silfat cokelme tepkimesiyle fazla baryumu uzaklastiran sulfat iyonlarini saglar. Gumus(l)
iyonlari, [Ag+], klorur iyonlarini, [C1-1], da uzaklastirir:

Ag™ +Cl- — AgCl(s)|

Boylece ikinci ¢okelek hem BaSO4 hem de AgCl icerir. Fazla glimis iyonlari stizintiide kalir.

Notrallesme ve sari ¢cokelegin olusumu. SMILES gosterimi [Na+] . [0H-] olan sodyum hidroksit,
hidrojen iyonlarini, [H+], notrallestiren hidroksit iyonlarini, [ OH-], saglar:

H" + OH  — H20|.

Asitlik azaldikca gimus fosfat ¢oker. Fosfatin protonlarini kaybetmesini de i¢ceren net iyon denklemi
soyledir:

H3PO4 +3Ag" +30H — AgsPOy(s) + 3H0|.

Bu denklem, pH 7'de ¢dzlinmus fosfat turleri arasinda tim protonlarini kaybetmis fosfatin baskin
olmasini gerektirmez: ¢cokelme, asit—baz dengelerini daha fazla proton kaybi yonune kaydirir.

4.3 — X'in yapisi
SMILES gosterimi P12P3P1SP(S2)S3 olan tetrafosfor trisiilfir, P4S3, kafes yapisina sahiptir.

Yaplyi tam olarak ¢izmek igin:

1. Ug fosfor atomunu tiggen bir tabanin kdselerine ¢iziniz ve her kenar boyunca bir tekli fosfor—
fosfor bagi yerlestiriniz.

2. Dorduncu bir fosfor atomunu bu tGggenin merkezinin yukarisina yerlestiriniz.

3. Tepedeki fosforu tabandaki her fosfora ayri bir kiikiirt atomu tzerinden baglayarak Ug¢ acgisal
P—S—P koprisi olugturunuz.

4. Tum baglan tekli bag olarak ¢iziniz. Her fosforun bir ortaklanmamis elektron ¢ifti, her kikurdun ise
iki ortaklanmamis elektron ¢ifti vardir.

Ug dogrudan fosfor—fosfor bagi ve alti fosfor—kiikiirt bagi bulunur; kiikiirt—kiikiirt bag yoktur.

Molekdiliin simetrisi C',,'dir. Ug kiikiirt atomu birbirine egdegerdir; tabandaki li¢ fosfor atomu da kendi
aralarinda esdegerdir. Tepedeki fosfor farklidir: G¢ kikirt atomuna baglanirken tabandaki her fosfor iki
fosfor atomuna ve bir kiikiirt atomuna baglanir. Bu yapi, belirtilen esdegerlik kosulunu saglar.

4.4 — X{'in tepkimeleri
Bu tepkimelerde yer alan ek turler sunlardir:

Adi Formiil SMILES

Dioksijen O, 0=0
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Adi Formiil SMILES

Tetrafosfor dekaoksit, fosfor(V) oksit P4O19 0=P120P3(=0)0P(=0)(01)0P(=0) (02)03

Kakart dioksit SO, 0=5=0
Potasyum klorat KClO3 [K+].[0-]Cl(=0)=0
Potasyum klor(ir KCl1 [K+].[Cl-]

Molekiiler P4O1¢ kafesinde tetrahedral diizende yerlegmis dort fosfor atomu, tetrahedronun her
kenarinda bir tane olmak Uzere alti kdpru oksijen atomu ve her fosforda bir u¢ oksijen atomu bulunur.
Dioksijenin geleneksel SMILES gosterimi atomlarin baglantilarini belirtir; temel haldeki dioksijen triplet
durumundadir.

(a) Fazla miktarda oksijen
Yanma sonucunda fosfor(V) oksit ve kukurt dioksit olusur:

P4S3 +809 — P4O19 +3S0Os |

Fosfor 45 ylkseltgenme basamagdina, kiikiirt ise 44 yiikseltgenme basamagina ulasir.
(b) Fazla miktarda sicak derisik sulfurik asit

Sulfurik asit yukseltgen olarak davranir ve kukurt dioksite indirgenir. Fosfor, fosforik aside donusdr;
baslangigta P 4S3'te bulunan kiikiirt de kikurt dioksite dontigur:

P4S3 +16H2SO4 — 4H3PO4 +19S05 + 10H50|.

Fosfor atomlari toplam 14 elektron verir; tg¢ kiikirt atomu ise
3[4—(—2)] =18

elektron verir. Boylece 32 elektron verilir. Sulfiirik asitteki her kiikiirt atomu +-6'dan +4'e gegerken iki
elektron alir; dolayisiyla 16 silflrik asit molekdll gerekir. 19 kiikirt dioksit molekiild, asitten gelen 16
kikurt atomunu ve baslangi¢ bilesiginden gelen lg kikurt atomunu igerir.

(c) Ogiitme sirasinda kati potasyum klorat
Klorat, fosfor ve kikirdi fosfor(V) oksit ve kiikirt dioksite yiikseltgerken klor +5'ten —1'e indirgenir:

[3P4S3 + 16 KC105 — 3P4010 + 950, + 16 KCl|.

Her P4S3 molekiili 32 elektron verir ve her klorat alti elektron alir. Birbirine esit en kiigtik toplam
elektron sayilari

3(32) = 16(6) = 96,

olup gosterilen katsayilari verir.
Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Vazgecilmez glikoz

Karbonhidratlar, canli hiicrelerin en onemli enerji kaynaklaridir. Bir monosakkarit olan glikoz, canli
hiicre icin bir enerji kaynagidir; ancak diyabet hastalari igin tehlikeli olabilir. Yuksek glikoz diizeyji,
kalp ve damar hastaliklarina ve hatta 6lume yol acabilir. Bu nedenle insanlar fazla miktarda
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karbonhidrat ve 6zellikle glikoz tuketmekten kaginirlar.
A. Meyve suyunda indirgen sekerlerin tayini

Cesitli orneklerde indirgen sekerlerin tayininde kullanilan tekniklerden biri, Fehling ayiracinin
kullanimina dayanir. Meyve suyundan alinan 10.00 cm?® hacminde bir kisim (baslangi¢ 6rneginin
yalnizca glikoz ve fruktoz icerdigi varsayilarak) bir titrasyon erlenine aktarildi ve tizerine Fehling
ayiraci eklendi. Bu ayirag, 50.00 cm® hacminde, ¢ = 0.04000 mol dm derisimli bakir sulfat
¢ozeltisi (A ¢ozeltisi) ile potasyum-sodyum tartarat ve sodyum hidroksit (B ¢ozeltisi) karistirilarak
hazirlandi. Boylece elde edilen C ¢ozeltisi daha sonra isitildi ve kirmizi bir ¢okelek olustu.

Glikoz

5.1 C ¢ozeltisinin 1sitiimasi sirasinda gergeklesen kimyasal tepkimenin denklestirilmis iyonik
denklemini yaziniz. Baslangigtaki bakir ¢ézeltisi icin Cu?* kullaniniz.

Ardindan erlene 10 cm?® hacminde %10'luk potasyum iyodiir ¢cozeltisi ve sulfurik asit ¢ozeltisi (
¢ == 1 mol dm_3) eklendi. Karigimin tzeri saat camiyla kapatildi ve karanlik bir yere konuldu.
Daha sonra iyodun fazlasi, sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi (¢ = 0.05078 mol dm ) ile titre edildi.
Doniim noktasina ulagsmak igin 11.87 cm?® hacminde titrant gerekti.

5.2 Erlende gergeklesen tum tepkimelerin denklestirilmis denklemlerini molekdler veya iyonik
bigcimde yaziniz.

5.3 Deney kosullarinda fruktozun tamaminin glikoza donustigunu kabul ediniz. Meyve suyundaki
sekerlerin toplam kutle derigimini (g dm 3 cinsinden) hesaplayiniz.

M = 180.16 gmol .

Ayni meyve suyundan alinan yeni bir 10.00 cm?'liik kisim, 10.00 cm? hacminde asitlendirilmis
potasyum iyodat(V) ¢ézeltisi (0.01502 mol dmf?’) ve 10 cm?® hacminde %10'luk potasyum iyoddir
¢ozeltisi ile isleme tabi tutuldu. Karigim kahverengiye dondukten sonra fazla miktarda sodyum
hidroksit ¢ozeltisi eklendi. Ardindan erlenin Uzeri saat camiyla kapatildi ve karanlik bir yere
konuldu. Elde edilen ¢ozelti asitlendirildi ve sodyum tiyosdilfat ¢ozeltisi (¢ = 0.01089 mol dm™3)
ile titre edildi. Titrasyonda kullanilan ortalama titrant hacmi 23.43 cm? idi. Bu kosullar altinda
fruktozun glikoza dontigsmedigine dikkat ediniz.

5.4 Aciklanan tepkimelerin tum denklestirilmis denklemlerini molekdtler veya iyonik bigcimde
yaziniz.

5.5 Meyve suyundaki her bir sekerin kutle derigimini (g dm3 cinsinden) hesaplayiniz.
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5.6 Bir ekmek degisim birimi (1 BEU), bir Grliniin 12 g sindirilebilir karbonhidrat icerigine karsilik
gelir. Bir bardak (200 cm?) meyve suyunda ka¢ BEU vardir?

B. Hastaliklarin tanisi

Bir glikoz tiirevi olan 2-deoksi-2-('8F)floro-D-glikoz (FDG), pozitron emisyon tomografisi
kullanilarak kanser tanisi konulmasinda en yaygin kullanilan radyofarmasatiktir. FDG'nin
hazirlanmasindaki ilk adim, bir siklotronda nukleer tepkime yoluyla flor-18 radyonuklidinin
uretilmesidir. Bir sonraki adim radyokimyasal sentezdir. Flor-18, niikleofilik yer degistirme yoluyla
D-glikoz molekulline katilir. Hastaya enjekte edilen 2—deoksi—2—(18F)f|oro—D—inkoz, kotu huylu
timoarlerin hlcrelerinde aktif olarak birikir; bu siirece flor-18'in bozunmasi eglik eder. Bu
radyondiklit bir 3 yayicisidir; cekirdek bir pozitron (antielektron) yayar. Pozitron bir elektronla
etkilesir ve ardindan algilanabilen bir yok olma olayi gergeklesir. Bu, timoérin boyutlarinin ve
tlrlnln kesin olarak belirlenmesini saglar.

