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Soru 1: Azot floriirleri

[

Azot triflordr, ilk kez amonyum florur ve hidrojen florur karigiminin eriyik elektroliziyle hazirlanmisg,
sasirtici derecede kararli bir bilesiktir.

1.1 Azot trifloriir hangi elektrotta olusur? NF's olusumuna iligkin elektrot yari tepkimesinin
denklestirilmis kimyasal denklemini yaziniz.

ilging bir sekilde, bununla iligkili floroamin (NH,F) ve difloroamin (NHF5) cok kararsiz
maddelerdir; her iki saf maddenin de bozunmasi patlayici bile olabilir. Elektrolizde yan uriin olarak
olustuklari icin bu durum tehlikelidir.

1.2 NF3, NHF; veya NH>F bilesiklerinden hangisinin en diislik sicaklikta yogusmasi beklenir?

Bu molekiillerdeki N—F bag uzunluklarinin 136, 140 ve 142 pm oldugu belirlenmistir. Bag
uzunluklarindaki degisim, atomlar Gzerindeki kismi yukleri dikkate alan basit bir elektrostatik
modelle agiklanabilir.

1.3 N—F bag uzunluklarini (136, 140, 142 pm) molekiillerle eslestiriniz.

NHF,, KF'nin HF igindeki ¢ozeltisinden kabarciklar halinde gegirildiginde, iki geometrik izomerin
karisimi halinde, yalnizca azot ve flor iceren bir bilesik elde edilebilir.

1.4 Yalnizca azot ve flor igeren bu bilesigin olugumu igin denklestirilmis bir kimyasal denklem
yaziniz.

Uygun bir reaktifin variginda NF3'liin elementel florla tepkimesinden tetrafloroamonyum iyonu (
NF4 ™) ve buna karsilik gelen tuzu olusabilir.

1.5 Uygun bir reaktif oneriniz ve tepkimenin denklestirilmis kimyasal denklemini yaziniz.

NF 4" iyonlari gesitli anyonlarla kararli tuzlar olusturur. Bu tuzlar neme kargi gok duyarlidir, glinkii
NF 4" iyonu hidrolize ugrayarak NF3 ve Os olusturur. ilging bir sekilde, azot trifloriir her zaman
nicel olarak olusurken, yan tepkimeler nedeniyle oksijen miktari cogu zaman beklenenden azdir.

1.6 NF, " 'lin hidrolizi igin denklestirilmis bir kimyasal denklem yaziniz. Kuramsal olarak beklenen
O5 : NF3 mol oranini azaltabilecek olasi bir yan tepkimenin denklestirilmis kimyasal denklemini
yaziniz.

Tetrafloroamonyum tuzlari, isitildiklarinda NF'3 ve F5 aciga ¢ikardiklari igin kati roket yakiti olarak
kullanilmak Gzere aragtinimistir. Bunlardan birinin flor icerigi 65.6 m/m% olup florun tamami
bozunma sirasinda NF3 ve Fa'ye donlsir. Bozunma sirasinda olusan F2'nin mol miktari, NF3'lin
mol miktarinin 2.5 katidir.

1.7 S6z konusu tuzun formullnu belirleyiniz.
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l Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

[

Cevaplar

e 1.1 Azot trifloriir, NF3, FN(F)F, anotta olusur:

NH," +7F —» NF; + 4HF + 6e"

e 1.2 Azot trifloriir, NF'5, FN(F)F, en disiik sicaklikta yogusur.

¢ 1.3 Bag uzunluklari soyledir:

Molekiil Adi SMILES N-—F bag uzunlugu

NF; Azot triflorir FN(F)F 136 pm

NHF, Difloroamin FNF 140 pm

NH,F Floroamin NF 142 pm
e 14

|2NHF, — N,F, + 2HF

Uriin, cis-(Z) F/N=N\F ve trans-(E) F/N=N/F izomerleri halindeki diazot diflortirdur
(diflorodiazen).

¢ 1.5 Uygun bir reaktif antimon pentafloriir, SbF'5, F[Sb] (F) (F) (F)F bilesigidir:

Tuz, tetrafloroamonyum hekzafloroantimonat(V), [N+](F) (F) (F)F.F[Sb-](F) (F) (F)
(F)F bilesigidir.

¢ 1.6 Ana hidroliz tepkimesi:

2NF4" +2H0 — 2NF;3 + 0+ 2HF + 2H™

Olasi bir yan tepkimede oksijen difloriir, OF, FOF olusur:

2NF4+ + HoO — 2NF3 + OF, —f—ZH+

(NF4)2 [Xng]

Bu bilesik bis(tetrafloroamonyum) oktafloroksenat(VI1)'dir. iyonik SMILES gdsterimi [N+ ]
(F)(F)(F)F.[N+](F)(F)(F)F.[Xe-2](F)(F)(F)(F)(F) (F) (F)F seklindedir.

L
Cozim
1.1 — Elektrot ve yari tepkime

Azotun yiikseltgenme basamagi amonyumda —3, azot trifloriirde ise +3'tlir. Dolayisiyla bu doniisiimde
azot atomu basina alti elektron agiga cikar:

NI NI | ge
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Yukseltgenme, bu elektroliz hiicresinde pozitif elektrot olan anotta gergeklesir.
Azot, flor, hidrojen ve yuk denklestirildiginde, flortr iceren eriyik icin uygun bir yari tepkime elde edilir:
NH;"+7F — NF3+4HF +6e”

Toplam yiik her iki tarafta da —6'dir. Yedi florlr iyonu, azot trifloriire U, hidrojen florire ise dort flor
atomu sadlar.

Diger tiirler amonyum, NH, ", [NH4+1; floriir, F~, [F-1; ve hidrojen florir, HF, [H]F seklindedir.
1.2 — En diisiik yogusma sicakhg:
Ayni basingta, molekiiller arasi ¢ekimi en zayif olan bilesigin en dusuk sicaklikta yogusmasi beklenir.

Floroamin ve difloroamin, N—H baglari icerir ve molekdiller arasi hidrojen baglari olusturabilir. Azot
trifloriirde hidrojen bagi vericisi bulunmadigindan, molekiiller arasi bir araya gelmeye bu tir bir katki s6z
konusu degildir.

Bu nedenle beklenen yogusma sicakhgi en disiik olan bilesik NF'3'tir.

Ug molekiiliin de azot atomunda {i¢ bag ve bir ortaklanmamis elektron cifti bulunur; bu, azot
cevresinde licgen piramidal bir diizenlenme olusturur. SMILES gosterimleri bu geometriyi belirtmez.

1.3 — Bag uzunluklarinin eslestirilmesi
Flor, bag elektronlarini azottan daha gugliu ¢ekerken, azot da hidrojenden daha gui¢li geker.

Bu nedenle, azota bagli bir hidrojen atomunun florla degistiriimesi azotun pozitif ylkinu giderek artirir.
Belirtilen elektrostatik modelde bu durum, azot ile negatif kutuplanmis flor atomlari arasindaki ¢cekimi
glclendirerek N—F bagdini kisaltir.

Dolayisiyla,
’I"N_F(NFg) < ’I’N_F(NHF2) < ’T‘N_F(NHQF),

ve buna gore eslestirme soyledir:

rN—F(NF3) = 136 pm,
TN_F(NHF2) = 140 pim,
TN_F(NHQF) = 142 pm.

1.4 — ikili floriiriin olugumu
Uriin, atomlarinin baglanma diizeni F—N=N—F olan diazot difloriir, NoF5 bilesigidir. Azot-azot ift

bagdi iki geometrik izomere olanak tanir:

e cis-(Z)-diflorodiazen, F/N=N\F: flor atomlari ¢ift bagin ayni tarafinda yer alir.
* trans-(E)-diflorodiazen, F/N=N/F: flor atomlar karsi taraflarda yer alir.

Her iki yapi da diizlemseldir. Cift bag stereokimyalari, SMILES gosterimindeki egik cizgilerle kodlanir.

iki difloroamin molekiiliiniin birlesmesi ve iki hidrojen floriir molekiiliiniin ayriimasiyla su tepkime elde
edilir:
2NHF, — NyF, + 2HF.

Her iki tarafta da iki azot, iki hidrojen ve dort flor atomu bulunur.
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1.5 — Bir tetrafloroamonyum tuzunun olusumu

Guglu bir flortr iyonu alicisi, florlama sirasinda olusan kargi anyonu kararli hale getirebilir. Antimon
pentafloriir, SbF5, florlir alarak hekzafloroantimonat(V) olusturdugu igin uygundur:

SbFs +F —— SbFg .
Diflor, F'5, FF ile gerceklesen toplam tepkime soyledir:
NF3 + Fs + SbF5; — [NF4] [SbF@].

Uriin sunlari igerir:

e Dortyiizlii geometriye sahip tetrafloroamonyum, NF ", [N+] (F) (F) (F)F.
o Sekizylizlli geometriye sahip hekzafloroantimonat(V), SbF¢ ™, F[Sb-](F) (F) (F) (F)F.

Reaktifin SMILES gosterimi, molekiil geometrisi tiggen cift piramidal olan monomerik bir SbF 5 birimini
temsil eder. Noktayla ayriimig iyonik SMILES gdsterimleri, kristaldeki paketlenmeyi belirtmeden tuzu
olusturan iyonlari belirtir.

1.6 — Hidroliz ve azalan oksijen verimi

Azot, NF 4" 'teki +5 yiikseltgenme basamagindan NF3'teki +3 yiikseltgenme basamagina gecerken
azot atomu basina iki elektron alir. Su, dioksijene ylkseltgenerek bu elektronlari saglar:
2H,0 — Oy, +4H' +4e.
Buna karsilik gelen azot indirgenmesi soyledir:
2NF4" +4e” — 2NF3 + 2F .

Bu tepkimeler birlestirilip iki flortir iyonu ile iki proton hidrojen florur olarak yazildiginda su denklem elde
edilir:

2NF, " +2H,0 — 2NF3 + 0, +2HF +2H"|.

Burada su H>O, o; dioksijen Oz, 0=0; ve hidrojen iyonu H™, [H+] seklindedir.

(7).~

Olasi bir rakip tepkime, suyu florlayarak oksijen difloriir, OF5, FOF olusturur:

Dolayisiyla kuramsal mol orani sdyledir:

2NF4+—|—H2O — 2NF3—|—OF2—|—2H+ .

Bu tepkimede oksijenin ylikseltgenme basamagi —2'den +-2'ye degisir ve iki tetrafloroamonyum
iyonunu indirgemek icin gereken dort elektron agida ¢ikar. Oksijen difloriir agisal bir molekiildiir.

Her iki yol da tetrafloroamonyum iyonu basina bir azot triflortr molekull Uretir, ancak yan tepkimede
molekdler oksijen olugsmaz. Bu nedenle, NF'3'lin nicel olusumu korunurken gozlenen Q2 : NF3 orani
1 : 2'nin altina diser.

1.7 — Tuzun belirlenmesi

Olugan her bir mol azot triflorr i¢in Grtnler
3+2(2.5) =38

mol flor atomu igerir. Dolayisiyla tuz, azot atomu basina sekiz flor atomu icerir.
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Standart atomik molar kiitleler M(F) = 19.00 ve M(N) = 14.01 gmol " kullanildiginda, bir mol azot
atomuna karsilik gelen tuz kutlesi soyledir:
8(19.00)
0.656

Azot ve florun kutleleri ¢gikarildiktan sonra, geriye kalan bilegsene ait kutle, bir mol azot atomu bagina
231.7 — 14.01 — 8(19.00) = 65.7 g

—231.7¢g.

olur.
Bu degerin iki kati
2(65.7) = 131.4 gmol

olup ksenonun molar kitlesiyle, M (Xe) = 131.29 gmolfl, ortlsur. Dolayisiyla iki tetrafloroamonyum
katyonuna bir ksenon atomu eslik eder.

Formdl birimi basina on alti flor atomu vardir. Sekizi iki katyona aittir; geriye dianyonda sekiz flor atomu
kalir:

(NF4)2 [Xng] .

Anyon, oktafloroksenat(Vl), XeFg?~, [Xe-2](F) (F) (F) (F) (F) (F) (F)F iyonudur. Ksenonun
ylkseltgenme basamadi +6'dir, ¢linki

z+8(-1)=-2 = x=+6.
Anyon, SMILES gosteriminin kodlamadigi kare antiprizmatik koordinasyon geometrisine sahiptir.

Denklestirilmis bozunma tepkimesi soyledir:
(NF4)2[X€F8] — 2 NF3 +5Fy + Xe,

burada elementel ksenonun SMILES gosterimi [ Xe ] seklindedir. Bundan su oran elde edilir:

F
n(F2) _ 5 _ 2.5.
n(NF3) 2
Son olarak,
My, =2(14.01) + 131.29 + 16(19.00) = 463.31 gmol *,
ve

16(19.00
WF = ﬁ x 100% = 65.6148% =~ |65.6% |

Her iki deneysel kosul da saglanir.

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 2: Bakir(l) oksit

[
Kati hal elektroniginde kullanilan ilk malzemelerden biri kirmizi bakir(l) oksitti. Glines pillerinin
toksik olmayan ve ucuz bir bileseni olabilecedi i¢in glinimuzde bu malzemeye duyulan ilgi yeniden
artmaktadir.
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Yukaridaki iki sekil, CuyO kristalinin kiibik birim hiicresini géstermektedir. Yapinin 6rgi sabiti
427.0 pm'dir.

2.1.1 Atomlardan hangisi (A veya B) bakirdir?

A atomlari hangi temel yapiyi (basit kibik, ylizey merkezli klibik, hacim merkezli kiibik, elmas)
olusturur ve B atomlari hangi yapiyi olusturur?

Atomlarin koordinasyon sayilari kagtir?
2.1.2 Yapidaki en kiigik O—0O, Cu—0O ve Cu—Cu uzakliklarini hesaplayiniz.
2.1.3 Saf bakir(l) oksidin yogunlugu nedir?

Bu kristalde yaygin olarak gorulen bir kusur, oksijen 6rglist degismeden bazi bakir atomlarinin
eksik olmasidir. Bu tur bir kristal 6rneginin bilesimi incelenmis ve tim bakir atomlarinin %0.2'sinin
+2 ylkseltgenme basamaginda oldugu bulunmustur.

2,2 Kristal 6rnegindeki normal bakir konumlarinin yiizde kagi bostur? Kristalin Cusy_, O basit
formulindeki x kagtir?

Bakir(l) oksit suda ¢ozlinmez. Kuru havada kararlidir, ancak havadaki nem bir dontigimu katalizler
(Tepkime 1). Bakir(l) oksit seyreltik slfurik asitte ¢ozlldiglnde, gaz ¢ikisi olmadan ¢okelti iceren
mavi bir ¢ozelti olusur (Tepkime 2). Sicak, derisik silfurik asit kullanildiginda ¢okelti kalmaz, ancak
kokulu bir gaz olusur (Tepkime 3). Tepkime 2'deki ¢okelti sicak, derisik sulfirik asitte
¢ozulduginde de ayni gaz olusur.

2.3 (1-3) tepkimeleri icin denklestirilmis kimyasal denklemleri yaziniz.

Bakir(l) oksit cesitli yollarla Uretilebilir. Bakirin havada isitiimasi, yari iletken CusO sentezinde
yaygin bir ydntemdir. Saf oksijen atmosferinde, bakir igeren g tir (Cu(s), CuyO (s) veya
CuO (s)) birbirine dénisebilir.

10° Pa icin verilen A¢H ° ve S° verilerinin sicakliktan bagimsiz oldugunu varsayiniz:
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Bilesik AfH°/kJmol™' §°/Jmol ' K~!

Cu(s) 0 65
02(g) 0 244
CuO (s) -156 103
Cu20(s) -170 180

2.4.10° Pa basingtaki oksijen atmosferinde, 500 ile 1500 K arasinda bakirin ve oksitlerinin
termodinamik agidan kararli oldugu sicaklik araliklarini, varsa, belirleyiniz.

Onemli veriler 298 K igin verilmistir. Asadidaki hesaplamalarda bu sicakligi kullaniniz:
K (Cu(OH)s) =2 x 101
Cuy0(s) + HyO(l) +2e~ — 2Cu(s) + 20H™ (aq) E°=-0.360V
Cu’f(aq) +e- — Cu'(aq) E°= +0.159V
Cu®*" (aq) +2e~ — Cu(s) E° =+0.337V

Cu20 (retmenin bir yolu, bakirin anodik yiikseltgenmesidir. Sulu bir bazik ¢ézeltinin (6rnegdin
NaOH), bakir anot ve platin katot kullanilarak elektroliz edilmesi, anot lizerinde bakir(l) oksit
olusmasina yol acabilir.

2.5 Platin katot ve bakir anot kullanilarak NaOH c¢o6zeltisinde anodik yolla Cu,O uretimi sirasinda
gerceklesen elektrot sureclerinin yari tepkime denklemlerini yaziniz.

Bir baska yol da ¢ozeltideki bakir(ll) iyonlarinin elektrolitik indirgenmesidir.
2.6.1 Asidik ortamda Cu,O olusturan katot stirecinin yari tepkime denklemini yaziniz.

0.100 mol dm 3 derisiminde Cu®* ¢ozeltisi kullanalim ve elektrolizi platin elektrotlarla
gerceklestirelim.

2.6.2 Bakir(ll) derisiminin 0.100 mol dm 3 olarak korunabildigi en yliksek ¢ozelti pH'I kagtir?
pH cok duglkse, bakir(l) oksit olusumu yerine metalik bakira indirgenme tercih edilir.

2.6.3 Bir Cu?* ¢ozeltisinde (¢ = 0.100 mol dm 3) katodik yolla CusO iretiminin hala mimkin
oldugu en duslk pH kagtir?

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 2.1.1: B bakirdir; A oksijendir. A, hacim merkezli kiibik bir alt 6rgi; B ise ylizey merkezli
kibik bir alt orgu olusturur. Bakirin koordinasyon sayisi 2 olup koordinasyonu dogrusaldir;
oksijenin koordinasyon sayisi 4 olup koordinasyonu tetrahedraldir.

e 21.2:

do_o = 369.8 pm, dCu—O =184.9 pm, dCu—Cu = 301.9 pm

e 21.3:

p=6.104gcm > ~6.10gcm ?
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2.2: Bos bakir konumlarinin hesaplanan orani 0.1996% =~ 0.20%'dir.
x = 0.003992 ~ 0004, Cul.ggﬁo

(1) 2Cuy0(s) + Os(g) — 4CuO(s)
(2) CuyO(s) + HySO4(aq) — CuSO4 (aq) + Cu(s) + H,0O (1)
(3) Cuy0(s) +3HyS04 — 2CuSO,4 + SO5(g) + 3H,0(1)

Nem, tepkime 1'i kolaylastirir; tepkime 3'te sicak, derisik sulfurik asit kullanilir.

e 24:T, =1479.17 K olsun. 500 K < T' < T, icin CuO kararhdir; T, sicakhdinda her iki
oksit bir arada bulunur; T, < T' < 1500 K igin CuyO kararlidir. Belirtilen kosullarda metalik
bakirin termodinamik kararhlik araligi yoktur.

e 2.5: Bakir anot:

2Cu(s) +20H (aq) — CuyO(s) + HyO(l) +2e~

Platin katot:

2H,0(1) +2e” — Ha(g) + 20H™ (aq)

e 2.6.1:

2 Cu’" (aq) + H,O(1) +2e~ — CuyO(s) +2H' (aq)

e 2.6.2:/pH,,, =5.15|

e 2.6.3:|pH, ;, ~ 2.71| bu, secici oksit tretimine olanak taniyan potansiyel araliginin

kapandigi sinir degerdir.