5.7 Cesitli flor izotoplarinin olusumuna yol acan nikleer tepkimeleri tamamlayiniz.

5.8 Kararsiz hafif ¢ekirdeklerin bozunma turd, icerdikleri nétron ve proton sayilarinin oranina
baglidir. Bu oran kararl bir izotopunkinden biiylikse ¢ekirdek 8~ bozunmasina, kiiglikse B+
bozunmasina ugrar.

Tablodaki ¢ekirdeklerin bozunma turtni belirleyiniz:
Gekirdek ''C F 1'p lC

Bozunma tirt

Flor-18'in hazirlanmasi igin (a) niikleer tepkimesi kullanildiginda, hedef malzeme H, 180
bakimindan zenginlestirilmis su bigimindedir. Normal suyun, Hy 16O, bulunmasi, 160 ile bir yan
nikleer tepkimeye yol acarak IF izotopunun olusmasina neden olur.

5.9 Hedefin Isinlanmasinin tamamlanmasindan bes dakika sonra 8F ve "F'nin
radyoaktivitelerinin oraninin 1 - 10° oldugu bilinmektedir. Isinlama suresinin kisa oldugunu ve her
bir izotopun radyoaktivitesinin niuikleer tepkime verimi ve isinlanan hedefteki bilesenin mol kesri ile
orantili oldugunu varsayarak, hedefteki Ho 18O'nun kiitle kesrini hesaplayiniz. t1/2(18F) = 109.7
dakika, t1/2(17F) = 65 saniyedir. Niikleer tepkime verimlerinin orani sdyledir:

77180_18F/77160_17F = 144.7.

5.10 Bir flor-18 6rneginin baslangig radyoaktivitesi 600.0 MBq ve elde edilen 2-deoksi-2-(
18F)floro-D-glikozun radyoaktivitesi 528.2 MBq ise D-glikozun flor-18 ile isaretlenme verimini
hesaplayiniz. Sentez suresi 3.5 dakikadir.

511 2—deoksi—2—(18F)floro—D—inkozun biyolojik yari mru (bosaltim organlari yoluyla) 120.0
dakikadir. Baslangig radyoaktivitesi 450.0 MBq olan FDG'nin enjeksiyonundan on saat sonra
hastada ne kadar radyoaktivite (MBqg cinsinden) kalir?

eulersolve.org/icho/2015/ 30/57



l Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Asagida gegen kimyasal turlerin adlari ve SMILES gosterimleri, Cozum boluminun basinda bir
araya getirilmigtir.

e 5.1

CeH1506 + 2Cu?" + 50H" — CgH;;07~ + Cu,0(s) + 3H,0

Glikoz, D-glukonata yukseltgenir; kirmizi ¢gokelek bakir(l) oksittir.

e 5.2 Baglica tepkimeler sunlardir:
2Cu®t +41° — 2Cul(s) + Io,
Cuz0(s) + 2H" + 21" — 2Cul(s) + H>0,
Iy +285205"" — 21" +S406°".

Asit—baz tepkimeleri ve iyodun farkli kimyasal tiirler halinde bulunmasi ayrintili ¢oziimde ele
alinmistir.

e 53

Protal = 12.59 gdm

e 5.4 Analitik tepkime dizisi soyledir:
105~ +5I" +6H" — 31, + 3H,0,
Ib+20H — I +10 +H,0,
C¢H12,06 +10" + OH™ — C¢H;0;, + 1T + H,0,
I0” +1" +2H" — I, + HyO0,
I, +28,05% — 21" + 8406

Hipoioditin olasi disproporsiyonlasmasi ve asit-baz tepkimeleri agagida verilmigtir.

e 55

Pglucose = 5.820 gdm73 Pfructose — 6.767 gdmi?’

0.210 BEU her 200 cm?® hacmindeki bardakta

e 5.7 Eksik parcaciklar veya cekirdekler:
(a) notron, én;
(b) neon-20, %gNe;
(c) proton, TH;
(d) alfa pargacig, ‘ZLHe.
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e 58

1IC 20F

Bozunma tiiri 8" B~

Cekirdek

17F 14C
gr B

L

e 5.9 Nukleer tretim verimleri aktivitelere donusturulirken bozunma sabitlerinin orani da

hesaba katildiginda,

e 5.10

w(H,®0) ~ 0.999695 ~ 99.97%|.

Bozunma diizeltmeli isaretlenme verimi = 90.0%

e 511

Cozum

A(10h) ~ 0.317 MBq

Asagidaki kimyasal tur tanimlari ve SMILES gosterimleri metnin tamami igin gegerlidir. Karbonhidratlarin

SMILES gosterimleri, D-glikozun stereokimyasi korunarak agik zincirli bigimleri tanimlar. Cozeltideki

halkal bi¢cimlerin bulunma oranlarini veya konformasyonlarini belirtmezler.

Ad
D-Glikoz

D-Fruktoz
D-Glukonat

D-Glukonik asit

2-Deoksi-2-(flor-18)floro-D-glikoz,
FDG

Su

Oksijen-18 i¢eren su
Oksijen-16 iceren su
Bakir(Il) iyonu
Bakir(l) oksit
Bakir(l) iyodur

Hidrojen iyonu, sulu ¢ozeltide proton

Hidroksit iyonu
iyodiir iyonu
iyot

Triiyodur iyonu
iyodat(V) iyonu

Hipoiodit iyonu
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Formiil
CeH1206
CeH1206

C¢H1107™
CeH1207
CeHi BFO;

H->0
H, 80
H, %0
Cu2+
CU.QO
Cul
H
OH~

SMILES
0=C[C@H](O)[C@@H](O)[C@H](O)[C@H](0)CO
0CC(=0) [C@RH] (0O)[CRH] (0O)[CRH](0)CO

0=C([O-]1)[C@H](O)[C@RH](O)[CEH](O)[CEH]
(0)Co

0=C(O)[C@H](O)[C@@H](O)[C@H](0O)[C@H](0)CO

O=C[C@H]([18F])[C@RH](O)[CEH](O)[CRH]
(0)Co

0

[180H2]
[160H2]
[Cu+2]
[Cu+].[Cu+].[0-2]
[Cu+].[I-]
[H+]

[OH-]

[I-]

11

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

[O-]11
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Ad Formiil SMILES
Tiyosulfat iyonu S5042~ [0-1S(=0) (=0)[S-]
Tetratiyonat iyonu S406% [0-1S(=0) (=0)SSS(=0) (=0) [0-]
Bakir(l) bilesikleri, stirekli drgu yapisina sahip katilardir: noktayla ayrilmis SMILES gosterimleri kristal
yapilarini degil, iyonik formdl birimlerini verir. Triiyodur yaklasik olarak dogrusaldir; SMILES gosterimi bu

geometriyi veya delokalize bag yapisini kodlamaz. Asagidaki niikleer gosterimler, molekiler SMILES
gosterimlerinin uygulanamadigi cekirdekleri ve temel pargaciklari tanimlar.

5.1 — Fehling ayiraci ile tepkime
Acik zincirli glikozun aldehit grubu, iki elektron vererek bir karboksilat grubuna yukseltgenir:
CeH1:06 +30H — C4H{;07; +2H,0 4 2e.
iki bakir(Il) iyonunun her biri bir elektron alarak bakir(l) oksit olusturur:
2Cu®t +20H +2e — Cuz0(s) + H20.

Yari tepkimeler toplandiginda su denklem elde edilir:

CgH1506 +2Cu?" + 50H" — CH;;07 4+ Cuy,O(s) + 3H,0 |

Dolayisiyla bir mol glikoz, iki mol bakir(ll) tiiketir. Belirtilen deneysel varsayim altinda fruktoz glikoza
donusur ve ayni indirgeme kapasitesiyle katkida bulunur.

5.2 — Asit ve iyodiir eklenmesi, ardindan titrasyon

Artan bakir(ll), iyoduru iyoda yukseltger. Olugan bakir(l), bakir(l) iyodur olarak ¢oker:

2Cu’" + 41" — 2Cul(s) + I,|.

Onceden olusmus olan bakir(l) oksit de bakir(l) iyodiire dénusiir:

CU20(S) +2H+ +2I — 2CUI(S) +H20 N

Bu ikinci tepkimede iyot olugsmaz, ¢linkii bakirin yiikseltgenme basamagi +1 olarak kalir.

lyot, tiyosiilfat ile titre edilerek tetratiyonat olusturur:

I, + 232032_ — 21 + S4062_ .

Asit eklenmesi ayrica hidroksiti notrallestirir ve glukonati protonlar:
H™ + OH — H,O0,
CeH1107~ + HT — CgH1207.
Fazla iyodur varliginda iyot, su dengede yer alir:
L+I —13.
Bu durumda esdeger titrasyon denklemi soyledir:
I3~ +285,03% — 31 +S406* .

lyodun her iki gdsterimi de ayni analitik bagintiyi verir:

n(artan Cu®") = n(S203%7)|
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5.3 — Sekerlerin toplam kiitle derigimi
Baslangigtaki bakir(ll) miktari soyledir:
ncuo = (0.04000 mol dm 3)(0.05000 dm®) = 2.000 x 10> mol.
Kullanilan tiyosulfat miktari soyledir:
nthio = (0.05078)(0.01187) = 6.027586 X 10~* mol.
Bu deger, artan bakir(ll) miktarina esittir. Dolayisiyla bakirin sekere ikiye bir olan stokiyometrik orani

kullanilarak,

N Cu,0 — Mthio
Nglucose T MNfructose = T

2.000 x 1072 — 6.027586 x 10~*

2
— 6.986207 x 104 mol.

Her iki seker de verilen molar kutleye sahiptir. Toplam kutle derisimi soyledir:

(6.986207 x 10~* mol)(180.16 gmol ')

0.01000 dm?
= 12.58635 gdm °.

Ptotal = 12.59 gdm_3

Ptotal =

5.4 — Glikozun segici tayini

Asitlendirilmis iyodat, iyoduru yukseltgeyerek iyot olusturur:

1037 +51" —i—6I’:[jL — 315 +3H20 .

Fazla hidroksit eklenmesi asidi notrallestirir,
H' +OH — Hzo,

ve iyodu iyodur ile hipoiodite donusturur:

I2+2OH7 —>I*+107+H2O

Hipoiodit, glikozu glukonata ylkseltger:

06H1206 +I0-+0OH — 06H1107_ +1I + HQO .

Yikseltgenmeyle ilgili son iki denklem birlestirildiginde su denklem elde edilir:

CeH1206 +1Io +30H — CsH11077 +21 +2H50|.

Sonug olarak bir mol glikoz, bir mol iyot tiiketir. Fruktoz bir keton grubuna sahiptir ve agikga belirtilen
kosullarda glikoza izomerlesmez; bu nedenle bu tayine katkida bulunmaz.

Tepkimenin ardindan asitlendirme, kullanilmamis hipoioditten yeniden iyot olusturur:

I0 +1 +2H" — I, + H,0|.

Hipoiodit ayrica disproporsiyonlasabilir:
3100 — 103~ +21".
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Bu slregte olusan iyodat, asitlendirme sirasinda bu kismin ilk denklemi uyarinca yeniden iyot olusturur.
Dolayisiyla bu yeniden dagilhm, kalan yukseltgen esdegderlerinin sayisini degistirmez.

Asitlendirme ayrica kalan hidroksiti notrallestirir ve glukonati protonlar:
H"+0OH — H-O0, CeH1107” + H" = CgH1207.

Son olarak, yeniden olusan iyot titre edilir:

Io +2S505% — 217 +S404%|.

5.2'de agiklanan triiyodur dengesi burada da gecerlidir.
5.5 — Glikoz ve fruktoz derigimleri
Baslangicta,
n(I037) = (0.01502 mol dm 3)(0.01000 dm?®) = 1.502 x 10~ mol.
Her mol iyodat, ¢ mol iyot olusturur:
n1,0 = 3(1.502 x 10™*) = 4.506 x 10~* mol.
ikinci titrasyonda tiiketilen miktar sdyledir:
Nthio2 = (0.01089)(0.02343) = 2.551527 x 10~* mol.

Buna gore kalan iyot esdegeri soyledir:

_—
N, remaining = % — 1.2757635 x 104 mol.

Aradaki fark, alinan ornek kismindaki glikoz miktarini verir:

Nghcose = 4.506 x 10™* — 1.2757635 x 10~*
— 3.2302365 x 10~ mol.

Dolayisiyla,

(3.2302365 x 104)(180.16)

acose = = 5.819594 g dm 3,
Pel 0.01000 gcm

boylece

Pglucose = 5.820 gdm_3 .

5.3'teki yuvarlanmamis toplam kullanildidinda,

Ptructose = 12.5863505 — 5.8195941 = 6.7667564 gdm >,

ve dolayisiyla

Ptructose = 6.767 gdm_3 .

5.6 — Ekmek degisim birimleri
Bir bardaktaki seker kutlesi soyledir:

m = (12.58635 gdm *)(0.200 dm®) = 2.51727 g.
Dolayisiyla,

2.51727 g

g

Npgy =
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Ngru ~ 0.210 BEU

5.7 — Niikleer tepkimeler

Hem kutle sayisi A hem de atom numarasi Z korunmalidir. Sekilde %D olarak yazilan doteron, asagida
%H olarak yazilmigtir.

(a) Eksik pargacikicin A =184+ 1—18 =1ve Z =8 + 1 — 9 = 0 oldugundan bu pargacik bir
notrondur:

RO +1H — jn+ §F|

(b) Eksik hedef gekirdegiicin A =18 +4 — 2 =20ve Z = 9+ 2 — 1 = 10 oldugundan bu gekirdek
neon-20'dir:

20Ne + H — BF + ;He|

(c) Eksik parcacikicin A =19+2—-20=1ve Z =9+ 1 — 9 = 1 oldugundan bu parcacik bir
protondur:

WF +iH — %F + {H|

(d) Eksik bombardiman parcaciiicin A =18+ 1+4+1—16 =4ve Z =9+ 1 — 8 = 2 oldugundan
bu pargacik bir alfa pargacigidir:

120+§He—>13F+%H+én.

5.8 — Bozunma tiirleri

NG6tronca zengin bir gekirdek, bir nétronu protona dénistiiren 8~ bozunmasiyla nétron/proton oranini
azaltabilir. Protonca zengin bir gekirdek ise bir protonu nétrona déniistiiren 3% bozunmasiyla bu orani
artirabilir.

Kararl karbon izotoplari arasinda, nétron/proton oranlari sirasiyla 1 ve 7/6 olan 2C ve 13C bulunur.
Kararli flor izotopu, orani 10/9 olan YF dir.

Cekirdek Z N N/Z Kararliizotop(lar) ile karsilagtirma Bozunma

e 6 5 5/6 Protonca zengin Bt
NF 9 11 11/9 Nétronca zengin B~
I"F 9 8 8/9 Protoncazengin Bt
1“C 6 8 8/6 Nbtroncazengin B~

Elektron noétrinolarini veya antindtrinolarini da iceren ilgili ntikleer denklemler soyledir:
1(13C — %B + +(1)e + v,
28F — %8Ne + _?e + U,
1gF — 1§O + +(1)e + Ve,
BC— UN+ %+ 7.
5.9 — Oksijen-18 iceren suyun kiitle kesri

Su tanimi yapalim:

eulersolve.org/icho/2015/ 36/57



TL(H2 180)
r—=——————-
’I’L(Hz 160)

Kisa sureli 1sinlama icin, verilen tepkime verimlerinin tiretilen ¢gekirdek sayilarini ifade ettigi kabul

edilirse,
M =144.7r
N17(0) o
Aktivite A = AN ile verilir. Dolayistyla isinlamanin hemen ardindan,
A5(0
1800) A8 407,
A17(0) A7
t slresi sonra,
A1s(t) _ Ais g Ot
Air(t) A
Tim hesaplamalarda dakika kullanildiginda,
Ms = —22 _ (.00631857 min~!
8= 7007 ~ e
In 2 . -1
A7 = = 0.639828 min .
65/60

t = 5.00 min aninda,
e =)t — 93 7492,
Dolayisiyla iginlamanin sonundaki aktivite orani goyledir:

Aig(0)  10°
A17(0)  23.7492

= 4210.67.

Bu aktivite oraninin hedefteki mol oranina donusturulmesi, bozunma sabitlerinin oraninin kullaniimasini
gerektirir:

4210.67 A7

144.7 Aig
4210.67 109.7

144.7 65/60
— 2946.64.

r =

Buna karsilik gelen mol kesri soyledir:

z(H, 80) = Ll — 0.9996607.

T+
izotopik sularin yaklagik molar kiitleleri olarak 20 ve 18 gmol_1 kullanildiginda,
20r
Hy®0) = ———
wH270) = 55,773

20(2946.64)
20(2946.64) + 18
— 0.9996947.

w(H,%0) ~ 99.97%
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Burada A1g/A17 garpani zorunludur: iki radyontklidin gekirdek sayilarinin esit olmasi, aktivitelerinin esit
olacagi anlamina gelmez.

5.10 — Bozunma diizeltmeli isaretlenme verimi

Baslangi¢ aktivitesi ve Urln aktivitesi ayni zaman igin karsilagtiriimalidir. Kimyasal kayip olmasaydi,
baslangi¢ drneginin sentez sonundaki aktivitesi

Aavailable(3-5) = 600.0 2_3-5/109,7
= 586.8766 MBq

olurdu.

Dolayisiyla FDG'ye katilan kesir soyledir:

5282
~ 586.8766

= 0.9000188.

5.11 — Hastada kalan radyoaktivite

Fiziksel bozunma ve biyolojik atim, radyoaktif cekirdekleri hastadan birbirinden bagimsiz olarak
uzaklastirir. Bu nedenle birinci dereceden hiz sabitleri toplanir:

)\eff — )\physical + )\biological-

Esdeger olarak,
1 1 1
= + ,
t1/2,eff 109.7 120.0

boylece
t1/27eff = 57.3095 min.
On saaticin, ¢ = 600 min, kalan aktivite soyledir:

A(t) — 450.0 2—600/109.7 2—600/120.0
— 450.0 27600/57.3095
= 0.3173879 MBq.

A(10h) ~ 0.317 MBq

Cozum, resmi ¢ozumle kargilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Ekmek hayatin ozlidur

[
Firinin dntinden gegerken taze pigsmis ekmek kokusu sizi durdurur. Bir romanin kahramani, benzer
bir durumda soyle demistir: "Bana bunun mikemmel olmadigini sdylersen, sonsuza dek
dismanimsin." Ekmegin baslica aroma bileseninin, tautomeri Y ile 2 : 1 oraninda dengede bulunan
X bilesigi oldugu 1969 yilinda belirlenmistir. Ne yazik ki her iki form da kararsizdir ve birkag saat
sonra ekmek ayni guizel kokuyu tasimaz.
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X ve Y'nin bu tautomerik karigimi, 1993 yilinda $Sema 1'de verilen tepkime dizisiyle piperidinden
sentezlenmistir. X ve Y'nin baslangigtaki oraninin 1:4 olmasi dikkat ¢ekicidir; bekletildiginde bu
oran yavas yavas denge oranina donusmustur.

B +C
1) (CH3);COCI 1) (CH3)3COCI 1) CH3Mgl (1 eq)
(C2Hs),0, 0 °C NaCN (CoHs),0, 0 °C (CoHs5),0, -20 °C
A D —— E > X +Y
2) base, H* rt 2) base, rt 2) H;0™, rt
H rt, then A oy = 25.90%

Sema 1.

Ug katl simetri eksenine sahip olan (yani, 120° déndiriildigiinde baslangigtaki molekiilden ayirt
edilemeyen bir molekul veren) B bilesigi, diastereomeri C ile dengede bulunur. Bu iki formun
birbirine dontistmu, hem B ve C'nin olusumunda hem de bunlarin D'ye dontsuiminde de ara Urln
olan A ara Urtinu Uzerinden gergeklesir. A, B ve C bilesikleri ayni elementel bilesime sahiptir:

we = 72.24%, wg = 10.91%, wn = 16.85%.