.
Coziim

Asagida kullanilan molekdler ve iyonik turlerin adlari ve SMILES gosterimleri soyledir:

Tiir SMILES
Su, H,O 0
Dioksijen, Os 0=0
Dihidrojen, Ho [H][H]

Silfurik asit, HsSO4  0s(=0) (=0)0

Kukart dioksit, SO9 0=5=0

Bakir(l) iyonu, Cu™ [Cu+]

Bakir(ll) iyonu, Cu?* [Cu+2]

Hidrojen iyonu, H™ [H+]

Hidroksit iyonu, OH™  [OH-]

Siilfat iyonu, SO4*~  [0-15(=0) (=0) [0-]

Sodyum iyonu, Na™* [Na+]
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Bakir(ll) sulfatin iyonik bilesiminin SMILES gdsterimi [Cu+2].[0-]S(=0) (=0) [0-], sodyum
hidroksidinki ise [Na+].[OH-] seklindedir. Bakir(l) oksit, bakir(ll) oksit ve bakir(ll) hidroksit igin
bicimsel iyonik formdl birimi gosterimleri sirasiyla [Cu+].[Cu+].[0-2], [Cu+2].[0-2] ve [Cu+2].
[OH-].[OH-] seklindedir. Birbirine bagli olmayan bilesenlerden olusan bu gosterimler, hidratasyonu
veya katilarin uzaniml yapilarini betimlemez. Oksidin koordinasyon geometrisi agsagida acgikca
aciklanmigtir.

Sayisal hesaplamalarda N = 6.022 x 102® mol ™}, R = 8.314 Jmol * K ! ve

F = 96485 Cmol ' standart sabitlerini ve M(Cu) = 63.55 ile M(O) = 16.00 g mol ' atomik
molar kitlelerini kullaniniz. Sulu ¢6zelti hesaplamalarinda aktiviteleri, derigimlerin 1 mol dm3 degerine
oraniyla yaklasik olarak ifade ediniz ve 298 K'de pK, = 14.00 aliniz.

2.1.1 — Atomlarin belirlenmesi, alt orgiiler ve koordinasyon

A atomlari sekiz kdsede ve hacim merkezinde bulunur. Dolayisiyla birim hiicre basina sayilari
1

seklindedir. Birim hicrenin tamamen iginde dort B atomu bulunur; dolayisiyla
Np =4.
B: A =2:1orani, CuyO bilesimiyle birlikte, B'nin bakir ve A'nin oksijen oldugunu ortaya koyar.

A'nin kdselerde ve hacim merkezindeki diizeni hacim merkezli kibiktir. B konumlari, bir fcc hiicresinin
geleneksel baslangi¢c noktasina gore otelenmis ylizey merkezli kiibik bir alt 6rgu olusturur.

Uygun bir kesirli koordinat kiimesi soyledir:
O: (070,0)7 (1 %7%)7

9
. 111 133 3 13 3 3 1
Cu: (4’ 4 4)7 (47 4 4)’ (4’ 4 4)7 (4’ 4 4)'
Her bakir atomu, bir cisim kdsegeni dogrultusunda iki oksijen atomunun tam ortasinda yer alrr. iki
oksijen komsusu ayni dogru uzerindedir; bu nedenle koordinasyon sayisi 2 ve koordinasyon agisi

180° olur.

Her oksijen atomunun, bir kiipin dontsimlu koselerine yonelmis en yakin dort bakir komsusu vardir.
Bunlar diizgiin bir tetrahedron olusturur; dolayisiyla koordinasyon sayisi 4 ve acllar yaklagik 109.47°
olur.

2.1.2 — En kisa atomlar arasi uzakliklar
a = 427.0 pm olsun.

Oksijenin bcc alt érgusunde en kisa uzaklik, bir kose ile hacim merkezi arasindadir:

doo=/(£) +(2) +(£)" = Lo - 595 pm]

Bakir, koseden merkeze uzanan boyle bir dogru pargasinin tam ortasindadir:

3
dcu-0 = £a ={184.9 pm|.

4

Birbirine en yakin iki bakir konumu, iki eksenin her biri boyunca hiicre kenarinin yarisi kadar farklilik

gosterir:
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2 2
dou-cu = \/<3) + (3) — 2 _[301.9 pm].
2 2 V2

Birim hiicre basina dort bakir atomu ve iki oksijen atomu bulunur; bu, Z = 2 adet Cu0O formdil birimine

2.1.3 — Yogunluk

karsilik gelir.
M(Cus0) = 2(63.55) + 16.00 = 143.10 gmol .
a = 427.0 pm = 4.270 x 1078 cm,
oldugundan birim hiicre hacmi
Veen = a® = 7.78545 x 10~ cm?.
olarak bulunur. Boylece

- IM 2(143.10)
P~ Naa® ~ (6.022 x 10%)(7.78545 x 10 %)

2.2 — Bakir bosluklari

=16.104 gcm 3|

Gergekte bulunan bakir atomlari iginde bakir(ll) olanlarin orani f = 0.002 olsun. Dolu bakir konumlarinin
ortalama ylkseltgenme basamadi

(1 — f)(+1) + f(+2) = 1+ f = 1.002.
seklindedir. Cus_, O igindeki bir oksijen atomu igin elektriksel notrliik
(2 —x)(1.002) = 2.

kosulunu gerektirir. Buradan

=2 2 _ D00t 10.003992 = 0.004]|
TTE T 1002 T 1002 ———
Her oksijen atomu bagina iki normal bakir konumu vardir. Dolayisiyla bos olanlarin yuzdesi

. 0.002
2 100% = =22 % 100% = [0.1996% ~ 0.20% |
z X 100% = 707 > 100% =| % %]

olarak bulunur. Her bakir(ll) iyonu, bakir(l)'e gore bir ek pozitif ylk saglayarak eksik bir bakir(l) iyonunu
telafi eder. 0.2000% ile 0.1996% arasindaki kiiciik fark, paydalarin farkli olmasindan kaynaklanir:
birinde dolu bakir konumlari, digerinde tiim normal bakir konumlari esas alinir.

2.3 — Bakir(l) oksidin tepkimeleri

Nemli havada oksijen, bakir(l)'i bakir(ll)'ye yukseltger. Su, net denklemde tiketilmeden tepkimeyi
kolaylastirir:

2Cuy0(s) + Oy (g) — 4CuO(s)|.

Seyreltik sulfurik asitte bakir(l) disproporsiyonlasir:
2Cut — Cu®" + Cu(s).

Bir bakir(l) merkezi bakir(Il)'ye ylkseltgenirken bir digeri bakir metaline indirgenir. Cozeltinin mavi
renginden hidratlanmig bakir(ll) iyonlari sorumludur ve kati Grtin bakir metalidir. Oksidin protonlanmasi
da hesaba katildiginda

Cuz0 (s) + HoSO4 (aq) — CuSO4(aq) + Cu(s) + HoO(1)|.
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elde edilir. Sicak, derisik sulfirik asit ylikseltgen olarak davranir. Her iki bakir atomu da +2
ylikseltgenme basamadina ulagirken kikirt +6'dan +4'e indirgenir ve kikdrt dioksit olusur:

CuO (S) +3HySO4 — 2CuS0O4 + SOy (g) +3H,0 (1) .

Bu durum, tepkime 2'deki bakir ¢okeltisinin sicak, derisik sulflrik asitte ayni gazi ¢ikararak ¢ozinmesini
de aciklar:

Cu(s) +2H2S04 — CuSO4 + SO2(g) + 2H20(1).
2.4 — Termodinamik kararlilik araliklari
Belirtilen oksijen basincinda
po, = p° = 10° Pa,
ve saf katilarin aktiviteleri birdir. Dolayisiyla tepkimelerin Gibbs enerijileri standart degerlerine esittir.
Once bakirin bakir(l) okside yiikseltgenmesini ele alalim:
2Cu(s) + 1 0, (g) — Cuy0(s).
Tepkime entalpisi ve entropisi soyledir:

AH° = —170 kJ mol *,
A,S° =180 — 2(65) — %(244) = —72Jmol 'K

Dolayisiyla,
A,G° = —170+0.072T kJmol .

Bu deger 500-1500 K araliginin tamaminda negatiftir: —134 ile —62 kJ mol ' arasinda degisir.
Dolayisiyla metalik bakir, istenen araligin tamaminda ylikseltgenmeye karsi kararsizdir.

iki oksidi karsilagtirmak icin su tepkimeyi kullanalim:
Cuy0(s) + 5 Oy (g) —> 2CuO (s).
Bu tepkime igin,
AH® = 2(—156) — (—170) = —142kJmol *,
A,S° =2(103) — 180 — %(244) = —96 Jmol 'K
Buradan

AG° = —142 + 0.096T kJmol '

elde edilir. Bu deger sifir oldugunda oksitler arasinda denge kurulur:

x = % =(1479.17 K|.
T,"in altinda CuQ'ya yiikseltgenme elveriglidir; T%'in Gzerinde ise ters tepkime elveriglidir.
Sicakhk Bakir iceren termodinamik agidan kararlh faz
500K <T <T, CuOfs)
T=T, CuO (s) ve Cuy O (s) bir arada bulunur

T, <T <1500 K CuyO(s)
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2.5 — Bakir(l) oksidin anodik iiretimi

Bakir anotta bakir, 0 ylikseltgenme basamadindan +1'e yiikseltgenir. Verilen oksit indirgenmesi yari
tepkimesi ters gevrildiginde

2Cu(s) +20H (aq) — Cu20(s) + H2O(l) +2¢" |

elde edilir. Platin katotta su hidrojene indirgenir:

2H,O(1) +2e — Ha(g) + 20H ™ (aq) |

iki yari tepkimenin toplanmasi, toplam elektrolitik siireci verir:
2 Cu(s) + Hy0 (1) — Cuz0(s) + Ha (g).
2.6.1 — Asidik ortamda bakir(l) oksidin katodik olusumu

iki bakir(I1) iyonunun her biri bir elektron alarak iki bakir(l) merkezi olusturur. Oksitteki oksijen sudan
gelir; asidik ¢ozeltide hidrojen denklestirildiginde

2Cu’" (aq) + HoO (1) + 2e~ — Cuy0(s) + 2H" (aq)|.

elde edilir. Toplam yik her iki tarafta da +2'dir.
2.6.2 — Bakir(ll) hidroksit cokmesinden 6nceki en yiiksek pH
Sinir kosulu, bakir(ll) hidroksite doygunluktur:
Cu(OH)3 (s) = Cu*" (aq) + 20H (aq).
Dolayisiyla
Ky, = [Cu*"][OH ]2
[Cu*] = 0.100 mol dm  iken,
[OH Jmax = \/M — /2% 1078 = 1.414 x 10~° mol dm>.
0.100
Dolayisiyla,
pOH = —log;((1.414 x 10?) = 8.8495,
pH, .. = 14.00 — 8.8495 = 5.1505 ~ 5.15|.

Bu pH'in Uzerinde ¢okelme, ¢dziinmus bakir(ll) derisiminin belirtilen dederde kalmasini engeller.
2.6.3 — Katodik oksit uretimi icin en diisiik pH

298 K'de Nernst katsayisini $dyle tanimlayalim:

_ 2.303RT

= 0.05913 V.
F

S

Bakirin dogrudan birikmesi igin,
Cu®t (aq) +2e~ — Cu(s),

belirtilen derisimdeki denge indirgenme potansiyeli

E, = 0.337 + glogm(O.lOO) —0.337 — % —[0.3074 V.

seklindedir. Bakir(l) oksidin bakira indirgenmesi igin,
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Cu20(s) + H2O(l) +2e~ — 2Cu(s) + 20H (aq),

Nernst denklemi su sonucu verir:
E, = —0.360 — %loglo [OH ]2 = —0.360 — slog,,[OH .

log,,[OH~] = pH — 14.00 kullanildiginda,
E, = —0.360 + s(14.00 — pH) = 0.4678 — 0.05913 pH.
Oksit birikmesi kosulunu belirlemek icin, E¢ agagdidaki tepkimenin denge indirgenme potansiyelini
gostersin:
2Cu’" (aq) + H2O (1) + 2~ — CuyO (s) + 2H (aq).
Bu tepkime, asidik ortam i¢in yazilmis oksit indirgenmesi tepkimesiyle,
Cu20(s) +2H" (aq) +2e~ — 2Cu(s) + H20 (1),
toplandiginda
2Cu’" (aq) + 4e~ — 2Cu(s).
elde edilir. Gibbs enerjileri toplanabildiginden ve bilesen yari tepkimelerin her birinde iki elektron
aktarildigindan,
—2FFE; —2FE, = —4FE,,
dolayisiyla
Ef =2E,, — E,.
Oksidin birikme potansiyeli, dogrudan metal birikmesi potansiyelinden daha pozitif oldugunda segici
oksit birikmesi miimkin hale gelir:
E:> FE,.
Yukaridaki baginti kullanildiginda bu kosul
E., > E,.

kosuluna esdegerdir. Dolayisiyla sinir pH degeri
0.337 — g — 0.360 + 5(14.00 — pH,y,).

esitligini saglar. Yeniden duizenlendiginde,

0697 _ 14.50 0.697 12.7123 ~ 2.71]
s 0.0591296 = —=—

Bu sinirda metal birikmesi, oksit birikmesi ve oksidin metale indirgenmesi potansiyelleri ¢akisir. Bu

pH, . = 14.50 —

min

degerin hemen Uzerinde, sonlu bir elektrot potansiyeli araligi dogrudan bakir birikmesi olmadan oksit
birikmesine olanak tanir.

Bu sinir, 2.6.2 kismiyla birlestirildiginde termodinamik ¢alisma araligi

2.71 < pH < 5.15,

olarak elde edilir; burada st ug nokta, bakir(ll) hidroksite doygunlugun basladigi noktadir.

COzum, resmi ¢ozuimle karsilastirilarak kontrol edildi.
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Soru 3: yotlu tuzda iyot tayini

[
Gurcistan, toprakta ve suda iyodun az bulundugu bir bolgede yer aldigindan, iyot eksikligi burada
dzellikle 6nem tasiyan bir sorundur. insan tiiketimine yénelik tuz kiigiik miktarlarda iyotla
zenginlestirilirse iyot eksikligi etkili ve duisiik maliyetli bir sekilde 6nlenebilir. Bu nedenle tuzun iyot
icerigini belirlemeye yonelik analiz yontemleri 6nemlidir. Gurcistan'daki mevcut diizenlemeler,
iyotlu tuzun 25 - 55 ppm iyot icermesini gerektirmektedir (1 ppm =1 mg iyot/kg tuz).

Tuzlarin gogu potasyum iyodat (KIO3) ile zenginlestirilerek iyotlanir. Tuz érneklerindeki iyodat
icerigi iyodometrik titrasyonla belirlenebilir. Tipik bir islemde, 10.000 g iyotlu tuz 6rnegi, i¢cine 1.0 g
KI eklenmis 100 cm® sulu HCI (¢ = 1.0 mol dm —3) ¢ozeltisinde ¢éziiliir. Gézelti daha sonra sulu
sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi (c = 0.00235 mol dmf‘q’) ile nisasta indikatoriinun gosterdigi donim
noktasina kadar titre edilir; bunun igin 7.50 cm? titrant gerekir.

3.1.1 Iyodatin asidik ¢6zeltide asiri miktarda iyodiirle tepkimeye girmesi igin denklestirilmis bir net
iyon denklemi yaziniz.

3.1.2 Tiyosdulfatla titrasyon sirasinda gerceklesen tepkime igin denklestirilmis bir net iyon denklemi
yaziniz.

3.1.3 Bu tuz 6rnegdinin iyotlanma diizeyini ppm cinsinden hesaplayiniz.

Tuzun iyotlanmasinda daha az kullanilan bir madde, iyodometrik titrasyonla kolayca tayin
edilemeyen potasyum iyodurdur.

Klordr varliginda iyodir analizi i¢in kullanilabilecek yontemlerden biri potansiyometrik titrasyondur.
Ancak bu yontemin kesinligi, yliksek miktarda klorir varliginda pek iyi dedildir. Bu yontemde,
analiz edilecek (iyodur ve klorur iceren) ¢dzeltiye bir gimus tel daldirlir ve ¢ozeltiye yavas yavas
giimiis iyonu eklenir. Giims telin potansiyeli, AgNO3 (¢ = 1.000 mol dm %) ¢zeltisi icindeki bir
glimiis telden olusan referans elektroda gére élciiliir. Olgiilen potansiyeller negatiftir ve bu
potansiyellerin mutlak degerleri rapor edilir. Analiz edilecek ¢ozeltinin hacmi 1.000 dm? (gimus
iyonu eklendikge bu hacmin degismedigini varsayabilirsiniz) ve sicakligi t = 25.0 °Cdir.

Bu deneyin sonuglarini ti¢ denge belirler: AgI(s)'in [K ] ve AgCl(s)'in [Kpci] ¢ozUniirliigl ve

AgCly~ (aq)'in [K¢] olugumu. (iyodiir de giimiisle kompleks iyonlar olusturur; ancak bu
deneydeki ¢ok dusuk iyodur derigimlerinde bu durum ihmal edilebilir).

Agl(s) = Ag*(aq) + I"(aq) Kspl
AgCl(s) = Ag*(aq) + Cl"(aq) Kspcl
Ag’(aq) + 2 CI'(aq) = AgCl> (aq) Ki

Asagida, gozlenen potansiyelin eklenen giimis iyonunun mol sayisina bagli olarak ol¢ildugu iki
deneyin sonuglari gosterilmektedir. A deneyi (dolu daireler), derigimi 1.00 X 10~° mol dm 2 olan
ve klorlr iyonu icermeyen 1.000 dm3 iyodur ¢ozeltisiyle gergeklestirilmistir. B deneyi (bog
daireler), iyodur derigimi 1.00 x 10~° mol dm 2 ve kloriir derisimi 1.00 x 10! moldm 2 olan
1.000 dm? ¢ozelti kullanilarak gergeklestirilmistir.
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0.65

0.55 -
. |A® [Cr=0

BO (oM 0100M . Byt O O O

0.50
IEI,V 045 d | -l

0.40 -
0.35 - L

0.30

umol Ag* added

Eklenen umol Ag* |E|, V,deney A |E|, V, deney B

1.00 0.637 0.637
3.00 0.631 0.631
5.00 0.622 0.622
7.00 0.609 0.610
9.00 0.581 0.584
10.0 0.468 0.558
11.0 0.355 0.531
12.0 03387 0.517
13.0 0.327 0.517
15.0 0.313 0.517

3.2.1 Deneylerden uygun bir veri seginiz ve bunu kullanarak AgI'in ¢ozlndrlik garpimini (KSPI.)
hesaplayiniz.

3.2.2 Deneylerden uygun bir veri seginiz ve bunu kullanarak AgCl'in ¢oézlindrlik carpimini (
Kp1.) hesaplayiniz.

3.2.3 Deneylerden uygun bir veri seginiz ve bunu kullanarak K¢'yi hesaplayiniz. Bu hesaplamayi
yapmak i¢in Kspr veya Kgpc1 dederlerini kullanmaniz gerekebilir. 3.2.1 veya 3.2.2'deki
hesaplamalari yapamadiysaniz, puan kaybi olmadan keyfi olarak verilen K,y = 1.00 x 10~ ve
Koo = 1.00 x 10~? degerlerini kullanabilirsiniz.

Klordr varligina duyarli olmadigindan daha pratik olan bir analiz yontemi, Sandell-Kolthoff
tepkimesini kullanir. Bu, H3AsO3'ln asidik ¢ézeltide Ce(IV) ile tepkimeye girerek Ce(III)
olusturdugu ve iyodur iyonunun glicli bicimde katalizledigi tepkimedir.
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3.3.1 Seryum(IV)'un asidik ¢ozeltide H3 AsO3 ile tepkimesinin yani sira, net tepkimenin iyoddr
tarafindan katalizlenmesini makul bicimde aciklayabilecek sekilde, seryum(IV)'ln iyot elementi
iceren bir tirle ve H3 AsOs3'lin iyot elementi igeren bir tirle tepkimeleri igin denklestiriimis net iyon
denklemlerini yaziniz.

Ce(IV)'in H3AsOs ile tepkimesi 405 nm'deki absorbans dlgilerek izlenebilir; ¢linki Ce(IV)
turuncudur ve 405 nm'de belirgin dlgiide sogurma yapar, diger reaktanlar ve Urunler ise renksizdir
ve kayda deger ol¢lide sogurma yapmaz. Asagidaki baslangi¢ derisimleri kullanilarak, timu
25.0°C'de 0.50 mol dm 3 H,SO icinde olmak {izere ii¢ deney gerceklestirilmistir:

Deney [H3;AsO;],, (moldm™3) [Ce(IV)]y, (moldm—3) [I7]y, (moldm?)

1 0.01250 0.00120 1.43-10°6
2 0.00625 0.00060 1.43-1075
3 0.01250 0.00120 7.16-1077

Bir analist, reaktifleri bir kiivette karistirarak tepkimeleri baglatmistir. Stiresi degisken olan kisa bir
gecikmenin ardindan absorbans dl¢limlerine baglanmis ve ilk 6lgim ¢ = 0 s aninda kaydedilmistir.
Elde edilen veriler asagida gosterilmektedir:

080 ¥
* : ¢ 1
0.70 | * o 2 =
¢ | .
060y ¢ 3 L
*
® * i
0.50 - s -
A o
405 .
040 | @ .
® ‘.
0.30 . 1y i
L i .Q i
0 ° ’Q
0.20 OO ° 0" ; |
[ ] :
OO .. : ’.’0’
0.00 i COCD0800ss0000000 00000
0 50 100 150 200

t,s

t, s Ay, Deney1 Ay, Deney2 Ays, Deney 3

0 0.621 0.287 0.818
20 0.348 0.149 0.608
40 0.198 0.083 0.455
60 0.113 0.046 0.340
80 0.064 0.025 0.254

100 0.037 0.014 0.191

Bu kosullarda (0.5 mol dm 3 H,S0y4, 25.0°C), tepkimenin hiz bagintisi soyle yazilabilir:
Hiz = k[H3AsO3]™[Ce(IV)]"[I"|?
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Burada m, n ve p tam sayilardir.

3.3.2. m, n ve p degerlerini belirleyiniz ve k'nin dederini hesaplayiniz (birimlerini belirtmeyi
unutmayiniz).

1.000 g iyotlu tuz 6rnegdi, 10.00 cm? cozelti elde edilecek sekilde suda ¢ozulir. Bu ¢ozeltiden
alinan 0.0500 cm?3'liik bir kisim, 0.5 mol dm 2 H,SO4 icindeki 1.000 cm? 0.025 mol dm 3
H3AsO3 cézeltisiile 0.800 cm? 0.5 mol dm ° H,SO4 ¢Ozeltisinin karigsimina eklenir. Bu
karigima, 0.5 mol dm —* H,SO, igindeki 0.200 cm® 0.0120 mol dm * Ce(NH,),(NO3)q
¢ozeltisi eklenir ve 405 nm'deki absorbans 25.0°C'de zamanin fonksiyonu olarak dlguldr:

0.80 !
L ]

0701 ¢
| ®
0.60
0.50 °
A |
405 .40 L] L

0.30 | e -

0.20 ®

had [T YOS

t, s  Asos
0 0.756
20 0.531
40 0.373
60 0.262
80 0.185
100 0.129

3.3.3. Bu tuz ornegdinin iyotlanma dizeyini ppm cinsinden hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

Turlerin adlar ve SMILES gosterimleri ¢ozimun ilgili kisimlarinda verilmistir. Asagidaki denge
sabitlerinde derisim esas alinmistir.

e 311

1057 + 51" +6H" — 31, +3H,0
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e 3.1.2

I2 + 2 82032_ — 21" + S4O62_

e 3.1.3|37.3 ppm |iyot.

e 3.21
Ko~ 1.5 x 10 mol®* dm—®
¢ 3.2.2
Kol ~ 1.8 x 107 mol? dm ~°
¢ 3.2.3

K;~ 1.1 x 10° dm® mol 2

e 3.3.1 Toplam tepkime:

2 Ce*t + H3AsO3 + HoO —» 2Ce®t + H3AsO4 + 2HT

Olasi bir katalitik gevrim goyledir:

2Cet + 217 — 2Ce3 +1,

H3ASO3 + 12 —+ H2O — H3ASO4 + 21 + 2H*

e 3.3.2

m = 0, n=1, p=1

k~ 2.0 x10*dm®mol 's™!

Burada hiz, seryum(1V)'iin tiikenme hizi, —d[Ce**]/dt, olarak tanimlanmistir.

e 3.3.3|Yaklaslk 46 ppm | iyot.

3
Cozum

Sayisal hesaplamalarda M(I) = 126.90 gmol  kullaniimistir. 25.0°C'de 2.303RT/F = 0.05916 V
‘tur.

Asagidaki SMILES gosterimleri atomlarin baglanma bigimini veya iyonik bilesimi belirtir. Sulu ortamda
solvatasyonu, kristal drguleri veya metinde agiklanan elektron aktarimlarini kodlamazlar.

3141

lyodatta iyodun yiikseltgenme basamagi +5, iyodiirde ise —1'dir. Her ikisi de yiikseltgenme basamagi
sifir olan molekiler iyodu olusturur. Dolayisiyla bir iyodat iyonu, bes iyodur iyonunun verdigi bes
elektronu alir. Asidik ¢ozeltide oksijen ve hidrojen denklestirildiginde su denklem elde edilir:

IO3_ + 51 +6H+ — 312 +3H2O .

Bu tiirler iyodat, IO3~, [0-]1TI(=0)=0; iyodiir, I", [I-1; proton, HT, [H+]; molekiiler iyot, I, IT; ve
su, H,O, o'dur.
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3.1.2
iyot iyodiire indirgenirken iki tiyosiilfat iyonu bir tetratiyonat iyonuna yiikseltgenir:
I+2e — 21,
282032 — S406% +2e ™.

Bu yari tepkimeler toplandiginda su denklem elde edilir:

Io +2S5035% — 217 +S404%|.

Tiyosiilfatin, S203%~, SMILES gdsterimi [0-]S(=0) (=0) [ S-]'dir. Tetratiyonatin, S40¢2~, SMILES
gosterimi [0-]1S(=0) (=0)SSS(=0) (=0) [0-]'dir.
31.3
Bir mol iyodat, her biri iki mol tiyosulfat tiketen G¢ mol iyot olusturur. Bu nedenle,
n(S,032~
n(IO3_) = —( 23 )
6
Kullanilan tiyosulfat miktari soyledir:
n(S303%7) = (0.00235 mol dm *)(7.50 x 103 dm?®) = 1.7625 x 10° mol.
Dolayisiyla,
n(I03~) = 2.9375 x 10~ ° mol.
Her iyodat iyonu bir iyot atomu igerir. Bu nedenle tuzda baglangigta bulunan iyodun kutlesi soyledir:
my = (2.9375 x 107%)(126.90) = 3.7277 x 10 ~* g = 0.37277 mg.

Reaktif olarak eklenen iyodur, ornekte baslangi¢ta bulunan iyoda dahil edilmez. Buna gore,

0.37277 mg — [37.3 ppm|
0.010000 kg

iyotlanma dlzeyi =

Bu deger, belirtilen 25-55 ppm araligindadir.
3.21
Gumus elektrot igin,
Agt +e = Ag(s).
Gumus(l) iyonunun SMILES gosterimi [ Ag+]'dir; elementel gimUs [Ag] olarak gosterilir.

iki elektrodun standart elektrot potansiyelleri aynidir ve potansiyelleri birbirinden gikarildiginda bu
terimler birbirini gotirir. Referans derigsim 1.000 mol dm 2 oldugunda,

[Ag™] )
1.000 moldm 2/

Rapor edilen deger |E| = —E oldugundan,

[Ag+] — 10—\E|/0.05916 mol dm—3 )

A deneyinde 10.0 umol giimis eklenen noktayi secelim. Baslangigtaki iyodiir miktari da $oyledir:
(1.000 dm®)(1.00 x 10~° mol dm ) = 10.0 gmol.
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Dolayisiyla bu nokta esdegerlik noktasidir. Klorir kompleksleri yoktur ve gimus ile iyodirin analitik
miktarlarinin esit olmasi su kosulu gerektirir:

[AgT]=[T"].
|E| = 0.468 V kullanildiginda,
[Ag™] = 1070-468/0.05916 _ 1 93 » 10~ mol dm .
Su ¢ozunme dengesi igin,
Agl(s) — Ag" +17,

sunu elde ederiz:

Ko =[Ag™)I7] = (1.23 x 107°)? ={1.5 x 107" mol*dm °|

Gumis(l) iyoddrin, Agl, iyonik bilesimini gosteren SMILES ifadesi [Ag+] . [ I-]'dir; bu ifade kristal
orgusuni temsil etmez.

3.2.2

B deneyinde potansiyel |E| = 0.517 V degerinde sabitlenir. Bu plato, giimiis kloriiriin ¢éktigini
gosterir:

AgCl(s) = Ag" +Cl™.

Yiksek olan klorir derisimi yaklasik 0.100 mol dm 3 olarak kalir; dolayisiyla kati gumds klorirle bir
arada bulunmasi, serbest glimus derigimini sabitler.

Plato potansiyelinden,
[Ag™] = 1070517/005916 — 1 89 % 107" mol dm .

Bunun sonucunda,

Ko = [Ag'][C17] = (1.82 x 1077)(0.100) = |1.8 x 10~ ' mol* dm °|

Klorlriin SMILES gésterimi [c1-]'dir. Gimds(l) klortiriin, AgCl, iyonik bilesimini gésteren SMILES
ifadesi [Ag+].[Cl-]'dir.
3.2.3

B deneyinde 10.0 pmol giimis eklenen ve |E| = 0.558 V olan noktayi segelim. Serbest giimis
derisimi soyledir:

[Ag+] — 10—0.558/0.05916 — 3.70 x 10—10 mol dm—3‘
Bu noktada guimus klorir henliz ¢okmemistir; clinku
[Ag™][C17] ~ 3.70 x 107" < Kg,q1-
Kati gumus iyodur mevcuttur ve buradan su sonug elde edilir:
[I_] o KspI o 1.51 x 10716
[Ag™]  3.70 x 10717

Gumus ve iyodurin toplam miktarlari esittir. Kiitle denklikleri birbirinden ¢ikarildiginda glimus iyodur

— 4.08 x 10~ moldm 3.

¢cokelegine ait terimler birbirini goturur ve geriye su kalir:

7] = [Ag"] + [AgCly ]
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Bu nedenle,
[AgCly ] = 4.08 x 1077 — 3.70 x 107 ** ~ 4.07 x 10" moldm 3.
Su denge igin,
Agt +2Cl1- — AgCl, ™,
olugum sabiti soyledir:
= [AgCly ] -
[AgF][C1)?
Komplekse baglanan kloriir, 0.100 mol dm 3 ile karsilastirildiginda ihmal edilebilir; dolayisiyla

4.07 x 1077 B
(3.70 x 10719)(0.100)2

Kompleks, koordinatif baglari gosteren SMILES ifadesi [C1-]->[Ag+]<-[C1-] olan

1.1 x 10° dm® mol 2|

f:

dikloridoarjantat(l), AgCl, ~, iyonudur. Koordinasyon geometrisi dogrusaldir; bu geometri SMILES
gosteriminde belirtiimez.

3.31

Arsenik, iki elektron vererek +3'ten +5'e yiikseltgenir. Her seryum(IV) iyonu bir elektron alir:
H3AsO3 + HoO — H3AsO4 +2H" + 2e™,
2Ce'" +2e7 — 203",
Dolayisiyla toplam tepkime soyledir:

2 Ce*t + H3AsO3 + HyO —» 2Ce®t + H3AsO, + 2HT |,

Burada ilk kez karsilasilan turler sunlardir:

Tir Adi SMILES
H3AsO3 Arsendz asit O[As](0)0
H3AsO4 Arsenik asit 0=[As](0) (0)0
Cett Seryum(lV) iyonu = [Ce+4]

Ce3t Seryum(lll) iyonu  [Ce+3]

Arsenigin ¢evresindeki oksijen atomlari, arsenoz asitte Gggen piramit, arsenik asitte ise yaklasik
tetrahedral bir diizenlenmeye sahiptir.

Olasi bir katalitik ¢cevrim, iyodurun seryum(lV) tarafindan ylkseltgenmesinden,

2Ce*t + 217 — 2Ce3t +1,|,

ve ardindan iyodun arsendz asit tarafindan indirgenmesinden olugur:

H;AsO3 + I, + H,O — H3AsO, + 21 + 2H*|

Bu tepkimeler toplandiginda hem iyot hem de iyodtir birbirini gotirlr ve toplam tepkime yeniden elde
edilir. lyodiir yeniden olusur ve bdylece katalizor olarak islev gérebilir. Bu denklestiriimis basamaklar,
olasi bir redoks ¢evrimini betimler; bunlarin elementer tepkimeler olmasi gerekmez.

eulersolve.org/icho/2016/ 21/62



3.3.2
Beer—Lambert yasasina gore,

Agps = el[Ce* ],
dolayisiyla absorbans seryum(1V) derisimiyle dogru orantilidir.

Arsendz asit dnemli dlgude asiri miktardadir. Seryum(IV)'Un tamamen tikenmesi bile 1. deneydeki

arsenoz asidin yalnizca
[Ce4+]o 0.00120
= = 0.0480
2[H3ASO3]0 2(0.01250)

oraninda, yani %4.80'inin tiketilmesine yol acar. Diger deneylerde de ayni oran gecerlidir. Bu nedenle

kinetik dereceler belirlenirken derigimi yaklasik olarak sabit kabul edilebilir.
In A405'in zamana karsi grafikleri yaklasik olarak dogrusaldir. Dolayisiyla seryum(1V), birinci dereceden
azalma gosterir:
d[Ce**
_ [ dt ] — kobS [Ce4+], ln A405 (t) — ]_n A405(0) o kObst-

Buna gore,
n=1|
ilk 8lgiimden 6nceki degisken gecikme, egimi degil, dogrunun diisey ekseni kestigi degeri etkiler. Bu

nedenle dlgiilen A 495(0), karistirmanin hemen sonrasindaki absorbansla 6zdes kabul edilmemelidir.

Alti noktanin tumdu kullanilarak yapilan dogrusal uyumlar su sonuglari verir:

Deney Kobs, S
1 2.820 x 1072
2 3.007 x 1072
3 1.455 x 1072

Ornegin, 1. deneyin baslangic ve son noktalari esasen ayni sonucu verir:

. _ In(0.621/0.037)
obs,1 — 100 s

=2.820 x 107257 L.
n = 1 oldugunda,
kobs = k[H3AsO3|™[I7]?.

1. ve 2. deneylerde iyodiir derisimi aynidir. Arsendz asit derigiminin yariya indirilmesi, kobs'u yaklasik
olarak degistirmemektedir. Dereceler tam sayi oldugundan,

m = 0].

1. ve 3. deneylerde baslangictaki arsendz asit ve seryum(1V) derigsimleri aynidir. iyodiir derigiminin
yariya indirilmesi, k,,s'u yaklasik olarak yariya indirir:

kobs,l ~ 1.94 [I_]O,l

obs,3 T ]os

Bu nedenle,
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p=1]|

Seryum(IV)'un tikenme hizi kullanildiginda hiz bagintisi soyledir:

d[Ce*"]
— L = Ek[Ce*[I]].
= k[Cet L]
Her bir deneyden elde edilen k tahminleri soyledir:
ki = %206 =1.97 x 10* dm® mol 1571,
1.43 x 10~
ky = %076 =2.10 x 10* dm® mol 's7!,
1.43 x 10~
0.01455
ks = ———— =2.03 x 10* dm’ mol 5"
7.16 x 10~

Bu sonuglar su temsili degeri destekler:

k~20x10*dm®mol *s7 1|

3.3.3

Bilinmeyen ornekte de absorbans Ustel olarak azalir. Baglangi¢ ve son noktalardan,

In(0.756,/0.129
kobs,sample = n( 100/5 ) = 1.768 x 1072 Sil.

kobs = k[I™] oldugundan,
1.768 x 102
2.0 x 104
Toplam tepkime hacmi, tuz ¢ozeltisinden alinan kismi da igerir:
Vimixture = 0.0500 -+ 1.000 + 0.800 + 0.200 = 2.050 cm?.

Dolayisiyla alinan kisimdaki iyodur miktari soyledir:

Naliquot = (8.84 x 1077)(2.050 x 1073) ~ 1.81 x 102 mol.

~ 8.84 x 107" moldm 3.

[I B ] mixture —

Alinan kisim, stok ¢6zeltinin 0.0500/10.00 oranindaki bolimiini temsil eder; dolayisiyla baslangigtaki
1.000 g tuz 6rnegi su miktari igerir:

10.00 _
NI = Naliquot 5 o=o5 ~ 3.62 x 10 " mol.

Buna gore iyot kutlesi soyledir:
my = (3.62 x 1077)(126.90) ~ 4.60 x 10~° g = 0.0460 mg.

Son olarak,

0.0460 mg
—————— ~|46 ppm|.
0.001000 kg

iyotlanma dlizeyi =

Bu ornek de belirtilen 25-55 ppm araligindadir.

Gozim, resmi ¢oziimle karsilastirilarak kontrol edildi. Bu ¢6zlimiin resmi ¢éziimden ayrildidi yerlerde resmi ¢dziimde bir hata
ya da baski hatasi vardir.
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Soru 4: Kinetik: su aritimi ve farmasotik Urlinlerin bozunmasi

[
Kinetik calismalarin su aritiminda uygulanmasi

Endustriyel atiklar su kirliliginin baglica nedenlerinden biridir ve atik su aritimini tasarlamak
amaciyla laboratuvarda kinetik ¢aligmalar yurutulur. Endistriyel bir ¢ézicl ve yan uriin olan, daha
yaygin olarak dioksan (C4HgO5) adiyla bilinen 1,4-dioksan, 6nemli bir su kirleticisidir.
PeroksodistUlfat, ozon veya hidrojen peroksit gibi ylkseltgenler kullanilarak zararsiz kimyasallara
yukseltgenebilir.

Yiikseltgen olarak potasyum peroksodistilfat (K2S2QOg) ve katalizor olarak AgINO3 kullanilarak
T = 303.15 K sicaklikta gergeklestirilen dioksanin yiikseltgenmesine iliskin kinetik ¢alismada
elde edilen veriler asagida verilmistir. Tepkime, tepkimeye girmemis peroksodisulfat miktarinin
belirlenmesiyle izlenmistir. Bu calismada kullanilan AgNO 3 derisimi 1.00 - 103 mmol dm ~* idi.