6.1 A-E, X, Y bilesiklerinin yapi formdillerini yaziniz.

E bilesiginin (CyHj)50 iginde 0 °C'de CH3Li - LiBr kompleksiyle tepkimeye sokulmasi, hedef
urdnler X ve Y'yi vermemistir. Bunun yerine, baslangicta sari bir F ¢okelegi olusmustur. Bu
¢okelegin sulu ortamda islenmesi, E bilesigi ile tautomeri G'nin karigimini vermistir.

6.2 F ve G bilesiklerinin yapi formdillerini yaziniz.

X bilesigine yonelik baska bir yaklasim, pipekolinik asit tiirevi H'nin kullanimina dayanir. X'in Sema
2'de sunulan tepkime dizisiyle sentezlenebilecegi gosterilmistir.

OC,H5; Cp2Ti(CH3), 1) H;O* O,
N _— | J — X + Y
O)\O o) toluene 2)pH7
! 85°C C14H25NO3
C(CH3)3 Cp = cyclopentadienyl
H

Sema 2

6.3 | ve J bilesiklerinin yapi formllerini yaziniz.
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l Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

[

Cevaplar
e 6.1
Bilesik Adi ve yapisi
A 1-Piperidein veya 3,4,5,6-tetrahidropiridin: N1=Cccccc1
B Tiimii cis tripiperidein, A'nin U¢ katli simetriye sahip halkal trimeri:
N12[C@H]3CCCCN3[C@H]4CCCCN4[CRH]1CCCC2
c Halka birlesim noktalarindaki hidrojenlerden birinin yonii ters cevrilmis tripiperidein,
B'nin diastereomeri: N12[C@H]3CCCCN3[C@H]4CCCCN4[C@@H]1CCCC2
D Piperidin-2-karbonitril: N#CC1CCCCN1
E 3,4,5,6-Tetrahidropiridin-2-karbonitril: N#cc1=Ncccc1
X 2-Asetil-1,4,5,6-tetrahidropiridin, enamin tautomeri: CC(=0)C1=CCCCN1
Y 2-Asetil-3,4,5,6-tetrahidropiridin, imin tautomeri: cC (=0)C1=Ncccc1
e 6.2
Bilesik Adi ve yapisi
E N-anyon rezonans formunda gosterilen 2-siyano-1,4,5,6-tetrahidropiridinin lityum tuzu:
[Li+].[N-]1C(C#N)=CCCCl
G 1,4,5,6-Tetrahidropiridin-2-karbonitril: N#cc1=ccccN1
e 6.3
Bilesik Adi ve yapisi
1 tert-Biitil 2-(1-etoksietenil)piperidin-1-karboksilat: c=C (0cc)c1ccccN1C(=0)0C(C) (C)C
J 2-Asetilpiperidin veya 1-(piperidin-2-il)etan-1-on: CC (=0)C1CCCCN1

B'de, halka birlesim noktalarindaki karbonlara bagli ti¢ hidrojen, merkezdeki halkanin ayni
yuzundedir. C'de ise ikisi bir ylizde, Gglinclsu karsi ylizdedir. SMILES gosterimleri, temsili bagil
konfigurasyonlari belirtir.

D, rasemat olarak elde edilir. Baglangic maddesi H i¢in mutlak konfiglirasyon belirtilmediginden, I
veya J icin de mutlak konfiglirasyon atanmamigtir.

L
Cozim
6.1 — A-E, X ve Y'nin belirlenmesi

Once A, B ve C'nin ortak basit formiiliinii belirleyelim. 100 g'lik bir 6rnek ve yaygin olarak kullanilan
atomik molar kutleler kullanildiginda,

72.24 1091  16.85
12.011 ~ 1.008 = 14.007

ne:ng:ny = ~6.015:10.82:1.203 ~5:9: 1.
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Dolayislyla ortak basit formiilleri CsHgN'dir.

Piperidin, N1cccccl, CsHi1N formiline sahiptir. tert-Bitil hipoklorit, cc(C) (C)oc1, ile tepkimeye
sokuldugunda 6nce N-kloropiperidin, c1n1cccccl, olusur. Ardindan baz etkisiyle gergeklesen
eliminasyon, toplamda iki hidrojen atomunun kaybiyla halkali imin A'yi verir. Bigimsel net denklem
soyledir:

CsH;1N + (CH3)3COC1 — CsHgN + (CH;3)3COH + HCL.

Baz, bu denklemde gosterilen hidrojen kloriirli notrlestirir. Bu nedenle A, 1-piperideindir.

Doymamiglik derecesi

2(5)+2+1-9
DBE = ()+2+ =2,

olup bir halka ve bir imin ¢ift bagindan kaynaklanir.

B ve C'nin olugumu ve stereokimyasi. Ug A molekiili, tersinir halkali trimerlesmeye ugrar:
3 C5H9N = Cl5H27N3.

Ug imin ¢ift bagi tek baga doniisiir ve molekiiller arasinda olusan (¢ yeni karbon-azot bagi, merkezde
alti tyeli bir halkayi kapatir. Bu halkanin atomlari dontistimli olarak azot ve karbondur. Birer atlayarak
segilen N-CH kenarlarinin her biri, ayni zamanda dort metilen grubundan olusan bir kopruyle
tamamlanan bir piperidin halkasinin da pargasidir.

Bu katilma slreci molekil formulini degistirir, ancak elementlerin ylizde oranlarini korur.

iki Griinii tam olarak gizmek igin:

e Merkezdeki halkayr dontugtimli N ve CH atomlariyla giziniz ve birer atlayarak segilen N-CH
kenarlari arasina, her biri dort metilen grubundan olusan ¢ kdpriyu ekleyiniz.

e B icin merkezdeki tic C—H baginin tiimiinii dolu kama baglar olarak ciziniz. Ug 6zdes birim, 120°
'lik donmeyle birbirine donusur.

e Cicin bu C-H baglarindan birini kesikli baga ¢evirerek yonunu tersine donduriniz. Bu, istenen
diastereomeri verir ve Ug¢ katli simetriyi ortadan kaldirr.

Cevaplardaki stereokimyasal SMILES gosterimleri bu bagil konfiglirasyonlari kodlar; belirli bir sandalye
konformasyonunu zorunlu kilmaz.

D'nin olugumu. Siyaniir, protonlanmis imin A'nin elektrofilik karbonuna katilir. imin bagina net hidrojen
siyanir katilmasi, piperidin-2-karbonitril, D'yi verir:

Duzlemsel iminin her iki yiziinden de saldiri gerceklesebilmesi, rasemik D'yi verir. A'nin tiketilmesi, B
ve C'yi de dengeleri Gizerinden D olusumu yonuine geker.

E'nin olugsumu. N-klorlama-eliminasyon dizisinin D lizerinde tekrarlanmasi, N-H hidrojenini ve siyano
grubunu taslyan karbondaki hidrojeni uzaklastirir. Sonugta N1 ile C2 arasinda imin bagi bulunan E
olusur:

C@HloNz + (CH3)3COCI — 06H8N2 + (CHg)gCOH + HCI.
CgHgNs formiliinden
Mg = 6(12.011) + 8(1.008) + 2(14.007) = 108.144 gmol *,
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ve dolayisiyla

28.014 171
wy = 2301gmol * 000 95 90%,

 108.144gmol !

elde edilir; bu deger Sema 1 ile uyumludur.

X ve Y'nin olusumu ve yapi atamasi. Bir esdeger metilmagnezyum iyodidir, nitril karbonuna bir metil
grubu katar. Asidik hidroliz, olugsan azot i¢ceren grubu asetil grubuna donusturtr. Bu katilma ve asidik
ortamda igleme igin denklestirilmis net denklem soyledir:

C4H;N, + CHgMgl + HyO + 2H" — C7H;;NO + NH, * + Mg?" 41",

ilk olusan organik iiriin, halkadaki imin bagini korur ve dolayisiyla Y, 2-asetil-3,4,5,6-
tetrahidropiridindir.

C3'ten azota bir proton aktariimasi ve buna eslik eden ¢ift bagin N1-C2'den C2-C3'e kaymasi, X, 2-
asetil-1,4,5,6-tetrahidropiridini verir. Her ikisinin de formuli C7H11NO'dur.

Baslangicta Y'nin daha fazla bulunmasi, dogrudan E'den olusmasiyla uyumludur:
(X :Y)paglange = 1:4.
Daha sonra imin—enamin dengesinin kurulmasi, X miktarini asagidaki orana ulasilincaya kadar artirir:
(X :Y)genge =2:1.
6.2 — F ve G'nin belirlenmesi

Metillityum, E'ye kargi baz olarak davranir ve imin karbonuna komsu C3'ten bir proton koparir:
CgHgNy + CH3Li — LiCgH;N, + CHy.

Olusan anyon delokalizedir. C3-karbanyon rezonans katki yapisi soyle yazilabilir:

[Li+].N1=C(C#N)[CH-]CCC1.

C3 Uzerindeki ortaklanmamig elektron ciftinin C2—C3 bagina, imin m-elektron giftinin ise azot lzerine
kaydirilmasi, F'nin N-anyon gosterimini verir:

[Li+].[N-]1C(C#N)=CCCC1.

Dolayisiyla F, enamin tautomeri G'nin lityum tuzudur. Ortama eklenen LiBr, bu organik yapidaki
atomlarin baglanma diizenini degistirmez.

Sulu ortamda isleme sirasinda, delokalize anyonun her iki ucunda da protonlanma gerceklesebilir:

e C3'te protonlanma, imin E'yi yeniden olusturur.
¢ N1'de protonlanma, enamin G, 1,4,5,6-tetrahidropiridin-2-karbonitrili verir.

Her iki organik tautomer icin de isleme basamagdinin formuller duizeyindeki denklestirilmis tepkimesi
soyledir:
LiC@H';NQ + HQO — CGH8N2 + LiOH.

lyonik SMILES gésterimi, lityum tuzunun bilesimini ve organik yapidaki baglar belirtir. Cokelekteki
lityumun koordinasyonunu veya agregasyonunu belirtmez.

6.3 — | ve J'nin belirlenmesi

Baslangi¢c maddesi H, etil N-Boc-pipekolinattir:
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CCOC (=0)C1CCCCN1C(=0)0C(C) (C)C.

Sema 2'deki titanosen reaktifi, yan zincirdeki ester karbonilinin Petasis metilenasyonunu
gerceklestirir. Ayni karbon tzerindeki etoksi grubunu korurken karbonil oksijenini u¢ metilen grubuyla
degistirir.

Sonug olarak I, N-Boc ile korunmus piperidin halkasinin C2 konumunda
—C(OCyH;5)=CH,
slibstitlientini igerir. Bu bilesik, tert-biitil 2-(1-etoksietenil)piperidin-1-karboksilattir.

Formdil, bagimsiz bir kontrol saglar: H'nin, C13H93NOy, bir oksijeninin CH, ile degistirilmesi, tam
olarak belirtilen formuld verir:

Asitle islemin iki sonucu vardir:

1. Enol eterin hidrolizi metil ketonu olusturur.
2. Boc koruyucu grubunun uzaklastirilmasi sekonder amini aciga cikarir.

Belirtilen pH ayarlamasindan sonra olusan yapi J, 2-asetilpiperidindir.

Son organik Uruinlin serbest baz olarak gosterildigi, hidroliz ve Boc grubunun uzaklastiriimasi i¢in
denklestirilmis net denklem sdyledir:

C14H9sNO3 + H,O — C;H3NO + CyH;OH + CO, + C4Hg.
Karbon iceren yan urunler etanol, cco; karbon dioksit, 0=C=0; ve 2-metilpropen, c=Cc(c)c'dir.
Son olarak oksijen, N—H hidrojenini ve C2 hidrojenini uzaklastirarak sekonder amino keton J'yi halkali
imin Y'ye yUkseltger. Substratin denklestirilmis ytkseltgenme yari tepkimesi sdyledir:
C7H13NO — C7H11NO + 2H" + 2e™.

Olusan Y, 6.1 kisminda ortaya konan imin—enamin tautomerlesmesine ugrayarak X ve Y karigimini verir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: Yalnizca ekmekle degil

[
Sebzeleriyle Unlu Azerbaycan'da nar, “tum meyvelerin krali” olarak adlandirilir. Nar, ¢esitli dinlerde
bir “Cennet meyvesi”, erdemin, zenginligin ve sonsuz yasam umudunun simgesi olarak yuceltilir.

1878 yilinda pelletierin alkaloidi nar agacinin (Punica granatum L., Lythraceae) kabugundan izole
edilmigtir. Bu alkaloit geleneksel olarak bagirsak solucanlarina karsi ilag olarak kullanilir.
Baslangigta pelletierin icin yanlislkla Xy (3-(piperidin-2-il)propanal) yapisi dnerilmistir. Ancak
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ginlimiizde dogal pelletierinin (S)-1-(piperidin-2-il)propan-2-on (X g) oldugu kabul edilmektedir.

()

N
H

piperidine
7.1 Xy ve X g bilesiklerinin yapi formillerini yaziniz (ikincisi icin stereokimyasal bilgiyi de
belirtiniz).

Nortropanol A'nin dontislimiine dayanan bir dogal pelletierin (X g) sentezi yakin zamanda
aciklanmigtir.

1) (CoHg)3SiH

H 1) (COCI),
N CbzCl (CH3),S0O c m-CPBA b BF3-O(C2Hs)2
= OH - B - = o
2} (CoH=)-N Na,HPO 2) H;0
& K2COs ) (CoHs)s Cy5H17NO3 2 ¢ C45H17NO4 I
OH
A
1) SOCl, 1) CH;MgBr Ho, Pd/C
E— F —> G ————— pelletierine
2) CH;NHOCH
C45H1gNO4 ) CHs 3 Cy7H2aN,0, 2) H,0
0] @)

PN cl
CbzCl = ©/\O Cl m-CPBA = \©)LOOH

7.2 B - G bilesiklerinin yapi formullerini stereokimyasal bilgileriyle birlikte yaziniz.

7.3 Nortropanol A, bu tepkimede tek bir stereoizomer olarak kullaniimistir. A bilesiginin (A dahil)
kac stereoizomeri olabilir? Azot kiralitesini g6z ardi ediniz.

X g'nin enantiyomeri, kiral tert-bitansulfinamit (H) kullanilarak sentezlenmistir:

1) Ti(OC2H5)4
@] 2
i Br o I~ Br.nd.um KHMDS
HaC)sC” ~ NH, * | e
( 3v)3 2 3) HQO THF, 0 °C Hel
H
012H24B|’NOS lCHaoH
H\ H CI
1) HCI 0, BOCZO
(R)-pelletierine L
2) NaOH Pd(OAc), NaOH
Cu(OAc),

KHMDS = [(CH3)3Si],NK; THF = O Ac = )L Boc,O = >L )L OJ<

7.4 |1 - L bilesiklerinin yapi formullerini stereokimyasal bilgileriyle birlikte yaziniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Bilesik
Xw
Xs

o 7.2
Bilesik

e 7.4

Bilesik
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Cevaplar

Uzerindeki R konfiglirasyonunu belirtir.

Adi

Cbz benziloksikarbonil, Boc ise tert-biitoksikarbonil anlamina gelir. Rg tanimlayicisi, kiikirt

SMILES

3-(Piperidin-2-il)propanal; stereokimyasi belirtilmemistir =~ 0=cccc1ccccNl

(S)-1-(Piperidin-2-il)propan-2-on, dogal pelletierin CC(=0)C[CQR@H]1CCCCN1

Adi

Benzil (1S,5R,6S)-6-hidroksi-8-
azabisiklo[3.2.1]oktan-8-karboksilat
Benzil (1S,5R)-6-o0kso-8-
azabisiklo[3.2.1]oktan-8-karboksilat
Benzil (1S,5S)-3-0kso-2-oksa-9-
azabisiklo[3.3.1]nonan-9-karboksilat
2-[(29)-1-
(Benziloksikarbonil)piperidin-2-
illasetik asit
N-Metoksi-N-metil-2-[(2S)-1-
(benziloksikarbonil)piperidin-2-
illasetamit, E'nin Weinreb amidi

Benzil (2S)-2-(2-oksopropil)piperidin-

1-karboksilat, N-Cbz-(S)-pelletierin

Adi

(Rs)-N-[(4R)-8-bromookt-1-en-4-il]-2-

metilpropan-2-siilfinamit

izomerik SMILES

0=C(0Cclcccccl)N1[C@H]2CCC[C@Q@H]1[CRQH]
(0)c2

0=C(0OCclcccccl)N1[C@H]2CCC[C@RH]1C(=0)C2

0=C(0Cclcccecl)N1[C@H]2CCC[C@RH]10C (=0)C2

0=C(0O)C[C@RH]1CCCCN1IC(=0)0Cclcccccl

CN(OC)C(=0)C[C@@H]1CCCCNIC(=0)0Cclcccecl

CC(=0)C[C@RH]1CCCCN1C(=0)0Cclccceel

o 7.3 iki enantiyomer giftinden olusan dort stereoizomer vardir.

izomerik SMILES

C=CC[C@QH] (CCCCBr)N[S@](=0)C(C)
(C)c

(2R, Rg)-2-Allil-1-(tert-butilsulfinil) piperidin C=CC[CE@H]1CCCCN1[S@](=0)C(C)(C)C

tert-Butil (2R)-2-(prop-2-en-1-il)piperidin-1-

karboksilat

C=CC[C@H]1CCCCN1C(=0)0C(C) (C)C

tert-Butil (2R)-2-(2-oksopropil)piperidin-1- CC(=0)C[C@H]1CCCCN1C(=0)0C(C)

karboksilat, N-Boc-(R)-pelletierin

(c)c
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Cozum
7.1 — Onerilen ve gercek yapilar

Xy 'de propanalin 3 numarali karbonu, piperidinin 2 numarali karbonuna baglidir. Dolayisiyla piperidin
halkasindaki substitient —CHs—CHs—CHO grubudur. Halkadaki stereojenik karbonunun
konfigurasyonu belirtiimemigtir.

X g'de propan-2-onun 1 numarali karbonu, piperidinin 2 numarali karbonuna baglidir. Bu nedenle yan
zinciri —CH,—C(=0)—CHj3 seklindedir.
X s'nin stereojenik karbonundaki CIP dncelikleri soyledir:

azot > yan zincir karbonu > halkadaki metilen karbonu > hidrojen.

iki karbon siibstitiienti baslangicta esit 6nceliklidir, ancak yan zincir boyunca izlenen yol, halka boyunca
izlenen yol herhangi bir heteroatoma ulasmadan 6nce karbonil oksijen atomlarina ulasir. Dogal
pelletierin, cC(=0)C[C@@H]1CCCCN1 ile kodlanan, belirtilmis S konfiglirasyonuna sahiptir.

7.2 — B=-G'nin belirlenmesi

A-C icin nortropan numaralandirmasini kullaniniz: kdprubaslari C1 ve C5'tir, azot 8 numarali konumdadir
ve daha kisa karbon koprusu C1-C7-C6—-C5 boyunca uzanir. Baglangig alkolu A, (1S,5R,6S)-8-
azabisiklo[3.2.1]oktan-6-0l, N1[C@H]2CCC[C@@H]1[C@@H] (0)C2, bilesigidir.

A = B: azotun korunmasi.

Benzil kloroformat, 0=C(C1l)0Cclcccccel, sekonder amini Cbz karbamatina donustdrur. Potasyum
karbonat olusan asidi notrallestirir. Alkol grubu degismeden kalir ve li¢ karbonun da konfigiirasyonu
korunur.

Dolayisiyla B, A'nin N-Cbz turevidir.

B - C: Swern yiikseltgenmesi.
Oksalil klorur, dimetil sulfoksit ve trietilaminin birlikte kullanilmasi, sekonder alkoll ketona ylkseltger.

C6 Uggen dizlemsel hale gelir, dolayisiyla buradaki stereomerkez ortadan kalkar. C1 ve C5'in
konfigiirasyonlari degismeden kalir. iki hidrojen atomunun kaybi, belirtilen C15H;7;NQO3 formiiliinii verir.

C - D: Baeyer-Villiger yiikseltgenmesi.
Perasit, ketona komsu bir bagda bir oksijen atomu yerlestirir. Azota bagli koprubasi karbonu C5,
kendisiyle yarisan metilen karbonu C7'ye gore oncelikli olarak go¢ eder.