Deney Dioksan/mmoldm 3 K,S,04/mmoldm 3 Ba§lang|g:h|z|/mmoldm_?’min_1

1 0.0100 2.50 1.661 - 102
2 0.0100 5.10 3.380 - 102
3 0.00500 13.8 9.200 - 102
4 0.0110 13.8 9.201-102

Birgok Ulkede igme suyunda kabul edilen en yiiksek dioksan diizeyi 0.35 ug dm 3 olarak
belirtilmistir.

Bir su 6rnegdinin baslangi¢ dioksan derisimi 40.00 ug dm 3 degerindedir. 1 mol dioksanin
yikseltgenmesi igin 1 mol peroksodislilfat gerektigini varsayiniz. Bu galigmada kullanilan AgNOs5
derisimi 1.00 x 10~ mmol dm ~ idi.

4.1.1. K5S,04 baslangic derisimi 5.0 x 105 mol dm 3 ise, 303.15 K sicaklikta kabul edilen
dioksan diizeyine ulagsmak igin yukseltgenme isleminin kag¢ dakika surmesi gerektigini hesaplayiniz.
Yukaridaki verilerden elde edilen hiz yasasinin bu kosullarda gecerli oldugunu varsayiniz.

Dioksanin peroksodistilfatla yukseltgenmesi i¢in gesitli mekanizmalar 6nerilmistir. Misra ve Ghosh
(1963) asagidaki mekanizmayi 6nermistir:
Ky
S,0% + Ag* = Ag* + 2 SO7

Ag* + D (dioxane) . p (dioxane oxidized) + 2 H* + Ag*

4.1.2 Ag(lll)'tn kararl halde oldugunu varsayarak dioksanin yukseltgenmesine iliskin hiz
denklemini tlretiniz.

4.1.3 Asagidakilerden hangisi/hangileri dogrudur?

A) 4.1.2'de verilen mekanizmaya dayanan hiz denklemi, ¢ok ylksek dioksan derisimlerinde
4 .1.1'deki deneysel verilerle uyumludur.

B) 4.1.2'de verilen mekanizmaya dayanan hiz denklemi, ¢ok duisiik dioksan derigsimlerinde
4.1.1'deki deneysel verilerle uyumludur.

C) Cok yuksek dioksan derisimlerinde gozlenen hiz sabitinin birimi dm?® mol~!s? olur.
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D) Cok duguk dioksan derigsimlerinde gozlenen hiz sabitinin birimi dm? mol s~ olur.
Farmasotik liriinlerin bozunmasi - kinetik agidan genel bir bakig

Kinetik calismalar, bir farmasotik Grdndn raf dmrindn belirlenmesinde onemlidir. Cesitli kimyasal
tepkimeler farmasotik Grlnlerin raf omrunu etkileyebilir ve bu tepkimelerin hizlari pH, sicaklik, nem
gibi kosullara baglhdir.

Lizin asetilsalisilat (LAS), Aspegic ticari adiyla agri kesici ve iltihap giderici bir ilag olarak regete
edilir. LAS hidroliz oldugunda lizin salisilat ve asetik asit olusur.

O

\f NH or N2
2 _ OH
- OH - o NH3+/\/\/KH’
O NH + - 0
" LAS s! 0 N
0

CH,CO,H

LAS"In hidrolizi tg farkh yoldan gerceklesebilir: (a) asit katalizli, (b) katalizorstiz ve (c) baz katalizli.

[LAS], t anindaki LAS derisimini gosteriyorsa, hidroliz tepkimesinin toplam hizi su sekilde
yazilabilir:

d[LAS
—% = ku[LAS] [Hﬂ + ko[LAS] + kou|LAS|[OH ]
Burada kg, ko ve komu, sirasiyla asit katalizli, katalizorsiliz ve baz katalizli hidroliz yollarinin hiz

sabitleridir. Toplam hiz sabiti $6yle tanimlanir:

d[LAS
4.2 kobs icin km, ko, kon ve [H'] cinsinden bir ifade yaziniz.
LAS"In hidrolizi, 298.15 K sicaklikta ¢esitli pH degerlerinde (0.50 ile 13.0 arasinda)
gerceklestirilmistir. LAS'In baslangi¢ derisiminin ¢ok dusik olmasi, tepkime boyunca pH'in
degismemesini saglamistir.

Asagidaki grafik, LAS hidrolizinin pH'a bagimliigini gostermektedir.
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4.2.2 Asagidakilerden hangisi/hangileri dogrudur?

A) pH = 12'de kobs =~ ko

B) pH = 5.0'da kobs = ko

C) pH 0.50'den 1.0'a degistirildiginde tepkime hizi artar.
D) pH 10'dan 12'ye degdistirildiginde tepkime hizi artar.

4.2.3 Grafigi ve asadida verilen verileri kullanarak kg, ko ve kon degerlerini hesaplayiniz. Birimleri
mutlaka belirtiniz.

pH 1.300 5.300 12.180

log(kops/min~!) -3.886 -4.000 -1.726

Daha yaygin olarak aspirin adiyla bilinen asetilsalisilik asit, atesi, agriyi ve iltihabi azaltmak icin
siklikla kullanilan bir ilagtir. LAS gibi aspirinin hidrolizi de pH'a bagli olarak farkli yollardan
gergeklesebilir. Aspirin hidrolizinin 333.15 K sicakliktaki pH-hiz profili asagida verilmistir:

E
™
3 -.
T piie
w -
~ .-
L 4 y
A C . .I-
g T palnTiY T
9 i
-5 4 .l I.-=
B
-6 Ll T T T T 1
0 4 6 8 10 12
pH

Asagdida aspirin hidrolizi igin olasi tepkimeler verilmistir. pH'a bagli olarak bu tepkimelerden biri

veya birkacgi baskin olacaktir.

l.  CH3;COOCgH4COOH + H30" — HOCgH4COOH + CH3;COOH + H*

—

V.

eulersolve.org/icho/2016/

[I.
V.

VI.

CH3COOCgH4COOH + H,0O
CH3COOCgH4COOH + OH™
CH3COOCgH4COO™ + H30O*
CH3COOCgH4COO™ + HO

HOCgH,COOH + CH3;COOH
HOCgH4COOH + CH3COO™
— HOCgH;COCH + CH3COOH
HOCgH,COOH + CH3;COO™

—

—

CH3COOCgH4COO™ + OH™ — HOGCgH4COO™ + CH3COO™

4.3.1 pH-hiz profili grafigini ve yukarida verilen tepkimeleri kullanarak asagidaki ifadelerden
hangisinin/hangilerinin dogru oldugunu belirtiniz. (333.15 K sicaklikta aspirinin p K, degeri = 3.57)
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a) C-D bolgesinde IV tepkimesi baskindir
b) C-D bolgesinde V tepkimesi baskindir
c) D-E bolgesinde VI tepkimesi baskindir
d) A-B bolgesinde Il tepkimesi baskindir

Aspirin hidrolizi igin kops degerinin pH'a karsi grafiginin belirli bir pH'ta minimum gosterdigi
dogrulanmistir. 290.15 K sicaklikta I, Il ve Ill tepkimeleri igin asagidaki hiz sabitleri belirlenmigtir:

kg (1 tepkimesi) ko (Il tepkimesi) kon (11l tepkimesi)
1.99 dm®mol 'day ! 2.29 x 10~*day ! 3.18 x 109 dm®mol ! day !
Suyun 290.15 K sicakliktaki iyon ¢arpimi 1.0 X 10~ olarak alinabilir.

4.3.2 Yalnizca |, Il ve lll tepkimelerinin gerceklestigini varsayarak minimumdaki pH degerini
hesaplayiniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
Burada D dioksani gosterir ve Ky = [H1][OH ] seklindedir.

41.1:t ~ 14.2 min.

e 41.2:
_d[D] _ kiks[S20s""][Ag"][D]
dt ko[SO427]2 + k3[D]
e 41.3: AveC.
e 4.21:
kOHKw
kobs = ku[HT] + k _
b aH"] + ko + ]
e 4.2.2: BveD.
e 4.2.3:
ki ~ 5.99 x 10~* dm® mol ' min !,
ko ~ 1.00 x 1074 minfl, kom ~ 1.24 dm?® mol ! min—".
e 43.1:bvec.
e 4.3.2: pH_;, ~ 2.40.

3
Cozum
Asagida kullanilan kimyasal turler burada listelenmistir. Birbirine bagli olmayan SMILES bilesenleri, bir

tuzun iyonlarini temsil eder. Lizin tuzlari, soruda ¢izilen protonlanma bi¢imini korur; cizimde lizinin
stereokimyasi belirtiimemistir.

Tiir SMILES

1,4-Dioksan olccoccl
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Tiir SMILES

Potasyum peroksodisiilfat [K+].[K+].[0-]15(=0) (=0)00S(=0) (=0)[0-]

Peroksodistlfat iyonu [0-]1S(=0) (=0)00S(=0) (=0)[0-]
Gumus(l) nitrat [Ag+].[0-][N+](=0)[0-]
Gumus(l) iyonu [Ag+]

Gumus(lll) iyonu [Ag+3]

Silfat iyonu [0-1S(=0) (=0)[0O-]

Hidrojen iyonu (proton) [H+]

Su 0]

Hidronyum iyonu [OH3+]

Hidroksit iyonu [OH-]

Lizin asetilsalisilat (LAS) CC(=0)0OclccceclC(=0)[0-].[NH3+]CCCCC(N)C(=0)0
Lizin salisilat 0=C([0-]1)clccccclO. [NH3+]CCCCC(N)C(=0)0

Asetilsalisilik asit (aspirin) CC(=0)0OclcccecclC(=0)0

Asetilsalisilat iyonu CC(=0)0OclcccecclC(=0)[0-]
Salisilik asit 0=C(0)clccceclO
Salisilat iyonu 0=C([0-])clccceclo
Asetik asit CC(=0)0
Asetat iyonu CC(=0)[0-]
411

Belirtilen katalizor derisiminde deneysel hiz yasasini sdyle yazalim:
1 ve 2 numarali deneylerde dioksan derisimi aynidir; dolayisiyla

~ In(3.380/1.661)
~ In(5.10/2.50)

3 ve 4 numarall deneylerde peroksodisulfat derisimi aynidir; dolayisiyla

In(9.201/9.200)
n = ~
1n(0.0110/0.00500)

Boylece tepkime, peroksodisiilfata gore birinci dereceden ve dioksana gore sifirinci derecedendir:

7= Kapp[S20527].

= 0.9965 ~ 1.

1 numarali deney kullanilirsa,
1.661 x 10~2 mmol dm 3 min—!
2.50 mmol dm 3

Diger deneyler de birbirine ¢ok yakin degerler verir. Hem kinetik deneylerde hem de su aritimi

app = = 6.644 x 10> min .

orneginde
[AgNO;3] = 1.00 x 10~ mmoldm ® = 1.00 x 10~% mol dm ,

derisimi kullanildigindan, belirtilen varsayim altinda deneysel sabit dogrudan uygulanabilir.
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M(C4HgO,) =~ 88.1 gmol * kullanilarak,
40.00 x 10 % gdm™*

(D], = - — 4.54 x 107" moldm 3,
88.1 gmol
. 1076
D]; = % — 3.97 x 10~° mol dm >

Verilen 1:1 stokiyometri, son peroksodisulfat derigimini verir:
7 = [8208*"Jo — ([Dlo — [Dly)
=5.0x10% —4.50 x 1077
— 4.55 x 107% moldm 3.

Peroksodisulfatin birinci dereceden tiikenme hiz denkleminin integrali alindiginda,

[S205%7 o

In ————— = kappt.

1182087
Dolayisiyla,

In(5.0 x 1076 /4. 1076
t = n(5.0 x 107°/4.55 x 10 )%14.2min.
6.644 x 1073 min !

4.1.2

Ag?’+ ara urund, ilk basamagin ileri yonuinde olusur; bu basamagin ters yoniinde ve dioksanin
yukseltgenmesiyle tiketilir. Kararli hal denklemi soyledir:
d[Ag*"]
dt

Sulfat derisiminin karesi, ters yondeki elementer basamakta iki sulfat iyonunun bulunmasindan

= k1[S205" ][Ag"] — k2[Ag”"][SO4*"]* — ks[Ag®"][D] =~ 0.

kaynaklanir. Yeniden diizenlenirse,

s k1[S04 ][Ag"]
[Ag ] a kz[SO42_]2 + kg[D] '

Dioksan ikinci basamakta tliketildiginden,

Boylece

d[D]  kiks[S:0s*"][Ag"][D]
dt — k2[SO42]2 + k3[D]

Ayni kararli hal yaklagimi altinda peroksodisdulfatin net tikenme hizi da bu hiza esittir.
41.3
Gok yuksek dioksan derigsiminde,
k3[D] > k[SO4>7 ]2,
oldugundan

r~ k1[S20827|[Ag™].
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Bu ifade, dioksana gore sifirinci dereceden ve peroksodistlilfata gore birinci derecedendir; sabit katalizor
derisimindeki deneysel verilerle uyumludur. A dogrudur.

Bu sinir durumundaki mekanizmaya dayali hiz yasasinin katsayisi k1 'dir. Birimi dogrudan hiz yasasindan
bulunur:

moldm 3s~!

(k1] = = dm®mol 's7t.

~ (moldm )2

Bu nedenle C dogrudur. Buna karsilik 4.1.1'de sabit katalizor derisiminde kullanilan katsayi
kapp = k1[Ag™] olup birimi zamanin tersidir.

Cok dusuk dioksan derisiminde,
ks[D] < k2[SO4* )%,
ve

ik 5,0 J/Ag][D]
T ks [SO427)2

Bu ifade, dioksana birinci dereceden bagimlilik 6ngorir; dolayisiyla B yanhstir.

Elementer basamaklarin hiz sabitlerinin birimleri goyledir:

[k1] = [k3] = dm® mol *s ™, [ks] = dm®mol 25~
Sonug olarak, duslik dioksan derigimi igin yukarida verilen hiz yasasindaki k1 k3 / ko katsayisinin birimi
s~ L olur. Siilfat derisimi sabit tutulup bu katsayiya dahil edilirse katsayinin birimi dm® mol 25! olur.

Bu nedenle, glimus derisiminin agikga yer aldigi sinir durumundaki mekanizmaya dayali hiz yasasi icin D
yanligtir.

AveC

4.21

Soru metninde ko olarak da gdsterilen katalizérsiiz yolun hiz sabitini kg ile gdsterelim. [LAS] ortak
carpan olarak disari alindiginda

kobs = ku[H"] + ko + kou[OH™].

Ky
OH | = "
O
oldugundan istenen ifade soyledir:
koaK,
kobs = ku[H'| + & —_— .
b a[H'] + ko + ]

Sabit pH'ta U¢ katki da sabittir; bu da LAS'in birinci dereceden tikenmesini saglar.
4.2.2

pH 12'de, bazik bolgedeki ylikselen kol baz katalizli katkinin blyik oldugunu gosterir; dolayisiyla
kobs % ko: A yanhstir.

pH 5.0'da grafik, katalizorstiz hidrolizin baskin oldugu, neredeyse yatay platoda yer alir: B dogrudur.

pH'in 0.50'den 1.0'a yiikseltiimesi [H ™| derigimini ve asit katalizli katkiyi azaltir. Grafik, hiz sabitinin
azaldigini gosterir: C yanhigtir.
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pH'In 10'dan 12'ye yukseltiimesi [OH_] derisimini ve baz katalizli katkiyi artirir: D dogrudur.

Bve D

4.2.3
298.15 K sicaklikta su degeri kullanalim:

K, =1.0x 10" mol®>dmS.
Olgiilen hiz sabitleri sdyledir:

Eobs(1.300) = 103886 = 1.30017 x 10* min !,
Eobs(5.300) = 107490 = 1,00000 x 10~* min !,
Kons(12.180) = 1071726 = 1.87932 x 102 min .

pH 5.300'deki platodan

ko ~ 1.00 x 104 min".

pH 1.300'de hidroksit katkisi ihmal edilebilir, ancak katalizorsiiz katki korunmahdir:

kobs — k
ky ~ ﬁ.
Dolayisiyla,
g o 130017 X 10~* — 1.00000 x 10~
10~ 1-300
= 5.989 x 10~* dm® mol ! min .
Boylece
kr ~ 5.99 x 10~* dm® mol ! min .
pH 12.180'de,

[OH"] = 1012180-14000 — 1 51356 x 10~2 moldm °.

Asit katalizli katki ihmal edilebilir; dolayisiyla
kobs - kO
O]
B 1.87932 x 1072 — 1.00000 x 10~*

1.51356 x 1072
— 1.23505 dm?® mol ! min".

kon ~

Boylece

kom ~ 1.24 dm® mol ! min .

Tum katkilar korunarak ¢ denklemin birlikte ¢cozilmesi de belirtilen sonuglarin aynisini verir.

4.31

Aspirin ile eslenik bazi arasindaki iliski soyledir:
CH3COOCgH4COOH — H" + CH3COOCsH4,COO .
Dolayisiyla
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[asetilsalisilat] _ opH-357
[aspirin] '
p K, dederinin altinda nétr aspirin baskindir; bu degerin lizerinde asetilsalisilat giderek daha baskin
hale gelir.
C-D bolgesinde substrat esas olarak asetilsalisilattir ve hiz yaklasik olarak pH'tan bagimsizdir. Bu
durum, asetilsalisilatin suyla hidrolizi olan V tepkimesini destekler:
CH;COOCzH,COO™ + H,O — HOC¢zH,COOH + CH3COO .

IV tepkimesi hidronyum igerir ve anyonik substrat baskin hale geldikten sonra pH yikseldikge hizin
azalmasina yol acar. Bu nedenle a yanhs, b dogrudur.

D-E bolgesinde hiz, pH ile belirgin bicimde artar. Substrat asetilsalisilat olarak kalirken hidroksit
derigimi artar. Bu durum VI tepkimesini destekler:

CH;COOCzH,COO™ + OH™ — HOCzH,COO™ + CH3COO".
Bu nedenle ¢ dogrudur.

A-B bolgesinde aspirin esas olarak notrdir ve ¢ozelti daha az asidik hale geldikge hiz diser. Bu, asit
katalizli | tepkimesinin karakteristik 6zelligidir:

CH3COOCgH4COOH + H30" — HOC¢H4COOH + CH;COOH + H™.

NOtr aspirinin suyla hidrolizi olan Il tepkimesi, bu bolgede yaklasik olarak pH'tan bagimsiz bir katki
saglardi. Bu nedenle d yanligtir.

Gosterilen tg hidroliz denkleminin timinde atomlar ve yuk korunur.

bvec

4.3.2

Yalnizca |, Il ve lll tepkimelerini iceren, belirtilien model altinda,

kOHKW
ko s — k H+ k -1 -
b a[H"] + ko + ]
h = [H*] > 0 olsun. Minimumda,
dkobs o kOHKw -
an T T
Dolayisiyla,
kopK
hmin _ OHD w
kx

Duragan nokta bir minimumdur, ¢tinku
dzkobs o 2k:OH-KvW =~ 0
dh?z A

Degerler yerine konuldugunda

~ [(3.18 x 10° dm® mol " day')(1.0 x 10~"* mol* dm )
e 1.99 dm?® mol ! day !
= 3.9975 x 10"° moldm 3.
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Boylece

= —1og;((3.9975 x 1073) = 2.3982 ~ 2.40.

pH

min

Bu minimumda asit ve baz katalizli katkilar esittir. ko sabiti minimum hizi degistirir, ancak minimumun
gerceklestigi pH'I degistirmez.

Cozum, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 5: Misir mavisi ve Cin mavisi
[
5500 yil 6nce, eski Misir'da insanlar ilk kez mavi bir pigmentin nasil sentezlenecedini 6grendiler.
Gunumuzde bu pigmenti Misir mavisi olarak biliyoruz. Yaklasik 2000 yil sonra, eski Cin'de bugin
Cin mavisi olarak adlandirilan baska bir pigment yaygin olarak kullaniliyordu. Bu iki pigment yapi
bakimindan benzerdir, ancak element bilesimleri farkhdir.

Misir mavisiyle kapl, bir Misir firavununun mezarindan ¢ikarilmig Usabti heykelcikleri
ve Alibaba'da satilan Cin mauvisi bir sivi sabunluk

Bu pigmentlerin eski ¢aglardaki hazirlanma yontemi, modern bir laboratuvarda kolayca yeniden
uygulanabilir.

Miktarlari degerlendirirken, bu sorudaki tim bilesiklerin saf oldugunu ve tepkimelerin kantitatif
verimle gergeklestigini varsayin.

Misir mavisi elde etmek icin 10.0 g A minerali, 21.7 g SiO5 ve 9.05 g B minerali ile birlikte 800 -
900°C'de uzun siire isitilmalidir. iki gaz triiniin karigimindan 16.7 dm? hacminde gaz aciga ¢ikar
(hacim, 850°C'de ve 1.013 x 10° Pa (1.013 bar) basingta 6lciilmiistiir). Sonugta 34.0 g pigment

biri yogusur. Kalan gaz 0°C'ye kadar sogutulmaya devam edildiginde gazin hacmi 3.04 dm?
degerine duser.

5.1.1 A'nin B ve SiO3 ile birlikte isitilmasi sirasinda olusan gaz karigiminin kiitlesini hesaplayin.

5.1.2 Bu gaz karigiminin nicel bilesimini belirleyin.
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10.0 g A minerali, B olmadan 21.7 g SiO, ile isitildiginda, 850°C sicaklikta ve 1.013 - 10° Pa (=
1.013 bar) basingta 8.34 dm? gaz riin olusturur. A minerali yalnizca bir metal igerir.

5.1.3 B mineralinin molar kiitlesini hesaplayin ve formiiliinii belirleyin. ipucu: Suda ¢éziinmeyen ve
kristal suyu icermeyen iyonik bir katidir.

Cin mavisi elde etmek igin B minerali yerine 17.8 g C minerali alinmali (A minerali ve SiO»
miktarlari Misir mavisi igin kullanilan miktarlarla ayni tutulmali) ve tepkime daha yuksek
sicakliklarda gerceklestiriimelidir. Pigmentin yani sira, Misir mavisinin hazirlanmasinda olusan gaz
aruinlerin aynilari, ayni miktarlarda olusgur.

5.1.4 C mineralinin formaltnd belirleyin.
5.1.5 Misir mavisinin ve Cin mavisinin formallerini belirleyin.
5.1.6 A mineralinin formulini belirleyin.

Bazi Cin mavisi orneklerinin element analizi, eser miktarda kukdirt bulundugunu gostermektedir. Bu
durum, sz konusu orneklerin C yerine yaygin olarak bulunan bagka bir mineral kullanilarak
sentezlendigi sonucuna varilmasina yol agmistir.

5.2.1 C yerine kullanilan mineral igin bir formul 6nerin.
5.2.2 C yerine bu mineral kullanilirsa Cin mavisinin sentez sicakligi dusirulebilir mi?

Cin mavisinin sentezi sirasinda yukaridaki islemdekinden daha az miktarda silika kullanirsak, mor
bir pigment olan Cin morunu elde ederiz. Bu pigment 6zellikle tnlt Toprak Ordu askerlerini
renklendirmek igin kullaniimistir.

Cin'in Xian kentindeki Toprak Ordu ve 6zgln renklerinin yeniden canlandiriimasi.

5.3 Cin moru icin gereken kosullarda olusan ve renk degisiminden sorumlu olan ikili bir bilesigin
formullnd yazin.

Soru metni resmi ingilizce metinden cevrilmistir.

Cevaplar

¢ 511:mgy, =|6.75g|
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e 5.1.2: Karbondioksit, CO4, 0=C=0, ve su buhari, H,O, 0. Miktarlari sirasiyla yaklagik
0.136 mol ve 0.0456 mol degerindedir: yaklagik molce %75 karbondioksit ve molce %25
su, yani 3 : 1 molar oran.

. 5.1.3:|B = CaCO; |, kalsiyum karbonat: Mp ~|1.00 x 102 gmol_1 X
e 51.4: |C = BaCO; |, baryum karbonat, viterit minerali.

e 5.1.5: Misir mavisi: | CaCuSisO1¢|. Cin mavisi: | BaCuSisO1|.
e 51.6:| A = CuyCO3(OH)32|, malakit, bakir(ll) karbonat hidroksit.
e 5.2.1:|BaSQy4|, baryum siilfat, barit minerali.

e 5.2.2: Hayir. Barit, baryum karbonata gore 1siya daha dayaniklidir; dogrudan sentez daha
kuvvetli 1sitma gerektirir.

e 5.3: , bakir(l) oksit, kirmizi renkli bir ikili faz.

\
Coziim
Mineraller ve pigmentler, ayri molekdllerden olusmak yerine uzanimli kristal yapili katilardir. Asagidaki

iyon SMILES gosterimleri, tek tek iyonik bilesenleri belirtir; kristal drguleri veya metal-oksijen
koordinasyon geometrilerini tanimlamaz.

ideal gaz denklemini su degerlerle kullanin:

R =8.314Pam®mol 1K}, Thot = 1123.15 K, Teola = 273.15 K.
5.1.1 — Gaz karisiminin kiitlesi
Pigment ve iki gaz, olusan yegane urlnler oldugundan, kitlenin korunumu su sonucu verir:

Mgas = M A + MSi0, + M B — Mpigment
= 10.0 + 21.7 + 9.05 — 34.0

=16.75 g|

5.1.2 — Gazlarin belirlenmesi ve nicel bilegimi
850°C'de her iki Urlin de gaz halindedir:

pV  (1.013 x 10°)(16.7 x 1073)
Ntotal = = = (0.18117 mol.
RT (8.314)(1123.15)

0°C'deki basincin degismedigi kabul edildiginde, yogusmadan sonra kalan gazin miktari soyledir:

(1.013 x 10°)(3.04 x 1073)
N remaining — = 0.13560 mol.
(8.314)(273.15)

Buna gore yodusabilen bilesenin baslangigtaki miktari soyledir:
ncondensable — 0.18117 - 0.13560 — 0-04556 mOI.

Hidroksil gruplari veya kristal suyu iceren bir mineralin isitilmasiyla olugsmasi beklenen yogusabilir trtin
sudur. Bu bilesenin su, HyO, oldugu kabul edildiginde kalan gazin molar ktlesi elde edilir:

~ 6.75 — (0.04556)(18.015)

Mremaining - =43.7 gmolfl.
0.13560

Bu sonug, molar kiitlesi yaklasik 44.01 g mol ! olan karbondioksite karsilik gelir.
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Bilesen Gaz hacimlerinden hesaplanan miktar Mol kesri
Karbondioksit, CO5, 0=Cc=0 0.136 mol 0.749
Su buhari, HyO, o 0.0456 mol 0.251

Sonug olarak,

n(CO2) : n(H20) ~ 3 : 1|

Gaz hacmi hesaplamalarindan elde edilen karsilik gelen kiitleler yaklasik 5.97 g ve 0.821 g
degerindedir. Bunlarin toplami olan 6.79 g, verilen dl¢iimlerin yuvarlanmasiyla uyumlu olarak
gravimetrik sonug 6.75 g degerinden biraz farkhdir.

5.1.3 — B mineralinin molar kiitlesi ve formiilii

Yalnizca A'dan agiga ¢ikan gazin miktari soyledir:

(1.013 x 10%)(8.34 x 1073)

= 0.090475 mol.
(8.314)(1123.15)

Ngas A =

Dolayisiyla B'nin katkisi soyledir:
Ngas,p = 0.181167 — 0.090475 = 0.090692 mol.

Bu miktar, karisimin toplam su igerigini astigindan B, gaz halindeki tek bozunma Uriini su olan basit bir
hidroksit olamaz. Karbondioksit agiga ¢ikaran susuz bir karbonat, akla gelen adaydir.

Bir mol karbonat basina bir mol gaz igin,

. 9.05
~0.090692

Karbonat grubunun katkisi yaklasik 60.01 g mol ! oldugundan, metal igin

99.8 — 60.01 = 39.8 gmol !
kalir. Bu deger, kalsiyumun 40.08 gmol_1 degeriyle uyusur.

B =99.8 gmol .

Boylece

B = CaCO3|,  M(CaCO3) = 100.09 gmol .

Oksit olugsumuyla sonuglanan bozunma soyledir:

A
CaCO3 — CaO + CO,.
Kalsiyum karbonat suda ¢o6ziinmez ve yapisinda kristal suyu bulunmasi gerekmez; bu 6zellikler ipucuyla
uyumludur. Bilesen iyonlari kalsiyum iyonu, Ca?*, [ca+2], ve karbonat iyonu, CO32~, [0-]C(=0)
[0-1, seklindedir.

5.1.4 — C mineralinin formiili

B yerine C kullaniimasi, her iki gazin miktarini da degistirmez. Dolayisiyla karsilik gelen karbonat, ayni
mol sayisinda karbondioksit saglar.

B'nin belirlenen bilesimi kullanildiginda,

9.05

= 10009 — 0.09042 mol.

nB

Boylece
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17.8

_ _ -1
= 0.09042 196.9 gmol .

c

Karbonatin katkisi ¢ikarildiginda
196.9 — 60.01 = 136.9 gmol !,
elde edilir; bu deger, verilerin hassasiyeti icinde baryumun 137.33 gmol_1 degeriyle uyusur.

Dolayisiyla

|C = BaCO;),

yani baryum karbonat veya viterittir. Cizelgelerde verilen forml kiitlesi yaklasik 197.34 gmolf1
degerindedir.

Oksit olusumuyla sonuglanan karsilik gelen tepkime soyledir:

BaCO; —5 BaO + CO,.

Baryum iyonunun, Ba?t, SMILES gdsterimi [Ba+2] seklindedir.
5.1.5 — iki mavi pigmentin formiilleri

Misir mavisindeki kalsiyum ve silisyum miktarlari soyledir:

21.7

n(Ca) = 0.09042mol,  n(Si) = <o

= (0.3611 mol.

Boylece
n(Si) : n(Ca) ~4: 1.
Mavi renk, kalan metalin bakir(ll) oldugunu dustindurir. Pigment bilesimini oksit esdegerleri cinsinden
ifade ederek bu belirlemeyi kontrol edin.
Kalsiyum oksit esdegerinin kitlesi soyledir:
m(Ca0) = (0.09042)(56.08) = 5.07 g.
Dolayisiyla kalan oksit esdegerinin kitlesi soyledir:
M remaining oxide — 4.0 —21.7 —5.07 =7.23 g.
Bu oksit bakir(ll) oksit ise,

7.23
n(Cu0) = —— = 0.0909 mol.
79.55
Boylece
n(Ca) : n(Cu) : n(Si) = 0.09042 : 0.0909 : 0.3611 ~1:1: 4.
Kalsiyum ve bakirin her ikisi de iki degerliklidir; silisyumun yiikseltgenme basamadi ise +4 dederindedir.
Bu nedenle ylk dengesi on oksijen atomu gerektirir:

Sonug olarak,

Misir mavisi: CaCuSisOqg|.

Kalsiyumun ayni molar miktarda baryumla degistirilmesi su sonucu verir:

Cin mavisi: BaCuSisOqg |.
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Oksit bilegenlerinden olugum denklemleri $oyledir:

CaO + CuO + 4 Si02 — CaCuSisO1y,
BaO + CuO + 4Si0Oy — BaCuSisOqj.

Bakir(ll) iyonunun, Cu?t, SMILES gosterimi [ Cu+2 ]; oksit iyonunun, 0%, SMILES gosterimi [0-2]
seklindedir. Bu tekil iyon gosterimleri, uzanimli silikat yapilarini kodlamaz.

5.1.6 — A mineralinin formiili

A'dan kaynaklanan karbondioksit miktari soyledir:
n(CO;3) 4 = 0.13560 — 0.09042 = 0.04518 mol.
Suyun tamami A'dan gelir:
n(H20) 4 = 0.04556 mol.
Bu miktarlar yaklasik olarak esittir. Bakir miktari, bu miktarlarin her birinin yaklasik iki katidir:
n(Cu) : n(CO2)4 : n(H2O0)g ~2:1: 1.
Bu, formdl birimi basina iki bakir(ll) iyonuna, bir karbonat iyonuna ve iki hidroksit iyonuna karsilik gelir:

A = CU2C03(OH)2 s

yani malakit mineralidir.
Hidroksit iyonunun, OH ™, SMILES gosterimi [0H-] seklindedir.
Bozunmasi goyledir:

CuyCO4(OH)y =5 2CuO + CO, + H,O.

Bir mol malakit basina iki mol gaz Urin olusur. Dolayisiyla bagimsiz deney su sonuglari verir:

ny = % = 0.045237 mol,
ve
10.0
- —9221.1 -1
4= 0.045237 §mo

Bu sonug su degerle uyusur:
M(CuyCO3(0OH);y) = 2(63.55) 4+ 60.01 + 2(17.008) = 221.13 gmol L.

Sentezlerin tam ve denklestirilmis tepkimeleri soyledir:

CUQ003(OH)2 + 2 C&COg + 8 8102 — 2 C&CUSi4010 +3 002 + H2O 3

Cuzco?,(OH)z +2BaCO0O3 + 8 SiOy — 2BaCuSisO19 + 3 CO5 + H0|.

Her ikisi de 3 : 1 karbondioksit/su oranini dogrudan verir.
5.2.1 — Kiikurt iceren mineral

Yerine kullanilan mineral, baryum saglamali ve kukdurt igermelidir. Bu kosullari saglayan yaygin mineral,

[5a501]

baryum siilfat olan barittir:
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Anyonu, SMILES gésterimi [0-]8 (=0) (=0) [0-] olan siilfat, SO 42, iyonudur. Siilfat iceren kalinti
madde, pigment drneklerindeki eser miktarda kikurdu agiklayabilir.

5.2.2 — Sentez sicakhgina etkisi

Hayir, aciklanan dogrudan isil sentez igcin disurulemez.

Baryum stilfat, baryum karbonata gore isiya daha dayanikhdir. Karbonat yerine stlfat kullaniimasi,
baryum silikat pigmentine donusumu zorlastirir ve daha dusuk bir sentez sicakligi yerine daha kuvvetli
Isitma gerektirir.

5.3 — Mor renkle iligkili ikili bilesik

Gikarim yoluyla belirlenen ikili bilesik bakir(l) oksittir:

[Cw0]

Yeterince ylksek sicaklikta bakir(ll) oksit oksijen agiga ¢ikarabilir:

A
4 CuO — 2Cus0 + Os.

Bakirin silikat fazina katilmasi igin daha az silika bulundugunda, ayri bir bakir oksit fazinin olugsmasi
mumkun héle gelir. Bakir(l) oksit kirmizidir; mavi bir fazla birlikte bulunmasi menekse rengi veya mor bir
gorunume katkida bulunabilir.

Bakir(l) iyonunun, Cu™, SMILES gésterimi [cu+] seklindedir. Molekiiler oksijenin, O3, SMILES
gosterimi 0=0 seklindedir; bu baglanma gdsterimi, onun triplet temel hal spinini belirtmez.

Gozlm, resmi ¢ozumle karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 6: Galantamin sentezi

[
Alzheimer hastaliginin su anda bilinen kesin bir tedavisi olmasa da bu nérodejeneratif hastaligin
kontrol altinda tutulmasini saglayan ilaglar mevcuttur. Bunlar arasinda, galantaminin 1 bir 6rnegini
olusturdugu asetilkolinesteraz inhibitorleri de bulunur. Bu molekdil, Gurcistan'a 6zgu bir bitki olan
Kafkas kardeleninden izole edilebilir; ancak tedavi icin gereken buyuk miktarlar sentetik bir yol
kullanilmasini gerektirir. Galantaminin endustriyel olarak hazirlanmasinda kullanilan sentez yolu
asagida gosterilmistir.
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Senteze iligkin notlar:

e A'nin 'H NMR spektrumu, birbirine gore para konumunda 2 aromatik proton bulundugunu
gosterir.

e C, sulu kosullarda kararsiz oldugundan izole edilmez; bunun yerine, D'ye donusturilmek
tzere hemen NaBHj4 ile tepkimeye sokulur.

6.1.1 A, B, C, D, F ve G icin yapilar oneriniz. L-selectride ile gergeklestirilen son donusim disinda
tepkimelerin higbiri stereosecici degildir. Bu nedenle yanitlarinizda stereokimyayi belirtmeniz
gerekmez.

6.1.2 D bilesigini E'ye donusturebilecek bir X reaktifinin formalini veriniz.

Rezoliisyonla elde edilen maddenin optik cevirme degderi —400° cm? g’l iken enantiyomerik
olarak saf bilesigin ayni kosullarda 6lgiilen degeri —415° cm? gfl'dir. Optikge aktif tek safsizligin
diger enantiyomer oldugunu varsayabilirsiniz.

Optik safligi ifade etmenin bir yolu enantiyomerik fazlaliktir (ee). Bu, bir karigimdaki
enantiyomerlerin yiizdeleri arasindaki fark olarak tanimlanir. Ornegin, %70 R ve %30 S iceren bir
karigimda ee %40'tr.
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6.2.1 Endustriyel yolla hazirlanip rezolisyonla ayrilan bilesigin enantiyomerik fazlaligi nedir?
L-selectride, son tepkimeyi stereosecici olarak gerceklestiren ticari bir reaktiftir.

6.2.2 (-)-1'de isaretlenmis stereomerkezlerin (c, 3, 7) konfigiirasyonlarini R veya S olarak
belirleyiniz.

HO, H

(-)-1

6.2.3 L-selectride ile ayni tepkimeyi gerceklestirerek H'yi 1'e donusturen bir reaktifin formalini
veriniz. Stereosegiciligi dikkate almaniz gerekmez.

Galantamine giden alternatif bir sentez yolunda, yedi tyeli halka en son olugan halkadir.