Bunun sonucunda kisa kopri
C, — CH,—C(=0) — C
yapisindan
C1 — CHy;—C(=0)-0 — C5
yapisina donusur.
Boylece, formiili C15H17;NOy4 olan, halkasi genislemis bisiklik lakton D elde edilir.

Gog, go¢ eden karbonun uzaysal konfiglrasyonu korunarak gergeklesir. Oksijenin araya girmesi 6ncelik
sirasini degistirdiginden bu karbonun CIP tanimlayicisi degisir; bu durum konfiglirasyonun tersine
dénmesi anlamina gelmez. Genislemis bisiklik sistemin numaralandirmasina gére D, (1.5, 55)
konfiglirasyonuna sahiptir.
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D - E: lakton koprusiiniin indirgenerek agilmasi.

Lakton, hem azota hem de oksijene bagli bir karbon igerir; bu, dnceki C5 karbonudur. Lewis asidiyle
etkinlestirmeyi izleyen hidrur aktarimi, bu karbonun karbon-oksijen baginin yerine bir karbon-hidrojen
bagi olusturur.

Kdpri acilir ve sulu ortamda yapilan son islem karboksilik asidi verir. Onceki C5 bir metilen grubuna
donuslrken, onceki C1 stereojenik kalir. Konfiglirasyonu S'dir.
Dolayisiyla Urtiin, N-Cbz ile korunmus (S)-piperidin-2-asetik asit tlrevi olan E'dir.

reduction

C1sH17NOg ———— C15H19NOy
degisimi, substrat formulindeki degisimi ifade eder: toplamda iki hidrojen atomu eklenir.
E - F: Weinreb amidi olusumu.

Tiyonil klordr, karboksilik asidi asit klorurline donusturerek etkinlestirir. Ardindan N,O-
dimetilhidroksilamin, CNOC, ile tepkime, N-metoksi-N-metilamit F'yi olusturur.

Yan zincir —CHy—C(=0)—N(CH3)—OCHj3 haline gelir. Formily, soruda verilenle uyumlu olarak
C17H24N2Oy4'tiir. Halkadaki stereomerkez S olarak kalir.

F - G: metil ketonun segici olusumu.

Metilmagnezyum bromir, Weinreb amidinin karboniline bir metil grubu ekler. Magnezyumun iki oksijen
atomuna koordinasyonu, bes Uyeli bir selat ara tGrinuni kararl hale getirir. Bu, sulu ortamda yapilan son
islemden 6nce ketonun serbestlegsmesini ve dolayisiyla ketona daha fazla katilma olmasini 6nler.
Hidroliz, —CHy—C(=0)—CHgj yan zincirini verir. Dolayisiyla G, N-Cbz-(S)-pelletierindir.

G - X g: Cbz'nin uzaklastiriimasi.
Hidrojenoliz, karbon stereomerkezini degistirmeden benzil karbamati uzaklastirir. Denklestirilmis toplam
tepkime denklemi sdyledir:

016H21N03 + H2 — CgH15NO + C7H8 + COQ

Uriinler dogal pelletierin X g, toluen (Cclcccecl) ve karbon dioksittir (0=C=0).

C, D, E ve F'nin yapilarindan bagimsiz olarak elde edilen formulleri, semada verilen dort formulin
tUmuyle uyumludur.

7.3 — A'nin stereoizomer sayisi

Azot kiralitesi g6z ardi edildiginde A'nin Ug¢ stereojenik karbon atomu vardir: C1, C5 ve C6. Ancak iki
kopribasinin konfigirasyonlari birbirinden bagimsiz olarak dedisemez: bagil konfigiirasyonlari kisa
koprulerle kisitlanir.

izin verilen iki kdpriibasi konfigiirasyonu vardir ve bunlarin her biri icin alkol grubunu tasiyan karbonda
iki konfigurasyon mimkunddr:

Nstereoizomerler =2Xx2= -
8-Azabisiklo[3.2.1]oktan-6-o0l iskeleti icin bunlar soyledir:

Konfigiirasyon izomerik SMILES
(1S,5R,6S), A N1[C@H]2CCC[C@RH]1[C@RH](0)C2
(1R, 5S,6R), A'nin enantiyomeri N1[C@@H]2CCC[CRH]1[CRH](0)C2
(1S,5R,6R), A'nin C6 epimeri N1[C@H]2CCC[CR@H]1[C@H](0)C2
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Konfigiirasyon izomerik SMILES

(1R,5S5,6S), bu epimerin enantiyomeri N1[C@@H]2CCC[C@H]1[CR@H](0)C2

Dolayisiyla dort yap, iki enantiyomer cifti olusturur. Alternatif konformasyonlar ek stereoizomerler
olarak sayllmaz.

7.4 — |-L'nin belirlenmesi

I'nin olugsumu: kondenzasyonu izleyen asimetrik allilleme.
Gosterilen yardimel H, (R)-tert-butansdulfinamit, cc(C) (C) [S@] (N)=0, bilesigidir.

Titanyum etoksit, bu bilesigin 5-bromopentanal, 0=CccCCCBr, ile kondenzasyonunu kolaylastirarak bir
stlfinimin olusturur. indiyum aracil allil bromdir, c=CCBr, katiimasi, 6nceki aldehit karbonuna allil
grubunu baglar. Son islemden sonra I'nin atomlari arasindaki baglanma duizeni soyledir:

BI‘—(CH2)4—CH(NH—S(:O)—C(CH3)3)—CHz—CHZCHz.
Karbon stereomerkezi R'dir ve kikiirt R konfiglirasyonunu korur. Karbon konfigiirasyonu, soruda gizilen

ve ilerleyen basamaklarda olugan hidrokloriirden de dogrudan belirlenebilir: aradaki halkalagma da
yardimci grubun uzaklastiriimasi da bu karbonun konfiglirasyonunu degistirmez.

Atomlarin sayillmasi, gerektigi gibi C120H24BrINOS formdlind verir.

I = J: molekiil ici yer degistirme.
KHMDS, siilfinamit protonunu uzaklastirir. Olugan azot niikleofili, molekdl igi bir Sn2 tepkimesiyle brom
tasiyan ug karbona saldirir.

Halka, azotu, stereojenik karbonu ve dort metilen grubunu igerir: alti Uyeli bir piperidin halkasidir. Yer
degistirme, akiral bir u¢ metilen karbonunda gergeklestiginden mevcut R karbon merkezi korunur.
Kukurt de konfigurasyonunu korur.

Dolayisiyla J, N-tert-butilsulfinil ile korunmus (R)-2-allilpiperidindir.

J 2 K: azot koruyucu gruplarinin degistirilmesi.
Metanoldeki hidroklorik asit, azot—kukurt bagdini koparir. Gosterilen (2R)-2-allilpiperidinyum klordrd,
C=CC[C@H]1CCCC[NH2+]1.[Cl-], verir.

Baz, amini serbestlestirir ve di-tert-butil dikarbonat Boc korumasini saglayarak K'yi verir. Karbon

stereomerkezi R olarak kalir.

K = L: Wacker ylikseltgenmesi.
Paladyum/bakir sistemi, u¢ alkeni bir metil ketona yukseltger:

oxidation

—CHQ—CH:CHg _— —CHQ—C(:O) —CHg.

Dolayisiyla L, N-Boc-(R)-pelletierindir. Son ylkseltgen olarak oksijenin kullanildigi denklestirilmis net
yukseltgenme tepkimesi soyledir:

2C13H23NO3 + Oy — 2C13H93NOs3.

Halkadaki stereojenik karbonun higbir bagi kopmadigindan konfiglirasyonu R olarak kalir.

Son olarak hidroklorik asit Boc korumasini uzaklastirir ve sodyum hidroksit (R)-pelletierini, (R)-1-
(piperidin-2-il)propan-2-on, CC (=0)C[C@H]1CCCCN1, serbestlestirir. Bu, dogal X g'nin enantiyomeridir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 8: Yagam icin Petrol ve Petrolden Sonra Yagam

[
Azerbaycan, genis petrol ve dogal gaz yataklariyla taninir. ilk petrol sondaji, Pennsylvania'da (ABD)
ilk ticari petrol kuyusunun agilmasindan 13 yil 6nce, 1846 yilinda Bibi-Heybat'ta yapiimigtir.
Azerbaycan tarihindeki bu onemli tarih, glinimuz diinya ekonomisinin oncu sektorl olan modern
petrol endustrisinin baslangi¢ noktasi olarak kabul edilir.

Gunumuzde Azerbaycan'da karada ve kita sahanliginda petrol tGretimi gelistiriimektedir. Ciddi
onlemler alinmasina ragmen petrolln Uretimi, tagsinmasi ve islenmesi sirasinda gevrenin
hidrokarbonlarla kirlenmesi riski her zaman vardir. Bu soruda, petrol dokuntulerinin temizlenmesine
yonelik ¢esitli teknolojileri ve bunlarla ilgili metabolik yolaklarin kendine 6zgu 6zelliklerini ele
alacagiz.

Denizdeki petrol dokiintilerinin tutulmasini saglayan karmasik ¢ozucdllerin (dispersanlarin)
kullanilmasi, en umut verici temizleme yaklagimlari arasindadir. Organik madde X (kutlece %11.94
H), bu tir dispersanlarin tipik bir bilesenidir. X'in insanlar agisindan gtivenli olup olmadigi yogun
bicimde tartisiimaktadir. U¢ elementten olusan ve idrarla atilan X1 (kiitlece %54.53 karbon), X'in
insanlardaki baglica metabolitidir. X1'deki farkli elementlerin atom sayilari bir geometrik dizinin
ardisik Ug terimidir (n, ng, nq2); bu sayilarin toplami ise 25'i asmaz.

8.1 X1'deki karbon ve oksijen atomlarinin sayilari arasindaki iligkiyi belirleyiniz (dogru segenegi
isaretleyiniz).

n(C) > n(0) n(C) <n(O) n(C)=n(0O) Verileryetersiz

O a O O

8.2 X1'in basit formulinu turetiniz (bundan sonra, istendigi yerlerde islem basamaklarinizi her
zaman gosteriniz). Yanitinizi hesaplamalarla kanitladiginizdan emin olunuz.