Me Me
\I/\AI/\]/
b
Me H Me

Y DIBAL-H

J

C17H 22N 203
(4 equivalents)
Me—
CizH1aNz04

HSO*

NaCNBH, K

e
MaQ
C17H21N04

CiHaNO3

6.3.1 Bu sentez yolunun ilk basamagini gergeklestirmek igin gereken Y bilesiginin formulinu
veriniz.

6.3.2 J ve K igin yapilar oneriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.
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Cevaplar

Asagidaki adlandiriimamis polisiklik ara trlnler igin verilen adlar betimleyicidir; SMILES
gosterimleri yapilarin tamamini belirtir.

e 6.1.1

Bilesik Tanimlama SMILES

2-Bromo-4,5-
A ) . ) COclcc(Br)c(C=0)ccloC
dimetoksibenzaldehit

2-Bromo-5-hidroksi-4-
B . . COclcc(Br)c(C=0)ccloO
metoksibenzaldehit

N-(2-Bromo-5-hidroksi-4-
metoksibenziliden)-2-(4-

C . L . COclcc(Br)c(C=NCCc2ccc(0)cc2)cclo
hidroksifenil)etan-1-amin; B

ile tiraminin Schiff bazi

N-(2-Bromo-5-hidroksi-4-
D metoksibenzil)-2-(4- COclcc(Br)c(CNCCc2ccc(0)cec2)celo
hidroksifenil)etan-1-amin

Gosterilen bromlanmig N-
F formil ketonun propan-1,2-diol COclcc(Br)c2CN(C=0)CCC34C=CC5(0OCC(C)05)CC30clc24
ketali
Narvedinin propan-1,2-diol
ketali: F'nin bromu

G . COclccc2CN(C)CCC34C=CC5(0CC(C)05)CC30clc24
uzaklastiniimig N-metil

analogu

e 6.1.2 Uygun bir X, isitilarak kullanilan etil format, HCOOC,Hj5, ccoc=0 reaktifidir.
e 6.21
olup negatif yonde geviren enantiyomer fazladir.

e 6.2.2

a=>_5, B8 =R, v==_5.

Bu konfigiirasyonlara sahip (-)-galantamin:
COclccc2CN(C)CC[C@@]34C=C[C@H](O)C[CR@H]30c1lc24

¢ 6.2.3 Sodyum borohidriir, NaBH,, [Na+].[BH4-].
e 6.3.1Y, metilamin, CH3NH,, cN bilesigidir.
e 6.3.2
J — trisiklik amino-imin, C;7H9,N5QO3: aromatik siibstitiient metilaminometil, vy Gizerindeki

substitiient ise 2-iminoetildir.
COclccc(CNC)c2clO[CRH]1C[C@QRH] (O)C=C[C@]12CC=N
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K — trisiklik amino-aldehit, C;;H5;INO,: aromatik siibstitient metilaminometil olarak kalir, -y
Uzerindeki substitiient ise 2-oksoetildir.
COclccc (CNC)c2c1O[C@H]1C[CR@H] (O)C=C[C@]12CC=0

Cozum
Asagidaki hidrir indirgenmeleri, tepkime sonrasi islemler sirasinda gergeklesen protonlanmayi da

iceren, organik dontiglime ait denklestirilmis net denklemler olarak yazilmistir. Bir hidriir esdegeri H™,
[H-1, bir proton ise H, [H+] ile gdsterilmistir.

6.11—A, B, C, D, F ve G'nin belirlenmesi

A: aromatik bromlama. Baslangi¢ bilesigi veratraldehit, diger adiyla 3,4-dimetoksibenzaldehit,
COclccc (C=0)ccloc bilesigidir.

Baslangi¢ halkasi, aldehit grubunu tasiyan karbon 1 konumunda ve metoksi gruplari 3 ve 4 konumlarinda
olacak sekilde numaralandirildiginda, aromatik hidrojenler 2, 5 ve 6 konumlarinda bulunur. 2 ve 5
konumlarindaki hidrojenler birbirine gore para konumundadir. Bu nedenle bromlama, 6 konumundaki
hidrojenin yerine ge¢cmelidir.

Uriin, siibstitiientlere en kiigiik konum numaralarini verecek sekilde yeniden numaralandiriidiginda 2-
bromo-4,5-dimetoksibenzaldehit, A elde edilir. Geriye kalan aromatik hidrojenler 3 ve 6
konumlarindadir ve yine bir para ¢ifti olusturur.

Brom, BrBr, substitlisyon yan Grlinu olarak hidrojen bromdr, Br, verir:
C9H1903 + Bras — C9H¢BrO3 + HBr.

B: secici O-demetilasyon. Siilfirik asit, HoSO4, 0s (=0) (=0) 0, aril metil eter gruplarindan birini
parcalar. Hangisinin parcalandigi E'nin yapisindan belirlenir: benzil stibstitientine gore fenolik hidroksil
grubu meta, kalan metoksi grubu ise para konumundadir.

Dolayisiyla B'de hidroksil grubu 5, metoksi grubu ise 4 konumundadir. Sulu ortamda yapilan tepkime
sonrasi islemlerin ardindan net denklem soyledir:

H,S0,4

C9HyBrOj3 + H20 — CsH7BrO3; + CH30H,

burada su 0, metanol ise Co ile gosterilir.

C: imin olusumu. Amin reaktifi tiramin, 2-(4-hidroksifenil)etan-1-amin, NCCclccc (0)ccl bilesigidir.

Birincil amino grubu, B'nin aldehit grubuyla kondenzasyona girerek su ayrilmasiyla Schiff bazi C'yi
olusturur:

CsH7BrOj3; + CsH11NO — Ci16H16BrNO3 + H5O.

Yeni baglanti, baslangigtaki aldehit karbonu ile tiramin azotu arasinda olusan bir imin bagdidir. imin
olusumu suda tersinirdir; bu da C'nin neden izole edilmedigini aciklar.

D: iminin indirgenmesi. Sodyum borohidriir, imin karbonuna hidrir aktarir; protonlanma sonucunda
ikincil amin D olugur:

C1sH16BrNO3 +H™ + HY — C16H13sBrNOs.

Boylece aldehitten gelen karbon, azota baglh bir benzil metilenine dontsur.
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F: halkali ketonun korunmasi. E'nin verilen oksidatif halkalasmasi, bromlanmis N-formil tetrasiklik
ketonu olusturur:

COclce (Br)c2CN(C=0)CCC34C=CC(=0)CC30clc24
Formili C17H16BrNOy'tur. Organik yiikseltgenme yari denklemi soyledir:
Cl7H18BI‘NO4 — Cl7H16BI'NO4 +2H" +2e.

Gosterilen diol, propan-1,2-diol, cC (0) o bilesigidir. Asit katalizi altinda, iki hidroksil grubu halkali
ketonla tepkimeye girerek F'yi olugturur:

H
Cl7H16BI'NO4 + C3H802 = C20H22BI'NO5 + HQO

F'yi gcizmek i¢cin brom ve N-formil grubu dahil gosterilen iskeletin tamamini koruyunuz ve ketonun yerine
halkali bir ketal yerlestiriniz. Baglangigtaki karbonil karbonu, diollin her iki oksijenine baglanarak bes
uyeli bir 4-metil-1,3-dioksolan halkasi olusturur. Bu halka ile alti Gyeli halkanin ortak tek atomu,
baslangictaki karbonil karbonudur; dolayisiyla bu yapi bir spiro ketaldir.

G: amidin indirgenmesi ve bromun uzaklastiriimasi. Belirtilen sicaklikta fazla miktarda lityum

alliminyum hidriir, LiAIH,, [Li+].[AlH4-], iki degisiklik gerceklegtirir:

1. N-formil grubu N-metil grubuna doénusur; formil karbonu korunur.
2. Aril bromunun yerini hidrojen alir.

Ketal, bu indirgenmeler sirasinda halkali ketonu korur. Dolayisiyla G, F ile ayni ketal grubuna sahiptir;
ancak bir N-metil grubu igerir ve brom igermez.

Halojen igeren Urinun bromur [Br-] oldugu denklestirilmis net donlisim soyledir:
CoH29BrNO5 +3H ™ + 2HT — CyHosNO4 + Br~ + H5O.

Ardindan uygulanan asit islemi ketali hidroliz ederek H'den dnce gelen, henuz rezolliisyonla ayrilmamis
keton olan narvedini yeniden olusturur:

COclccc2CN(C)CCC34C=CC(=0)CC30clc24

H+
Co0H25NO4 + HoO — C17H19INO3 + C3HgOs.

Bu, G'nin bromunun zaten uzaklastirilmis ve azotunun metillenmis olmasi gerektigini de dogrular.
6.1.2 — X reaktifi

D ile E karsilastirildiginda, ikincil amine bir formil grubunun baglandigi goralir.

E, N-(2-bromo-5-hidroksi-4-metoksibenzil)-N-[2-(4-hidroksifenil)etillfformamid bilesigidir:
COclcc(Br)c(CN(C=0)CCc2ccc(0)cc2)cclo

Uygun bir reaktif etil format, HCOOC2Hj3, ccoc=0 bilesigidir. ikincil aminle isitilmasi, niikleofilik acil
slibstitlisyonu yoluyla formamidi olustururken etanol, cco, agiga ¢ikarir:

C1H1sBrNO3 + HCOOCsHs — C17H18BrNO4 + CoH5OH.

6.2.1 — Enantiyomerik fazlalik

Enantiyomerler, ayni kosullarda buyuklukleri esit, isaretleri zit 6zgul gevirme degerlerine sahiptir. Negatif
yonde geviren enantiyomerin mol kesri x ise,
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[a]mix = z[a](-) + (1 = 2)[a](1) = (22 - 1)[o] ().
Dolayisiyla

[0 mix

[ pure

400° 2 —1
ee = x 100% = ————5 _ » 100% = [96.4%)]
g

415° cm

Buna karsilik gelen enantiyomer oranlari soyledir:
1+ 400/415 1 —400/415
A ST
Dolayisiyla madde yaklasik olarak %98.2 negatif yonde ¢eviren enantiyomer ve %1.8 pozitif yonde
geviren enantiyomer icerir.

= 098193, ) = 0.01807.

6.2.2 — Mutlak konfiglirasyonlar

Cift baglari ve aromatik bagdlari karsilastirirken atomlarin kopyalarini da hesaba katarak Cahn-Ingold—
Prelog kurallarini uygulayiniz.

Merkez En yiiksekten en diisiige oncelikler Konfigiirasyon
a Eter oksijeni; «y karbonu; 8'ya dogru uzanan metilen; hidrojen S
B Hidroksil oksijeni; alkenil karbonu; a'ya dogru uzanan doymus metilen; hidrojen R

Oksijen tasiyan a karbonu; aromatik karbon; alkenil karbonu; azota dogru uzanan
metilen

~ S

a merkezinde, «y karbonu u¢ karbona bagli oldugu, metilen ise bir karbona ve iki hidrojene baglh oldugu
igin v karbonunun dnceligi metilenden yuksektir. Kesik ¢izgiyle gosterilen hidrojen arkaya yonelmis
durumdayken, 1 — 2 — 3 dncelik sirasi saat yonunun tersinde ilerler: S.

B merkezinde, ¢ift baglar icin atom kopyalama kurali nedeniyle alkenil yolunun 6nceligi doymus metilen
yolundan ylksektir. Hidrojen arkaya yonelmis durumdayken, 1 — 2 — 3 sirasi saat yoniinde ilerler: R.

~ merkezinde, oksijen tasiyan yol birinci dncelige sahiptir. Aromatik yolun 6nceligi alkenil yolundan,
alkenil yolunun onceligi de doymus yan zincirden yuksektir. Kesik ¢izgiyle gosterilen yan zincir, en
dusiik oncelikli stibstitlienttir ve arkaya yonelmistir; 1 — 2 — 3 sirasi saat yoninin tersinde ilerler: S.

Bu nedenle,

(O{,,B,’}/) = (Sa R, S) -

6.2.3 — Alternatif indirgeme reaktifi

Sodyum borohidriir, NaBH,, [Na+].[BH4-], ketonu allilik bir alkole indirger.
Rezollsyonla ayrilmis keton H, (=)-narvedin, soyledir:
COclccc2CN(C)CC[CR@]34C=CC(=0)C[C@RH]30c1lc24

Net indirgenme sdyledir:

C17H1gNO3 + H™ + H" — C17H21NOs.

Karbonil oksijeni alkol oksijenine donustrken karbon—-karbon ¢ift bagi korunur. Stereosecici kontrol
olmadiginda indirgenmenin, 8 merkezinde yalnizca istenen konfigiirasyonu vermesi gerekmez; soruda
buna izin verilmigtir.
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6.3.1 — Y'nin belirlenmesi
ilk basamak, aromatik bir aldehiti N-metil imine doniistiiriir. Bu nedenle Y, metilamin, CH3NH, cN
bilesigidir.
Baslangictaki trisiklik siyano aldehit soyledir:
COclccc(C=0)c2clO[C@H]1C[C@@H](0)C=C[C@]12CC#N
Olusan trisiklik N-metil imin soyledir:
COclcec (C=NC)c2clO[CRH]1C[C@@H](0)C=C[CQ@]12CC#N
Olusumu bir kondenzasyondur:
C16H15NO4 + CH3NH, — C17H3N503 + H50.
Nitril ve mevcut li¢ stereomerkez dedismeden kalir. iminin E/Z geometrisi belirtilmemistir.
6.3.2 — J ve K'nin belirlenmesi

J'nin olusumu. Diizobiitilaliiminyum hidriir, DIBAL-H, reaktifin ¢izimine karsilik gelen
CC(C)C[AlH]CC(C)C monomer birimi baglanma diizenine sahiptir.

Organik yapilar ve formdller, iki indirgenme gerektirir:

e Onceden olusturulan N-metil imin, ikincil metilaminometil grubuna déntisdir.
e Nitril, ucta yer alan bir birincil imine donusur.

Her donlstm, notr organik drtine iki hidrojen atomu ekler. Dolayisiyla
C17HsN5O3 +2H™ +2H" — C17HN505.
Sonug olarak J, aromatik bir metilaminometil stbstitienti ve kdpribaginda bir 2-iminoetil substitienti
icerir:
COclccc (CNC)c2clO[C@H]1C[C@@H] (0)C=C[C@]12CC=N

Bu yapi, soruda verilen formlin belirttigi notr organik imini temsil eder; aliminyum koordinasyonu
gosterilmemisgtir.

K'nin olugumu. Asidik hidroliz, ugtaki imini aldehite donustirir. K, 17 karbon atomunun tamamini korur
ancak yalnizca bir azot igerir. Bu durum, hidroliz sirasinda kaybedilen azotun ugtaki imin azotu oldugunu
gosterir; N-metil grubu molekdulde kalr.

K, soruda kullanilan notr bigiminde yazildiginda, hidronyum, [0H3+1, ile gerceklesen denklestirilmis
hidrolizamonyum, [ NH4+1], verir:

Cl7H22N203 -+ H3O+ — Cl7H21NO4 -+ NH4+.
Dolayisiyla K soyledir:
COclccc (CNC)c2clO[C@H]1C[C@@H] (0)C=C[C@]1l2CC=0

Yaplyi gizmek i¢in baslangic maddesinde gosterilen stereokimyayi ve trisiklik gekirdegi koruyunuz.
Baslangigtaki aromatik aldehit konumuna bir metilaminometil grubu yerlestiriniz ve baslangictaki
siyanometil yan zincirinin yerine bir 2-oksoetil yan zinciri koyunuz.
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Halka kapanmasiyla galantamin olusumu. K'nin ikincil amini, molekdl i¢i olarak kendi aldehit grubuna
saldirir. Yedi Gyeli halkali bir iminyum iyonunun olugmasi ve ardindan sodyum siyanoborohidriir,
NaCNBHj3, [Na+].[BH3-]C#N, ile indirgenmesi galantamini verir.
Net indirgeyici aminasyon soyledir:

C17H21NO4 +H +H" — C17H21NO3 + HzO

Aldehit karbonu, tamamlanan yedi liyeli halkada azota baglh metilene doéntsir. «, B ve 7y
merkezlerindeki konfiglirasyonlar korunur.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 7: Dolasetron mesilat sentezi

[
Bu soru, Anzemet ticari adiyla satilan ve ameliyat sonrasi bulanti ve kusmayi tedavi etmek icin

kullanilan bir ilag olan dolasetron mesilatin, Z (sagda gosterilmistir), sentezini ele almaktadir.

e H
HyC—S0;, N (o}
®N

Sentez asagida gosterildigi gibi baslar.
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O O

LiH (2.5 eqiv) 1. NaOH(a
C,HeO OC,Hs 2. HCl(aqg), A

Cl
(1.1 eqiv)
soCl,
E1+ E2
HIO4(aq 0s0,(aq)
Y
O (+ reductive workup) CoHs0H c

C 55.81% \ || _

H 7.03%

0 37.17% HIO,(aq) F1 4+ F2 ~
(ln CH2C12)

Once, yalnizca C, H ve O iceren halkali A bilesigi elde edilir. G bilesigi akiraldir ve indirgen
kosullarda ozon kullanilarak dogrudan D'den ya da OsQO4 kullanilarak E1 ve E2 stereoizomerleri
Uzerinden veya gosterilen perasit kullanilarak F1 ve F2 stereoizomerleri tizerinden hazirlanabilir.

7.1 Verilen kutle ylzdelerinden G'nin basit formdlinua belirleyiniz.
7.2 A, B, C, D, E1, E2, F1, F2 ve G'nin yaplilarini veriniz.

G bilesigi, sentezin bir sonraki agsamasinda tamponlanmis kosullarda H'yi (iki akiral
diastereoizomerin karigimi olarak) olusturmak igin kullanilir. H'nin NaBH, ile indirgenmesi, |
alkolunl (dort akiral diastereoizomerin karigimi olarak) verir. 1, asitlendirilmis dihidropiran ile
tepkimeye girerek J'yi (daha da fazla diastereoizomerin karigimi olarak) olusturur. Ardindan J,
once t-butoksit baziyla isleme tabi tutulur, sonra asitle geri sogutucu altinda kaynatilir ve son
olarak zayif bazik kosullarda ekstrakte edilerek iki diastereomerin, K1 (ana urlin) ve K2 (yan urun),
karisimi halinde K elde edilir. Bunlar ayrilabilmis ve sentezin son asamalarinda K1 kullaniimistir.
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G + HO.C CO,H
(1 eqiv) > H
+ o o C15Ho3NO5
NHS ClI
C2Hs0 (1 eqiv) 1. NaBH,
2. H,0*
o 3. K,CO3(aq)
ol
1. t-C4HgOK
K1+ K2 2. HCT(a?q), A J = |
C10H15NO> 3.NaOH(aq) C20H33NOg

7.3.1 H, I ve J'nin yaplilarini veriniz. Olusan farkl diastereoizomerleri gdostermeniz gerekmez.
7.3.2 K1 ve K2 diastereoizomerlerinin yapilarini veriniz.

Sentezin son agamasinda L ve M tepkimeye girerek N ara Urinunu olusturur. Daha sonra N, K1 ile
tepkimeye girerek ekstraksiyon sonrasinda nétr amini olusturur; bu amin, CH3SO3sH ile
protonlandiginda hedef bilesigi verir.

y o) 0
W
/ F4C o] CF,4 > N
L OH M
o)
1. N
K1 > Z
2. CH3SO3H

7.4 N'nin yapisini veriniz.

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar

e 7.1: G'nin basit formuli CoH3O'dur.

e 7.2: Yapilar asagida listelenmistir. Her bir E veya F ciftindeki sayisal etiketler birbiriyle
degdistirilebilir.

Bilesik Adi ve stereokimyasal aciklamasi SMILES

A Dietil siklopent-3-en-1,1-dikarboksilat CCOC(=0)C1l(C(=0)0Ccc)cc=CcCl
B Siklopent-3-en-1-karboksilik asit 0=C(0)Cclcc=CcCl

C Siklopent-3-en-1-karbonil klorir 0=C(Cl)clcc=cCcc1l
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Bilesik Adi ve stereokimyasal agiklamasi SMILES
D Etil siklopent-3-en-1-karboksilat CCoC(=0)Cclcc=CcC1l

Etil 3,4-dihidroksisiklopentan-1-karboksilat; her iki OH

CCOC(=0)[C@QRH]1C[C@H] (O
E1 grubu ve ester sibstitlienti birbirlerine gore cis (O LT 1(0)

C@H](0)C1
konumundadir [ 1(0)

Etil 3,4-dihidroksisiklopentan-1-karboksilat; OH gruplari
E2 birbirlerine gére cis, her ikisi de ester siibstitlientine
gore trans konumundadir

CCOC(=0) [C@H]1C[C@H] (0) [CEH]
(0)c1

Etil 6-oksabisiklo[3.1.0]heksan-3-karboksilat; ester
F1 substitienti epoksit oksijen koprisline gore syn
konumundadir

CCOC(=0)
[CeH]1C[CRH]20[CRH]2C1

Etil 6-oksabisiklo[3.1.0]heksan-3-karboksilat; ester

e . . i .. . CCOC(=0)
F2 substitienti epoksit oksijen koprisline gore anti

[C@@H]1C[CQ@H]20[C@H]2C1
konumundadir

G Etil 2-(2-oksoetil)-4-oksobltanoat CCOC(=0)C(CC=0)CC=0

e 7.3.1: Soruda izin verildigi lzere stereokimya gosterilmemistir.

Bilesik Adi SMILES
Etil 9-(2-etoksi-2-oksoetil)-7-okso-

H 9-azabisiklo[3.3.1]nonan-3- CCOC (=0)CN1C2CC(=0)CC1CC(C(=0)0CC)C2
karboksilat

Etil 9-(2-etoksi-2-oksoetil)-7-
I hidroksi-9-azabisiklo[3.3.1]nonan-3- CCOC(=0)CN1C2CC(0)CC1CC(C(=0)0CC)C2
karboksilat
Etil 9-(2-etoksi-2-oksoetil)-7-
[(oksan-2-il)oksi]-9-

J . . CCOC (=0)CN1C2CC(0C30CCCC3)CCLCC(C(=0)0CC)C2
azabisiklo[3.3.1]nonan-3-karboksilat

—I'nin THP. eteri

e 7.3.2: Her iki iirlin de 5-hidroksi-8-azatrisiklo[5.3.1.03®]undekan-10-on bilesiginin
stereoizomerleridir. Asagidaki “anti” ve “syn"” ifadeleri, OH grubunun baslangictaki bisiklik
iskeletin azot koprusline gore konumunu belirtir.

Bilesik Konfigilirasyon SMILES

Anti-OH izomeri; alkol konfiglirasyonu Z'deki

K1, ana . - O=C1C[N@Q@]2[CR@H]3C[CREH]

L ester tasiyan merkezin konfiglirasyonuyla

urun (O)C[C@H]2C[C@H]1C3
aynidir

K2, yan . . . . . O=CIC[N@@]2[CR@H]3C[CRH]

L Syn-0OH izomeri; K1'in alkol epimeri

urun (O)C[C@H]2C[C@H]1C3

e 7.4: N, 1H-indol-3-karboksilik asit ile trifloroasetik asidin karigik anhidrididir:
O=C(OC(=0)C(F)(F)F)clc[nH]c2cccccl?2.
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Coziim
Tepkime sonrasi islemlerin tamami belirtiimemis redoks basamaklari igin asagidaki denklemlerde

denklestirilmis net organik tepkimeler kullaniimistir. Burada [O] bir oksijen atomu esdegerini, [H] ise bir
hidrojen atomu esdegerini gosterir.

7.1 — G'nin basit formiili

100 g'lik bir 6rnek igin, yaygin olarak kullanilan atomik molar kiitlelerle:

Element Kiitle Atomik molar kiitle Madde miktari
Karbon 55.81g 12.01 gmol_1 4.647 mol
Hidrojen 7.03 g 1.008 gmol * 6.97 mol
Oksijen  37.17¢g 16.00 g mol 2.323 mol

En kiiguk madde miktarina bolinduginde
4.647  6.97

: :1~2.00:3.00:1.00.
2.323  2.323

ng:nyg:no =

Dolayisiyla,

G'nin basit formili = C,H30)|.

Asagida belirlenen molekdl yapisinin formiilii CgH1204 olup bu basit formlin dért katidir.

7.2 — A—-G'nin belirlenmesi

A'nin olusumu. Baslangig maddeleri dietil malonat, ccoc (=0)cc (=0)occ, ve (Z)-1,4-diklorobut-2-en,
clc/c=c\ccl, bilesikleridir.

Lityum hidrur, iki ester karbonili arasindaki metilen grubundan bir proton koparir. Olugan karbon
nukleofili, ugtaki klorometil gruplarindan birindeki klortrd yerinden ¢ikarir. Geriye kalan malonat
protonunun uzaklastiriimasi, diger klorometil grubunda ikinci bir molekiil i¢i stibstitlisyona olanak tanir.

Boylece malonat karbonu ve dort karbonlu zincir bes tiyeli bir halka olusturarak A'yi verir. Her iki ester
grubu da ayni halka karbonuna bagh kalir.

Stokiyometrik denklem soyledir:
C7H1204 + C4H6012 + 2LiH — CllH1604 + 2LiCl + 2H,.
Verilen 2.5 esdeger LiH, bu net donlisiim igin gereken iki esdegerden fazladir.

A'dan B'ye. Her iki ester de bazik hidrolize ugrar. Asitlendirme sonucunda siklopent-3-en-1,1-
dikarboksilik asit, 0=C(0)C1(C(=0)0)CC=CC1, elde edilir. Bu, substitlie bir malonik asittir ve
Isitildiginda bir karboksil grubunu kaybederek B'yi verir.

Hidroliz, asitlendirme ve dekarboksilasyon birlestirildiginde:
C11H1604 + 2NaOH + 2HCl — C4HgO5 + 2 CoH5;OH + CO4 + 2 NaCl.
B'den C'ye. Tiyonil klorir, karboksilik asidi agil klorartine donusturur:
CgHgO4, + SOCl, — C¢gH,C10 + SO, + HCL.

Dolayisiyla C, siklopent-3-en-1-karbonil klortrddir.

C'den D'ye. Etanol, acil karbonundaki klorurln yerini alarak etil ester D'yi olusturur:
C¢H7CIO + C3H5;0H — CgH12049 + HCI.
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Piridin, nlccccecl, agiga gikan asidi piridinyum klorir, [C1-]. [nH+]lcccecl, olarak tutar:

CsHsN + HC1 — [C5H6N]Jr + Cl™.

D'den E1 ve E2'ye. Osmiyum tetroksit, halkal bir osmat ara Uriini tUzerinden alkenin ¢ift bagina katilir.

Hidroliz sonucunda syn dihidroksilasyon gergeklesir: iki OH grubu halkanin ayni yiiziinde olmalidir.

Ester substitientine gore iki ylzun herhangi birinden katilma su urunleri verir:

e E1: ester slibstitlienti ve her iki OH grubu ayni yiizde;
e E2: her iki OH grubu ester substitlentinin kargi ytzinde.

Bunlari gcizmek icin C1'de ester, C3 ve C4'te OH gruplari tasiyan bir siklopentan halkasi ciziniz. iki OH

bagini ayni tir kama ile gosteriniz; E1 icin ester baginda ayni tiir kama, E2 igin ise zit tiir kama kullaniniz.

Her iki Urdn de akiraldir.
Net organik tepkime denklemi soyledir:
CgH1202 + HQO + [O] — CSH14O4-

D'den F1 ve F2'ye. Perasit, 3-kloroperoksibenzoik asit veya mCPBA, 0=C (00)clcccc(Cl)cl,
bilesigidir. Belirtilen diklorometan ortaminda alkeni bir epokside donusturir.

iki ylizden oksijen aktarimi, cevap tablosundaki iki epoksit konfigiirasyonunu olusturur. Epoksit oksijen

koprusu ve ester slbstitienti F1'de syn, F2'de anti konumundadir.

Yan uruin 3-klorobenzoik asit, 0=C(0)clcccc(Cl)cl, bilesigidir:
CsH1205 + C7H5Cl1O0O3 — CgH1203 + C7H5Cl10O5.

G'nin olusumu. D'deki her bir alken karbonu bir hidrojen tasir. Bu nedenle indirgen ozonoliz her ikisini

de aldehitlere donustirur. Bagin pargalanmasi bes Uyeli halkayi agar ve su yapiy! verir:

OHC—CH,—CH(CO,C,H;)—CH,—CHO|

Bu yapi G, etil 2-(2-oksoetil)-4-oksobutanoat, cCOC (=0)C (CC=0)CC=0, bilesigidir.

Merkezdeki karbonun iki 6zdes —CH2CHO slibstittienti vardir; bu nedenle stereojenik degildir; G
akiraldir. Formdild, 7.1 kismiyla uyumlu olarak CgH1204'tir.
Net organik ozonoliz denklemi soyledir:
CgH1505 +2[0] — CgH1504.
Periyodik asit, E izomerlerinin her birinde hidroksil tasiyan iki karbon arasindaki bagi pargalar:
CgH4,04 + HIO, — CgH{,04 + HIO5 + H50.

F1/F2 epoksitleri de sulu periyodik asitte epoksit halkasinin agilmasini iceren bir pargalanmaya ugrar.
Toplam tepkime denklemleri soyledir:

CsH1203 + HIO4 — CsH1204 + HIO3.

Boylece Ug¢ yolun tuimu ayni dialdehit G'yi verir.
7.3.1 —H, I ve J'nin yapilar ve olusumu

H'nin olusumu. Diger tepkimeye giren maddeler sunlardir:

e Yaygin adi asetondikarboksilik asit olan 3-oksopentandioik asit: 0=C (0)CC(=0)CC(=0)0;
e Etil glisinat hidrokloriir: cCOC(=0)C[NH3+].[Cl-].
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Bu, iki Mannich kondenzasyonu iceren Robinson-Schopf tipi bir bisiklik aminoketon sentezidir.

Bagdlantilar su sekilde izlenebilir:

1. Etil glisinatin azotu, G'nin her iki ug aldehit karbonuna baglanir.

2. Asetondikarboksilik asitte ketonun iki yaninda bulunan metilen karbonlari, aldehitten tlreyen ayni
karbonlarla karbon-karbon baglari olusturur.

3. Asetondikarboksilik asidin her iki karboksilik asit grubu da CO» olarak ayrilir.

4. Azot, —CH2CO2CyHj sibstitlientini korur ve baslangigta G'de bulunan ester degismeden kalir.

Olusan kopribaslari, aralarinda sirasiyla tg, t¢ ve bir atom bulunan Ug yolla birbirine baglanir: bu, H'nin
9-azabisiklo[3.3.1]Jnonan iskeletidir.

Asit esdegeri, tampon tarafindan tutulmasindan ayri yazildiginda toplam tepkime denklemi soyledir:
CSH1204 + C5H605 + C4H1()CINO2 — C15H23NO5 + 2 COQ + 2H20 -+ HCI.
Bu, verilen C15H93NO5 formilini dogrular.

iki akiral diastereoizomer, halkaya bagl esterin azot kopriisiine gore yonelimi bakimindan farklilik
gosterir.

H'den I'ya. Sodyum borohidrur, her iki esteri de koruyarak halkadaki ketonu sekonder bir alkole
indirger:

015H23NO5 + 2 [H] — Cl5H25NO5.

Olasi iki alkol konfiglirasyonu, H'de zaten bulunan iki konfiglirasyonla birlestiginde 1'nin dort akiral
diastereoizomerini agiklar.

Tepkime sonrasinda asit ve karbonatla yapilan islemler, cevap tablosunda gdsterilen serbest amino
alkolU verir.

I'dan J'ye. 3,4-Dihidro-2H-piran, c1=cocccl, ile asit katalizli tepkime, alkolli tetrahidropiranil (THP)
eter olarak korur.

Alkol oksijeni, dihidropiranin halka oksijenine komsu karbonuna baglanir. Bu, bir asetal karbonu ve ek
stereoizomerler olusturur.

Kuguk bir molekdl ayriimaz:
C15H25NO5 + CsHsO — CooH33NOs.

Elde edilen formdl, J icin belirtilen formulle uyumludur.
7.3.2 — K1 ve K2'nin olugumu ve stereokimyasi

Potasyum tert-bitoksit, iki ester grubu arasinda molekiil i¢i Claisen veya Dieckmann
kondenzasyonunu saglar.

Azota bagh —CH,CO,C5yHj5 grubundan proton koparilmasi bir enolat verir. Enolatin karbonu, bisiklik
halkaya bagli esterin karboniline saldirir ve etoksit ayrilir. Yeni karbon—-karbon bagi tgtincu halkayi
olusturur.

Olugan B-keto esterin stereokimyasi belirtiimemis bir gdsterimi soyledir:

Etil 5-[(oksan-2-il)oksi]-10-okso-8-azatrisiklo[5.3.1.03’8]undekan-9-karboksi|at,
O=C1lC(C(=0)0CC)N2C3CC(0c40cCccce4)ceaceelcs.
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Bu gecici ara Urtune Q denirse, protonlanma sonrasindaki notr organik tepkime denklemi soyledir:
CoH33NOg — C18H2yNO5 + CoH5OH.

Ardindan sulu asitle isitma ¢ dontsim gergeklestirir:

e Kalan etil esterin hidrolizi;
¢ Olusan B-keto asidin dekarboksilasyonu;
e THP koruyucu grubunun uzaklastirilarak alkollin yeniden elde edilmesi.

THP hidrolizinde bigimsel olarak 5-hidroksipentanal, 0=ccccco, agiga ¢ikar; bu bilesik, halkal
hemiasetaliyle dengede bulunabilir. Birlesik tepkime denklemi sdyledir:

C1gH97NOs +2H5,0 — C1(H15NO4 4+ CoH5;OH + CO4 + C5H1(Os5.
Dolayisiyla J'den baglayan toplam organik tepkime denklemi soyledir:
CooH33NOg +2H,0 — C1gH15NOy 4+ 2 CoH;OH + CO5 + C5H (0,
Bazik ortamda ekstraksiyon, nétr tersiyer amini verir. Uriiniin formiil{,
[CroH1sNO, |
soruda verilenle ortlsur.

K'deki keton, ester kondenzasyonundan kaynaklanir. Daha dnceki borohidrir indirgenmesinde olusan
alkol, koruma ve koruyucu grubun uzaklastiriimasi islemleri boyunca korunur ve geriye iki alkol
konfigurasyonu kalir:

¢ K1: OH, baslangi¢taki azot kdprisline gore anti konumundadir;
e K2: OH, bu kopruye gore syn konumundadir.

istenen cizimlerde her ikisi icin de ayni trisiklik kafesi kullaniniz ve yalmzca alkol tasiyan merkezin
konfiglrasyonunu tersine ¢eviriniz. Hedef yapinin ¢izimi K1'i belirler: OH hidrojeninin indol-3-karbonil
grubuyla degistiriimesi, Z'de gdsterilen ester yonelimini verir. Kesin konfigurasyonlari, cevap
tablosundaki SMILES gosterimlerinde kodlanmistir.

7.4 — N'nin yapisi ve sentezin tamamlanmasi

L, TH-indol-3-karboksilik asit, 0=C(0)clc[nH]c2ccceccl2, bilesigidir.
M, trifloroasetik anhidrit, 0=C (0C(=0)C(F) (F)F)C(F) (F)F, bilesigidir.
Karboksilik asit, anhidritle tepkimeye girerek etkinlestirilmis karigik anhidrit N'yi olusturur:
(1 H—indol-3-yl)-C(=0)—-0—-C(=0)—CF;3|

SMILES gosterimi 0=C(0C(=0)C(F) (F)F)clc[nH]c2cccccl2 seklindedir.

Yan urln trifloroasetik asit, 0=C(0)C(F) (F)F, bilesigidir. Denklestirilmis tepkime denklemi soyledir:
CoH7NO3 + C4F603 — C11HgF3NO3 + CoHF305.

K1'in alkol oksijeni, N'nin indolden tlreyen acil karboniline saldirir ve trifloroasetat ayrilir.
Ekstraksiyondan sonra bu tepkime notr dolasetronu verir:

O=ClC[N@@]2[CRQRH]3C[CR@QRH](OC(=0)cd4c[nH]c5cccccd45)C[CRH]2C[C@H]1C3.

Net esterlesme denklemi soyledir:
C10H15N02 -+ CllH6F3NO3 — ClgH20N203 + CQHF3O2.
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Son olarak metanstulfonik asit, Cs (=0) (=0)0, tersiyer amini protonlar:

C19H29N2O3 + CH3SO3H — [(3191‘1215]203?L + CH3SO3.

Uriin dolasetron mesilat, Z'dir:

CS(=0) (=0)[0-].0=C1C[N@H+]2[C@RH]3C[CRRH]
(OC(=0)cé4c[nH]c5cccccd5)C[CRH]2C[C@H]1C3.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.

Soru 8: D-glukozdan seker turevleri

[

Alisilmadik, ancak biyolojik agidan onemli bir seker analogu D-glukozdan asagidaki sekilde
hazirlanabilir. D-glukoz ve aseton karisiminin birka¢ damla derisik asitle isitiimasi, bir diasetonid
olan A'nin olugsmasini saglar. Ardindan A, secici olarak hidroliz edilerek B'ye donusturulebilir.

Q
o)
CHO CHOH-CH,-OH
M AcetoneH® ° X ©
cetone
HO o B OH I OH
] o)
OH
CH,OH o1 o’\s
D-glucose
A B

8.1.1 Asagidaki ifadelerden hangisi dogrudur? (ilgili kutulari isaretleyiniz.)

O A bir a izomeridir.

e O A neanedeizomeridir.

O A bir B izomeridir.

O A, a ve B izomerlerinin bir karigimidir.

Sorular icin segtiginiz cevaplari cevap kagidina yaziniz.

8.1.2 Asagidaki ifadelerden hangisi dogrudur?
e [ A Urununu yalnizca baglangi¢ maddesi olarak a-D-glukoz kullanirsak elde edebiliriz.
e [ A Urununu yalnizca baslangi¢ maddesi olarak B-D-glukoz kullanirsak elde edebiliriz.

e O A UrunlUnu baglangi¢ maddesi olarak hem a-D-glukozdan hem de B-D-glukozdan elde
edebiliriz.

8.1.3 A'nin segici hidrolizi i¢in asagidaki reaktiflerden hangisi X olarak kullanilabilir?

e [0 %50 asetik asit
e 0 derisik HySO,
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e 0 suda HCI (6 moldm 3)
e 0O sulu NaOH c¢ozeltisi (1 mol dm3)
e O asetik asitte HCI (6 mol dm %)

8.1.4 B bilesigi icin stereokimyasal olarak dogru yapi hangisidir?

CH,0H CH,0OH
OH HO
(o] (o]
OH OH .
Neither of these
0&(3% OOA(C"@
CH, CHg
O O O

B, sodyum metaperiyodat ile tepkimeye sokularak C elde edilir. Daha sonra C, sulu NaCIN
¢Ozeltisiyle tepkimeye sokulur ve ardindan %10'luk NaOH ¢ozeltisiyle isitilarak birbirinin
diastereomeri olan D, ve D, bilesiklerinin bir karigimi elde edilir. Bu bilesikler kolon
kromatografisiyle ayrilabilir.

|04- 1. NaCN
B — > C >  DjandD;
188.2 9 m0|-1 2. NaOH."H20

D,'in LiAIHj4 ile tepkimesini takiben 1M HCI ¢ozeltisiyle isitiimasi, dogada en bol bulunan
polisakkaridin hidroliz Grind olan F gekerini verir.