X'in X1'e biyotransformasyonu, asagidaki denklestiriimis tepkime denklemlerine gore enzimlerin
katalizledigi iki basamakta gerceklesir (NAD ™ ve NADH, sirasiyla nikotinamid adenin
dintkleotidin ylkseltgenmis ve indirgenmis bigimleridir):
X +NAD'" — X, + NADH + H* (1)
Xy, + NAD" +H,0 — X; + NADH+H* (2)

8.3 X'in molekul formuliind turetiniz.

X'in kiicik bir boliminun metabolik donlisum, sitokrom P450'ye bagdiml monooksijenaz
tarafindan katalizlenir. Bu tepkime iki bilesik olusturur: X2 (kutlece %51.56 oksijen ve %9.74
hidrojen) ve X3.
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8.4 X2'nin molekul formullnd turetiniz ve yapisini giziniz.
X yalnizca birincil ve ikincil karbon atomlari icerir. X0 ve X3 ortak bir fonksiyonel grup igerir.
8.5 X, X1 ve X3'ln yapi formullerini ¢iziniz.

Bir tibbi ¢calismada, uygun koruma olmadan surekli olarak X bazl ¢ozlculere maruz kalan
personelin kanindaki X derisiminin sabit oldugu bulunmustur.

8.6 X1 idrarla atilir. Bu deneye katilan bir gonullinin vicudundaki X1 kutlesinin gun igindeki
degisimini gosteren grafigi seginiz. Dogru grafigin numarasini yaziniz.

|//// )
® £
£ / 0 : 2|
0 6 12 18 24 time, h 0 w ' : :
tlme,h 0 6 12 18 24
2 time, h
I 3
~—_ i{AAN/ 1
W wv m
T = g |
£ e— £
- — vVVYV_ oV V V. V
0 6 12 18 24 0 6 12 18 24 0 6 12 18 24
time, h time, h time, h
4 5
6

Deniz suyundan ve topraktan hidrokarbon (aromatik olanlar dahil) kirleticilerinin uzaklastiriimasi
igin farkh bakterilerin kullanilmasi da umut verici bir yontem olarak degerlendiriimektedir. Aerobik

02,2[,_'] NAD™ NADH,H*

O o s

here and hereinafter
D - aromatic dioxygenase

burada ve bundan sonra
D - aromatik dioksijenaz

Ayni kosullarda, tek halkal bir aromatik hidrokarbon olan P (kitlece %91.25 karbon) asagidaki
donlgume ugrar (ilk g basamak denklestirilmistir):
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+ +
0,.2[H] NAD* NADH,H 0,

pL——> Pt >~  p3 L»—» p3 —, CO2

—
D D

P3 pozitif iyodoform testi verir. 100 mg'lik bir P3 6rneginin tamamen notrallestirilmesi igin 6.41
cm® KOH (c = 0.100 mol dm —?) ¢ozeltisi gerekir.

8.7 P=P3'lin yapilarini turetiniz. P3'lUn en kararli tautomerini veriniz.

Alicycliphilus mikroorganizmalari, toprakta bile aromatik hidrokarbonlari biyolojik olarak
bozundurabilir. Bu sureg, inorganik anyon Y1 gibi uygun bir elektron alicisi gerektirir (ilk Ug
basamak denklestirilmistir).

Yi Y2 Yi vz Y4T

oH D2

OH
D2 is aromatic dioxygenase different from D

D2, D'den farkli bir aromatik dioksijenazdir

Ara Uruin anyonu Y2, asagidaki denklestiriimis tepkime denklemine gore enzimatik olarak ayrigir:
Y2(aq) — Ys(aq) + Ya(g),

burada Y3 ve Y4'Un her biri yalnizca tek bir elementin atomlarindan olusur. T2, oksijen igeren iki

6zdes fonksiyonel grup icermez. T2, amonyakli Ag2O ¢ozeltisiyle muamele edildiginde ¢okelek
verirken Y3 vermez.

8.8 Y1-Y4'Un formdllerini ¢ikariniz ve yaziniz. T1-T2'nin yapilarini ¢iziniz. T2'nin en kararli
tautomerini veriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

e 8.1: n(C) > n(O) secenegini isaretleyiniz.

e 8.2: X1'in basit formuli | CoH4O ['dur.

« 8.3: X'in molekiil formilii [CgH140; | dir.

e 8.4: X2, etan-1,2-diol (etilen glikol), CoHgO5, occo'dur.

e 8.5: X: 2-bltoksietan-1-ol, ccccocco; X1: 2-butoksiasetik asit, ccccocc (=0)0; X3:
bltanal, cccc=0.

e 8.6:|Grafik 1|

e 8.7: P: toluen, Cclcccccel; P1: cis-3-metilsikloheksa-3,5-dien-1,2-diol, O[C@H]1[C@RH]
(0)C(C)=Ccc=C1 (cis enantiyomerlerden biri gosterilmistir); P2: 3-metilbenzen-1,2-diol (3-
metilkatekol), 0Oclc (0)c (C)cccl; P3: 2-hidroksi-6-oksohepta-2,4-dienoik asit,
CC(=0)C=CC=C(0)C(=0)0. Bu konjuge enol tautomerini segiyorum.
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e 8.8: Y1: klorat, C1O3~, [0-]C1(=0)=0; Y2: klorit, C105~, [0-]1C1=0; Y3: klorir, C1~,
[C1-1; Y4: dioksijen, Og, 0=0. T1: fenol, Oclcccecl; T2: 2-hidroksi-6-oksoheksa-2,4-
dienoik asit (2-hidroksimukonik semialdehit), 0=Ccc=CcCc=C (0)C(=0)0. Bunun da konjuge
enol tautomerini se¢iyorum.

L
Cozim

Asagdidaki hesaplamalarda karbon, hidrojen ve oksijen icin sirasiyla 12.01, 1.008 ve 16.00 gmolf1
atomik molar kutleleri kullanilmigtir.

8.1

X1'deki karbon ve oksijen atomlarinin sayilari ¢ ve o olsun. Eger ¢ < o ise Uguncu elementin kutlesi

hesaba katilmasa bile
12.01¢ 12.01

w(C) < < — 0.4288.
12.01c + 16.000 — 12.01 + 16.00

elde edilir. Bu, dlgtilen 0.5453 karbon kiitle kesriyle celisir. Dolayisiyla,

=)

ilk kutu isaretlenmelidir.
8.2

C/H/O bilesimini C.H;O,, olarak yazalim. Karbon kiitle kesri su esitligi saglar:

12.01c
12.01c + 1.008h + 16.000

Geometrik dizi kosulu, sinirsiz bir aramaya gerek kalmadan tlim olasiliklar incelenerek denetlenebilir. Bir

= 0.5453.

geometrik dizinin artan siradaki t¢ tam sayi terimi
kr?,  krs, ks
bigimindedir; burada r, s aralarinda asal pozitif tam sayilar ve s > r'dir. Atom sayisi siniri
k(r? +rs 4 s%) < 25.
kosulunu gerektirir. ¢ > o oldugundan esit terimler elenir. Geriye kalan ilkel Ggluler yalnizca sunlardir:
(1,2,4), (1,3,9), (1,4,16), (4,6,9).
Her Uglintin elemanlari, ¢ > o kosuluyla c, h, o'ya atandiginda su sonuglar elde edilir:

ilkel atom sayisi iigliisii ¢ > o kosulundaki olasi karbon yiizdeleri

(1,2,4) 54.53, 59.27, 72.73
(1,3,9) 58.97, 68.80, 85.03
(1,4,16) 59.92, 74.72, 90.56
(4,6,9) 49.65, 51.94, 60.68

Veriyle uyugan tek atama

olur. Gergekten de,
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2(12.01)

= 54.52 ~ 54. )
(12.01) + 4(L.008) - 16.00 015207 ~ 54.53%

100 w(C) = 100

Boylece

X1'in basit formuli = CoH4O|.

Molekl formili Co,,,Hy,, O, 'dir. Molekiil 7m < 25 atom icerdiginden m yalnizca 1, 2 veya 3 olabilir.
Basit formul tek basina bir molekul yapisini veya tek bir SMILES gosterimini belirlemez.

8.3

(1) numaral tepkimede X iki hidrojen atomu kaybeder:
X — Xo+ 2 [H].

(2) numaral tepkime, X0'in toplam hidrojen sayisini degistirmeden ona bir oksijen atomu ekler. Sonug
olarak,
X1: szH4mOm,
X0 : C2mH4mOm—1,
X: C2mH4m+20m—1-

X'in hidrojen yuzdesi kullanilirsa,

1.008(4m + 2)

= 0.1194.
12.01(2m) + 1.008(4m + 2) + 16.00(m — 1)

Buradan, analiz verilerinin yuvarlama sinirlari iginde m = 3.00 elde edilir. Dolayislyla,

X=CgH1402|, Xo=CeH1202, X1=CeH120s5.

Kontrol hesabi soyledir:
14(1.008)
118.172

Toplam denklestirilmis yikseltgenme tepkimesi

X +2NAD" + H,0 — X, + 2NADH + 2H".

100 w(H) = 100 = 11.9419% ~ 11.94%.

seklindedir.
8.4
X2'nin karbon yuzdesi

100 — 51.56 — 9.74 = 38.70%.
olur. 100 g'lik bir 6rnek igin:

Element Atomlarin madde miktari
Karbon  38.70/12.01 = 3.222 mol
Hidrojen 9.74/1.008 = 9.663 mol
Oksijen  51.56/16.00 = 3.223 mol

Boylece basit oran
C:H:0=1:3:1,

ve baslangigta molekdl formili C,,Hs,, O, olarak bulunur.
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Olagan, notr, kapali kabuklu bir C/H/O bilesigi igin

2 2 —
DBE — m + 3m _q_ m
2 2
negatif olmayan bir tam sayi olmalidir. Dolayisiyla m = 2'dir ve
|X,=C,H0,|.

elde edilir. Ana yukseltgenme dizisi, X'te bir birincil alkol bulundugunu gosterir. P450 tarafindan
katalizlenen yukseltgen eter parcalanmasi, baslangigtaki bu alkol grubunu korurken bir alkol parcasi
acida c¢ikarir. Bu nedenle olusan iki karbonlu diol, etan-1,2-diol, occo'dur:

|HO—CH,—CH,—OH]|

istenen ¢izim, her karbonunda bir hidroksil grubu bulunan, tek bagla bagl iki karbonlu bir zincirdir.
Hesaplanan bilegimi
w(0) = 51.556%, w(H) = 9.744%,
olup verilerle uyumludur.
8.5

iki basamakli yiikseltgenme
birincil alkol — aldehit — karboksilik asit

X0'In bir aldehit oldugunu gosterir. Dolayisiyla ayni fonksiyonel grubu iceren X3 de bir aldehit olmaldir.

Etilen glikol pargasi, X'in alti karbonundan ikisini i¢erir. Bu nedenle diger parga dort karbon icerir. Diiz
zincirli bir butil eter, ylkseltgen pargalanma sonucunda butanal verir. Buna karsilik sek-butil eter bir
keton verirken dallanmig izobutil veya tert-butil yapilari X'e bir Gglincul karbon atomu katardi.

Dolayisiyla yapilar soyledir:

Etiket Adi ve SMILES gosterimi Kisaltilmis yapi formiilii

X 2-Biitoksietan-1-ol, ccccocco CH3CH,CH,CH,—O—-CH,CH,OH
X0 2-Bitoksietanal, ccccocc=0 CH3;CH,CH>;CH,—0O—-CH,CHO
X1 2-Bltoksiasetik asit, ccccocc(=0)o CH3CH;CH,CH>;—O—-CH;COOH
X3 Biitanal, cccc=0 CH3CH>,CH,CHO

Yapi formilleriyle ylikseltgenme denklemleri
C4HyOCH>CH>0H + NAD" — C4HoOCH>CHO + NADH + H™,
C4HyOCH2CHO + NAD" + H,0 — C4HoOCH>;COOH + NADH + H™,
seklindedir; burada her C4Hq grubu diiz zincirli bitil grubudur.

indirgen hidrojen esdegerleri icin sorudaki 2 [H] gosterimi kullanildiginda, denklestirilmis monooksijenaz
tepkimesi

C6H1402 + 02 + 2 [H] — C2H602 + C4H80 + H2O
olur. Yapi formdilleriyle,
CH3CH,;CH,CH;OCH,CH,0H + O3 + 2 [Hl — HOCH,CH,0OH + CH3CH;CH>CHO + H;O0.

eulersolve.org/icho/2015/ 54 /57



8.6

Kandaki X derisiminin sabit olmasi, X1 iiretiminin yaklasik olarak sabit oldugunu destekler. idrar yapma
araliklarinda, mesanede tutulan idrar da dahil olmak lizere viicuttaki toplam X1 miktari artar. idrar
yapma, biriken metaboliti hizla uzaklastirir.

Kanda, dokularda ve artik idrarda metabolit kaldigindan miktar sifira digsmez. Bu nedenle istenen
grafikte kademeli artiglar ve sifirdan farkli minimumlara ani distsler bulunmalidir:

Grafik 1|.

8.7

Once hidrokarbonun bilesimini belirleyelim:

9125 875
7 12.01 ~ 1.008

n(C) : n(H)

Boylece P'nin molekil formili CriHgg'dir.

Denklestirilmis ilk ¢ basamakta iki oksijen atomu eklenir, yeni eklenen iki hidrojen atomu uzaklagtirilir
ve ardindan iki oksijen atomu daha eklenir. Dolayisiyla,

P3=Cr:HgOy4.
Notrallesmede tiketilen miktar
n(KOH) = (0.100 mol dm3)(6.41 x 10~® dm®) = 6.41 x 10~* mol.
olur. Esdegder molar kutle

0.100 g
6.41 x 10~ mol

olarak bulunur. P3'te a karboksil grubu varsa,
M(P3) = 156.0a gmol .

Dort oksijen atomu en fazla iki karboksil grubuna izin verir; dolayisiyla olasiliklar @ = 1 veya 2'dir. Ote

= 156.0 gmol .

yandan,
M(P3) = 92.134k + 64.00.
a =1licink ~ 1; a = 2 igin ise tam sayi olmayan k ~ 2.69 elde edilir. Sonug olarak,

[P=CrHs},  [Py=CrHsO4}

ve P3 bir karboksil grubu igerir. Tek halkali aromatik hidrokarbon P, toluen, Cclcccccl'dir.

Bu yukseltgen halka parcalanmasi Urinu icin pozitif iyodoform testi, bir metil keton grubunun,
CH3CO™, varhigini gosterir. Testin genel denklestiriimis tepkimesi

seklindedir. Sar ¢okelek iyodoform, IC(I)I'dur.

Aromatik halkanin acgilan ucunda bir metil keton elde etmek icin metil tasiyan halka karbonunun,
hidroksil tagiyan bir karbona komsu olmasi gerekir. Bu, P2'nin 3-metilkatekol, 0c1c(0)c(C)cccl
oldugunu gosterir.

Hidroksil tagiyan halka karbonlarini 1 ve 2, metil tagiyan karbonu ise 3 olarak numaralandiralim. 2 ve 3
numaral karbonlar arasindaki bagin pargalanmasiyla
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HOOC—C(OH)=CH—CH=CH-C(=0)—CHjs .

elde edilir. Bu bilesik 2-hidroksi-6-oksohepta-2,4-dienoik asit, CC(=0)C=CcC=C(0)C(=0)0'tir. Tam
olarak gereken karboksil grubuna ve metil ketona sahiptir.

Geriye dogru ilerledigimizde P1, cis-3-metilsikloheksa-3,5-dien-1,2-diol, O[C@H]1[CRRH]
(0)c(c)=cc=cC1 olur. 1 ve 2 konumlarindaki hidroksil gruplari ayni ylizde olacak sekilde, 3 konumunda
bir metil grubu ve 3-4 ile 5-6 arasinda cift baglar iceren alti tyeli bir halka giziniz. Gosterilen SMILES,
cis enantiyomerlerden birini temsil eder; soruda enzimin sectigi mutlak konfiglirasyon belirtilmemistir.
Denklestirilmis U¢ donlsim soyledir:
C7Hg + Oy + 2 [H] — C7H (O,
C7H1009 + NAD'" — C7HgO, + NADH + H+,
C7HgO35 + Oy — C7HgOy4.

istenen tautomer olarak yukarida gosterilen konjuge enolii segiyorum: iki karbon-karbon cift bag,
uclardaki karbonil gruplariyla kesintisiz bir konjuge sistem olusturur. Buna dogrudan karsilik gelen keto
tautomeri 2,6-dioksohept-4-enoik asit, cC(=0)Cc=ccc(=0)C(=0)0'tir:

HOOC-C(OH)=CH-CH=CH-COCH3; — HOOC—-CO—-CH,—CH=CH-COCHj3;.
8.8
Y4, aromatik dioksijenazin kullandidi oksijeni saglar; dolayisiyla dioksijen, O, 0=0'dur.

Sulu ¢ozeltideki bir inorganik anyonun oksijen Ureten ilgili ayrisma tepkimesi

ClO," (aq) — CI” (aq) + O, (g)|.

seklindedir. Dolayisiyla Y2 klorit, Y3 ise klortrdur. Denklem hem atomlar hem de yik bakimindan
denktir. Bu bir i¢ redoks tepkimesidir: klorun yiikseltgenme basamagdi +3'ten —1'e degisirken iki oksijen
atomunun ylkseltgenme basamagi —2'den 0'a degisir.

Onceki elektron alicisi klorat, C103 ™ 'tir. Klorite indirgenmesi, her basamakta organik substrata bir
oksijen atomu aktarir:

CﬁHﬁ + 01037 — CGH(;O + C].OQ*,
C(;HGO + 01037 — CGH(;OQ + ClO,y .

Dolayisiyla T1, fenol, 0clcccccl ve sonraki ara Uriin benzen-1,2-diol (katekol), 0clccccc10'dur.

SMILES gosterimleriyle birlikte iyonlarin kimlikleri soyledir:

Etiket Kimligi Formiilii SMILES

Y1 Klorat ClO3~ [0-]C1(=0)=0
Y2 Klorit ClO4y~ [0-]C1=0

Y3 Klorir Cl~ [Cl-]

Y4 Dioksijen O 0=0

Bu SMILES gosterimlerindeki yerellestirilmis klor—oksijen bag mertebeleri rezonans gosterimleridir.
Geleneksel dioksijen SMILES gosterimi, temel haldeki triplet spinini kodlamaz.
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T2 icin, hidroksil tasiyan iki karbon arasindaki olagan parcalanma iki karboksil grubu uretirdi; bu da
oksijen iceren iki 6zdes fonksiyonel grubun bulunmadigi bilgisiyle ¢elisir. Bunun yerine D2, katekolln
diol birimine komsu bir bagi parcgalar. Olusan zincirde bir karboksil grubu ve bir aldehit ucu bulunur:

HOOC—C(OH)=CH-CH=CH-CHO|

Bu bilesik, 2-hidroksimukonik semialdehit olarak da adlandirilan 2-hidroksi-6-oksoheksa-2,4-
dienoik asit, 0=cc=cc=Cc(0)C(=0)0'tir.

Denklestirilmis halka parcalanmasi tepkimesi
CeHgOs + Oy —> CgHgOy.
seklindedir. Aldehit grubu, pozitif Tollens testini agiklar:
RCHO + 2 [Ag(NH3)2]" +30H™ — RCOO™ + 2 Ag(s) + 4NH; + 2 H»O.

Gokelen madde metalik glimis, [Ag]'tur. Yikseltgen madde, dogrusal bir azot-gimus—azot
koordinasyon geometrisine sahip diammin gumiig(l), [NH3 ]->[Ag+]<-[NH3]'dir.

Klorur, gimus reaktifini indirgemez. Amonyakli ¢cézeltide giimusg klorur, kompleks olusumu yoluyla
¢ozunebilir:

AgCl(s) + 2NH;3 (aq) == [Ag(NH3)o] " (aq) + C1™ (aq).
Bu, Y3 i¢in kastedilen ¢okelme gbzleminin negatif olmasini agiklar.

P3'te oldugu gibi, T2 i¢in de konjuge enol gdsterimini segiyorum. Buna dogrudan karsilik gelen keto
tautomeri 2,6-dioksoheks-4-enoik asit, 0=cc=Cccc (=0)C (=0)0'tir:

HOOC-C(OH)=CH-CH=CH-CHO — HOOC—-CO—-CH;—-CH=CH-CHO.

Cozlm, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.
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