LiAIH4 1M HCI/H,O
Dy ——> E -—-—> F

8.2.1 C, D,, D, E ve F'nin yapilarini stereokimyasal bilgileri de icerecek sekilde ¢iziniz. Halka
iskeletini kullanarak F'yi daha kararli olan 6 Uyeli halka iceren izomer bigciminde gosteriniz. Bir
karbonun ¢evresindeki mutlak kiralite bilinmiyorsa bunu dalgall bir ¢izgiyle belirtiniz.

8.2.2 Glukozdan F'ye uzanan tepkime dizisi yararli gorinmemektedir. Ancak bazi durumlarda bu,
F'yi Uretmenin en ekonomik yoludur. Hangi durumda?

O F'nin 6 numarali karbonunda 3C ile isaretleme

0 F'nin 5 numarali karbonunda 3C ile isaretleme

0 F'nin 1 numarali karbonunda '3C ile isaretleme
O F'nin glikozidik OH grubunda 150 ile isaretleme
O F'nin yaygin olmayan bir izomerinin sentezi

D,'nin HCl ile n6trlestiriimesini takiben toluen iginde isitilmasi, su ayriimasina ve susuz
¢Ozictlerde lg halkal bir yapiya sahip olan G'nin olugmasina yol agar. G'nin HCI ¢ozeltisinde (

¢ = 1 mol dmfg) kaynatilmasi, 6 Uyeli bir halka iceren dogal bir seker tirevi olan H'yi (C¢H19O7)
verir. H, vicudumuzun urettigi antikoagulan bir polisakkarit olan heparinin bir yapi tasidir.
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1. Equimolar HCI
2. Heat, toluene 1 M HCI/H:O

D> G H
-H,0

8.3.1 G'nin yapisini stereokimyayi da i¢cerecek sekilde giziniz.

Halka iskeletini kullanarak H'yi daha kararli olan 6 uyeli halka iceren izomer bigiminde ¢iziniz. Bir
karbonun ¢evresindeki mutlak kiralite bilinmiyorsa bunu dalgall bir ¢izgiyle belirtiniz.

8.3.2 G'nin halkalari birbirine nasil kaynagmistir?

e 0O her iki birlesme de cis,
e [ bir birlesme cis, digeri trans,
e O her iki birlesme de trans.

8.3.3 Asagidakilerden hangileri H icin dogrudur? (Birden fazla segenek secebilirsiniz.)

e 0 Hindirgeyici bir sekerdir (Fehling reaktifiyle tepkime verir)
O H bir aldarik asittir (bir aldozun dikarboksilik tlirevi)

O H bir aldonik asittir (bir aldozun a-karboksil turevi)

O H bir Gronik asittir (bir aldozun w-karboksil tirevi)

O H bir ketozdur

O H bir laktondur

O H bir D sekeridir

O H akiraldir

O H bir mezo bilegiktir

Soru metni resmi ingilizce metinden gevrilmistir.

Cevaplar
¢ 8.1.1: A bir a izomeridir. 1,2:5,6-di-O-izopropiliden-a-D-glukofuranozdur.
SMILES: CC1(C)O[CR@H]20[CRH] ([CRH]3COC(C)(C)03)[CRH](0O)[CRH]201
¢ 8.1.2: Hem a-D-glukoz hem de B-D-glukoz kullanilabilir. Piranoz yapilari soyledir:

e a-D-glukopiranoz: OC[C@H]10[C@H] (O)[C@H](O)[CR@H](O)[CRE@H]10
e B-D-glukopiranoz: OC[C@H]10[C@@H](0O)[C@H](0)[CRRH](O)[CRRH]10

e 8.1.3: %50'lik sulu asetik asit, cc(=0)o0.

e 8.1.4: C5 hidroksilinin sola cizildigi ikinci, ortadaki yapi. B, 1,2-0-izopropiliden-a-D-
dglukofuranozdur.
SMILES: CC1(C)O[CRH]20[C@H]([C@H](0O)CO)[C@H](0O)[C@H]201

e 8.2.1:

e C:1,2-0O-izopropiliden-a-D-ksilo-pentodialdo-1,4-furanoz, C5'te aldehit grubu bulunan,
korunmus bes karbonlu seker.
SMILES: CC1(C)O[C@H]20[C@H](C=0)[C@H](0)[C@H]201
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e D,: Sodyum 1,2-0-izopropiliden-a-D-glukofuraniironat.

SMILES: CC1(C)O[CR@H]20[C@H] ([C@H](0)C(=0)[0-]1)[C@H](0)[C@H]201.[Na+]
e D,: Sodyum 1,2-0-izopropiliden-B-L-idofuraniironat, D,'in C5 epimeri.

SMILES: CC1(C)O[C@H]20[C@H] ([CR@H](0)C(=0)[0-])[C@H](0)[C@H]201.[Na+]
e E:1,2-0-izopropiliden-a-D-glukofuranoz, B ile aynidir.

SMILES: CC1(C)O[CR@H]20[C@H] ([C@H](0O)CO)[C@H](0O)[C@H]201
¢ F: Tepkime anomerler arasinda denge kurulmasina izin verdigi icin C1-OH bagi dalgali

olarak gosterilen D-glukopiranoz.

Anomeri belirtiimemis SMILES: OC[C@H]10C(0) [C@H] (O)[C@QRH] (O)[CR@RH]10

Baskin anomeri B-D-glukopiranozdur ve en kararli sandalye konformasyonu 401'dir.

e 8.2.2: F'nin 6 numarali karbonunda '3C ile isaretleme. Uriin [6-3C]-D-glukozdur.
Anomeri belirtiimemis piranoz SMILES'i: 0[ 13CH2][C@H]10C(O)[CR@H] (O) [CRRH] (O)
[CRRH]10

e 8.3.1:

e G:1,2-0O-izopropiliden-B-L-idofuraniirono-6,3-lakton.
SMILES: CC1(C)O[C@H]20[CR@H]3[C@H] (OC(=0)[CRRH]30)[CR@H]201
e H: L-idiironik asit; C1-OH bagi dalgal olarak gosterilerek L-idopiraniironik asit
bigciminde cizilir.
Anomeri belirtiimemis SMILES: 0=C(0) [C@@H]10C(0) [C@QH] (O) [CQRH] (O)[CRRH]10
e 8.3.2: Her iki birlesme de cis'tir.

e 8.3.3: Sunlari seginiz:

¢ Hindirgeyici bir sekerdir.
e H bir lironik asittir.

L

Cozum

Asagidaki karbon numaralandirmasi baslangigtaki glukoz zincirine goredir: C1 indirgeyici karbon, C6 ise
u¢ karbondur. Baslangigtaki C6 daha sonra uzaklastirilir ve yerine siyanirden gelen karbon geger.

Yukaridaki SMILES gosterimleri molekdillerdeki baglanma diizenini ve konfiglirasyonu belirtir; sandalye
konformasyonlari ve gerekli ¢izim kurallari asagida agiklanmistir.

8.1.1 — A'nin konfigiirasyonu ve olugumu
Uriin, bes Uyeli bir glukofuranoz halkasi ile C1/C2 ve C5/C6'daki oksijenleri birbirine baglayan iki
izopropiliden koruyucu grup igerir.

Gosterilen furanoz yoneliminde C1 ve C2'deki oksijenli stibstitientlerin ikisi de halkanin altina
yonelmistir. Bu nedenle bu D-glukoz turevinin anomerik konfiglirasyonu a'dir. Cis dlizenlenmesi, bes
uyeli 1,2-asetonid halkasinin olugsmasina da olanak tanir.

Aseton, cc (=0)c, iki ¢ift hidroksil grubuyla tepkimeye girerek iki su molekdulinun, 0, ayrilmasini saglar.
Denklestirilmis toplam tepkime soyledir:

Ht
C6H1206 + 2 C3H60 = Cl2H2006 + 2 HQO
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Cl2H2006 drdnd A'dir.
8.1.2 — Her iki baglangi¢c anomerinin de neden kullanilabildigi

Asit katalizi, halka acilmasina ve glukoz anomerleri ile halka bigimlerinin birbirine doniismesine olanak
tanir. Acik zincirli ara trtin D-glukozdur: 0=C[C@H] (O) [C@@H] (O) [C@H](0O)[CR@H](0)CO.

Dolayisiyla her iki baglangi¢c anomeri de A olarak sabitlenen a-glukofuranoz konfiglirasyonunu verebilir.
Baslangi¢ anomeri, korunmus Urdnu tek basina belirlemez.

8.1.3 — Segici hidroliz

Ucgtaki 5,6-asetonid, yeterince iliml sulu asidik kosullarda 1,2-asetonid korunarak uzaklastirilabilir.
Uygun reaktif %50'lik sulu asetik asittir.

Denklestirilmis dontgsim soyledir:

H+
C12H006 + Hy0 — CgH ;604 + C3H;O,
yani A, B ve aseton verir.

Daha kuvvetli asidik segenekler, amaglanan secici hidroliz i¢in uygun degildir. Asetonidler sulu baz
ortaminda kararlidir; bu nedenle sodyum hidroksit, [ Na+] . [OH-], uygun reaktif degildir.

8.1.4 — B'nin dogru ¢iziminin segilmesi
Bir asetonidin hidrolizi C5'te konfiglirasyonun tersine donmesine yol agmaz. Dolayisiyla B, D-glukozun

C5 konfigurasyonunu korumalidir.

Onerilen iki gizimde yan zincir izdiigimiinde C6 Ustte, C4 ise alttadir. Bu, alisilmig glukoz Fischer
izdiisimune gore dikey siralarini tersine gevirir. Bir Fischer izdugiminin 180° donduriimesi
konfiglirasyonu korur, ancak sag ile solun yerini degistirir.

Bu nedenle C6, C5'in lizerindeyken C5 hidroksili solda olmalidir. Boylece ikinci yapi secilir.
8.2.1—C, D,, D,, E ve F'nin yapilari
C'nin olusumu. B'deki korunmamis tek komsu diol, C5-C6 birimidir. Sodyum metaperiyodat, [Na+].
[0-]1I(=0) (=0)=0, bu bagi koparir. C5 bir aldehide donuisurken baslangictaki C6, metanal, c=0,
olarak ayrilir.
Sodyum iyodati, [Na+].[0-]I(=0)=0, da iceren denklestiriimis tepkime soyledir:

CQH1606 + NaIO4 — CgH12O5 + CH2O + N3103 + H2O

Boylece C, korunmus furanoz iskeletini muhafaza eder, ancak C4'e dogrudan bagh bir aldehit grubu
tasir. Formald, verilen molar kitleyle uyumludur:

M(CgH1205) = 8(12.01) + 12(1.008) + 5(16.00) = 188.18 gmol ! ~ 188.2 gmol .

C'yi gizmek i¢in B'nin furanoz konfigiirasyonunu koruyunuz ve C4'teki yan zincirini —CHO ile
degistiriniz. C5 artik tg¢gensel diizlemseldir ve bir konfiglirasyona sahip degildir.

D, ve D.'nin olusumu. Sodyum siyanir, [Na+].[C-]#N, dizlemsel C5 aldehidinin her iki yliziinden de

saldirarak C5'te iki farkl konfiglrasyon olusturur. Bazik hidroliz, eklenen nitril grubunu karboksilata
donusturir ve amonyak, N, aciga cikarir.

Her iki epimer igin denklestirilmig toplam dénusum soyledir:
CgH1205 + NaCN + 2H20 — CgH13NaO7 + NH3
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Belirtilen bazik kosullarda trlnler sodyum karboksilatlardir. Eklenen siyanur karbonu, bu Urinlerin C6
karbonudur.

Dogada en bol bulunan polisakkarit seltilozdur ve hidrolizi D-glukoz verir. Bu nedenle F, D-glukozdur ve
D,, indirgendiginde D-glukoz konfiglirasyonunu veren epimer olmalidir. D,, C5'te zit konfiglirasyona
sahiptir.

Temel konfiglrasyonlar su Fischer izdisumu dizeniyle gosterilebilir: C1 Ustte, C6 altta.

Merkez D, kolu: D-glukoz konfigilirasyonu D, kolu: L-idoz konfigiirasyonu
C2 oksijenli stibstitlienti Sagda Sagda
C3 oksijenli substitienti  Solda Solda
C4 oksijenli slibstitlienti  Sagda Sagda
C5 oksijenli stibstitlienti  Sagda Solda

Korunmus furanozun C1-C4 konfigurasyonlari degismeden kalir. C5'teki D/L referans merkezinin
konfigurasyonu degistigi icin korunan anomerik konfigurasyon D,'de a-D, D,'de ise B-L olarak
adlandirilir.

Korunmus furanoz gizimleri igin sorudaki yonelimi kullaniniz:

Halka oksijeni Ustte, C1 sagda ve C2-C3 alt kenar boyunca yer alir.

C1 ve C2 asetonid oksijenleri halkanin altina yonelir.

C3 hidroksili ve C4 yan zinciri halkanin Ustline yonelir.

D, ve D, yalnizca yan zincirdeki C5 konfigurasyonu bakimindan farkhdir.
E'ye indirgenme. Lityum aliminyum hidrir, [Li+].[AlH4-], C5'i degistirmeden C6 karboksilatini bir
birincil alkole indirger. Dolayisiyla E, B ile aynidir.
Organik anyon i¢in denklestirilmis bir indirgenme yari tepkimesi soyledir:
CoH;30; +5H" +4e” — CyH ;404 + H,O.
Bu, protonlama igceren tepkime sonrasi islem de dahil olmak lGizere net redoks bilangosunu ifade eder.

F'ye hidroliz. Sulu hidroklorik asit, [H+].[C1-], kalan asetonidi uzaklastirir:

H+
CgH1606 + H2O — C6H1206 + C3H60.
Serbest kalan sekerin farkli halka boyutlari ve anomerleri arasinda denge kurulur.

F'yi alti Gyeli bir halka olarak gizmek i¢in geleneksel glukopiranoz Haworth yonelimini kullaniniz: halka
oksijeni sag Ustte, C1 sagda olmali ve numaralandirma C2-C5 boyunca saat yoniinde ilerlemelidir.
Cizimde:

e C2-OH asagi yonelmeli;

e C3-0H yukari yonelmeli;

e C4-0OH asagi yonelmeli;

e C5 hidroksimetil suibstitlienti yukari yonelmeli;
e C1-OH dalgali bir bagla gosterilmelidir.
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Anomerik konfiglirasyon hidrolizle sabitlenmez. Baskin anomer olan B-D-glukopiranoz, tim hidroksil
gruplarinin ve hidroksimetil stibstitlientinin ekvatoryal oldugu iCh sandalye konformasyonunu
benimser. SMILES bu sandalye konformasyonunu belirtmez.

8.2.2 — 6 numarali karbonun segici olarak igsaretlenmesi

Karbonlarin izledigi yol soyledir:

Baslangigtaki glukozun C6 karbonu — metanal,
Siyanur karbonu — D,'in C6 karboksilat karbonu
— F'nin C6 hidroksimetil karbonu.

Bu nedenle sodyum 3C-siyaniir, [Na+] . [13C-]#N, kullaniimasi [6-'2C]-D-glukoz verir.

Bu sentez yolu, iskeletteki yalnizca bir karbonu siyaniirden gelen isaretli karbonla degistirir; bu da onu
segici C6 isaretlemesi icin yararli kilar.

8.3.1— G ve H'nin yapilar

Notrlesme ve laktonlasma. Bir esdeger hidroklorik asit, D,'yi 1,2-0-izopropiliden-f3-L-
idofurantironik aside donusturur:

CC1(C)O[C@H]20[C@H]([CRRH](0)C(=0)0)[C@H](O)[C@H]201
Denklestirilmis notrlesme tepkimesi soyledir:
C9H3NaO; + HCl — CyH4,07 + NaC(l,
burada sodyum kloriir [Na+].[C1-] ile gosterilir.
Toluen, Cclccccecl, iginde i1sitma, C6 karboksil grubu ile C3 hidroksili arasindaki molekdl igi

esterlesmeyi destekler:

A
CoH1407 — C9H1206 + H20.

Bunun sonucunda 6,3-lakton G olusur. Ug halkasi sunlardir:

1. Basglangictaki bes tyeli furanoz halkasi.
2. Beg uyeli 1,2-asetonid halkasi.
3. Baslangigta C3'e bagli olan oksijeni ve ardindan C6, C5, C4 ve C3'l iceren bes Uyeli bir lakton.

Cizim icin mevcut tim konfiglirasyonlari koruyarak C3 oksijenini C6 karbonil karbonuna baglayiniz. C5
hidroksili serbest kalir. Cevaplar bolimindeki stereokimyasal SMILES gosterimi, bu grubun yonelimini
belirler.

H'ye hidroliz. Sulu asit hem asetonidi hem de laktonu hidroliz eder. Denklestirilmis toplam tepkime
soyledir:
H+
CgH1206 + 2H20 — 06H1007 + C3H60.

Olusan seker asidi, L-idoz konfigurasyonuna ve C6'da bir karboksil grubuna sahiptir: bu bilesik L-
idilironik asittir.

Altl Uyeli L-idopirantironik asit cizimi icin F ile ayni Haworth yonelimini kullaniniz. Cizimde:

e C2-OH asagi yonelmeli;
e C3-0H yukari yonelmeli;
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e C4-OH asagi yonelmeli;
e C5 karboksil stibstitlienti asagi yonelmeli;
¢ C1-OH dalgali bir bagla gosterilmelidir.

Halka oksijeni, baslangicta C5'e bagli olan oksijendir. Dalgali bag, koruyucu gruplarin
uzaklastiriilmasindan sonra anomerler arasinda denge kurulmasini yansitir. Bu Haworth tanimi, belirli bir
sandalye konformasyonu atamadan konfiglirasyonu belirler.

8.3.2 — G'deki halka birlegmeleri

Asetonid ve furanoz C1-C2 bagini ortaklasa paylasir. iki asetonid oksijeninin baglandigi noktalar
furanoz halkasinin ayni yiiziinde oldugundan bu birlegsme cis'tir.

Lakton ve furanoz C3-C4 bagini ortaklasa paylasir. Laktonu olusturan C3 oksijeni ile C4 yan zinciri de
ayni yuzde oldugundan bu birlesme cis'tir.

Dolayisiyla her iki birlesme de cis'tir.

8.3.3 — H'nin ozellikleri

el ot Gerekse
indirgeyici Evet Serbest anomerik hemiasetali agilarak bir aldehit olusturabilir ve Fehling
seker reaktifiyle tepkimeye girebilir.
Aldarik asit Hayir Yalnizca bir karboksil grubu vardir.
Aldonik asit Hayir Karboksil grubu C6'dadir; C1 indirgeyici u¢ olarak kalir.
Uronik asit Evet Ugtaki C6 birincil alkol konumunda bir karboksil grubu bulunur.
Ketoz Hayir Acik zincirli bicimindeki indirgeyici grup bir aldehittir.
Lakton Hayir G'nin laktonu hidroliz edilmistir; piranoz halkasi bir hemiasetaldir.
D sekeri Hayir C5 konfiglrasyonu onu L serisine yerlestirir.
Akiral Hayir Sabit stereomerkezleri vardir ve onu akiral kilacak bir i¢ simetriye sahip degildir.
Mezo bilesik Hayir Gerekli i¢ simetriye sahip degildir.

Sonuglar, diizenleyicilerin yayimladigi resmi sonuglarla karsilastirilarak kontrol edildi.
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