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Problem 1. PERIYODIK SISTEMDEKi KOMSULUKLAR

Ti=50 Zr=90 ?7=180,
V=51 Nb=94 Ta=182,
Cr=52 Mo=98 W=186.
Mn=355 Rh=1044 Pt=1974
Fe=56 Ru=1044 Ir=198,
NimCo=59 Pl=106s, Os=159,

Be=9¢ Mg=124 Zn=652 Cd=112
B=11 Al=274 7=68 Ur=116 Aum=197?

C=12 Si=28 2=70 Sn=118
N=14 P=31  As=75 Sb={22 Bi=210
0=16 $m=32  Se=m794  Te=128?
F=19 Cl=355 Br=80 =127

Li=T7 Na=23 K=39 Rb=854 Cs=133 Ti=204
Ca=40 Sr=B7,¢ Ba=137 Pb=207,

?=45 Ce=92

PEr =56 Lawa94

AYt=60  Dim95

In=75%8 Th=118?

Elementlerin ilk periyodik sistemi, atomlari sistem igerisinde artan atom
numaralarina goére siralayan Rus kimyaci D.l. Medndeleev tarafindan 1869
yiinda 6ne surdldi. 1871 yilinda da bir makalesinde henidz bulunmamis
elementlerin 6zelliklerini tahminde bulundu. Mendeleev bu makalesinde (g
bilinmeyen elementin ozelliklerini ayrintih bir sekilde tanimladi; ekaboron (Eb),
ekaaluminum (Ea), ve ekasilicon (Es). Ancak bu elementler gelecek 15 yil
icerisinde kesfedilebileceklerdi.

1. Mendeleev tarafindan tahmin edilmis elementlerin simdiki isimleri nelerdir?

ilgingtir ki Gigliniin de isimleri cografi merkez isimleridir.

ik periyodik sistemde (gl bilinmeyen olmak lizere sadece 66 element listelendi.
Simdi ise 118 tane element mevcuttur. En sonuncu element (118. element) 2005
yihinda Amerika’'daki Livermore ulusal laboratuvari ve Rusya’daki Joint Institute
for Nuclear Research laboratuvarlarinin ortak calismalar sirasinda bulundu. Yeni
element kalsiyum-48 atomu ile kaliforniyum-249 atomlarinin ¢arpismalarinin
sonunda c¢ikan a-radyasyon akiginda 294 kitle numarali yeni bir element

belirlendi.



2. Denklestirilmis nukleer tepkime denklemini yaziniz
[) sentez igin

ii) 118. elementin a- 1IgIMasi igin

3. 118. element periyodik tablonun hangi grubuna dahil olur? Bu elementin

elektronik konfigirasyonunu asal gaz ve spdf formunda yaziniz.

4. 118. elementin grubunda bulunan diger anolog elementleri referans alarak ve
verileri kullanarak 118. elementin asagidaki 6zelliklerini tahmin ediniz.

i) erime noktasi

i) kaynama noktasi

i) atomik yarigap

iv) ilk iyonlasma enerjisi

v) 118. elementin en ylksek yukseltgenme basamagindaki oksidinin

formuli

Problem 2. SCHRODINGER’IN KEDISi VE KIMYA
Cogu kimyasal olay fiziksel teorilerle agiklanabilir. Kimya igin temel teori
g6zlenen kimyasal periyodiklik icin saglam temeller sunan kuantum mekanigidir.
Kuantum mekaniginin en dnemli kose taglarindan biri olan sUperpozisyon ilkesi
sunu soyler:

“Eger bir kuantum sistemi ¥#; ve ¥, dalga fonksiyonlari ile tanimlanmig hal
1 ya da 2’de bulunabiliyorsa, bu sistem karisim bir halde de bulunabilir. Bu
karisim halin dalga fonksiyonu ise:
Y=c1¥1+cos,

formuldeki ¢ ve ¢, saf haldeki hal 1 ve 2’nin karisim halin karakterine olan
katkilaridir.
Bazi kesin faktorlerden elde edilmis dalga fonksiyonlarinin toplamlari veya
farklar (dogrusal kombinasyonlarda) bu fonksiyonlarin superpozisyonlari olarak

adlandirilir.



Karisim halde, kuantum sistemi ayni anda iki saf fazda da bulunur. Sistem
Uzerinde bazi dlgumler yaptigimizda bu olgim sistemi saf hallerden birine gegirir.
Asla son hali tahmin edemeyiz, bu olasilik hesaplamalari ile belirlenir. Olgiimden
sonra herhangi bir son halin olasilidi, kargilik gelen katsayilarin kareleri ile
orantilidir.

p1~leil?, p2 ~ el

Tabi ki, sistemi bu hallerden herhangi birinde bulma olasiligi 1’e esittir.
p1+p2=1.

SlUperpozisyon ilkesi sadece kuantum sistemlerine uygulanabilir ve
makrosistemlere uygulandiginda gecerli degildir. Bu gorusu agiklamak igin, E.
Schrédinger su disiince deneyini dnermistir: igeri giren elektronlari sayan bir
Geiger sayacini dusinin. Bu saya¢ baska bir alete baglhidir ve sayaca bir
parcacik girdigi zaman diger aletin igindeki zehir iceren bir sise kirilmaktadir.
Sisenin yaninda canh bir kedi vardir. Eger pargcacik sayaca girerse sise kirilir ve
kedi zehirlenir. Fakat, eger saya¢ OlcUmu gerceklestirmediyse ve pargacigin
saptandigi ve saptanmadidi durumlar arasinda karisik bir haldeyse, kedinin hali
yasam ve O0lum arasinda bir superpozisyondur. Besbelli, bu sagma bir durumdur:

Kedi ya canli olabilir ya da oluU.

Kimyada, superpozisyon ilkesi hibrittesme, rezonans ve molekul orbital

teorilerinde kullanilir.

Hibrtilesma teorisinde siiperpozisyon ilkesi
1. bir sp- atomik hibrit orbitali bir tane s ve uc tane p orbitalinin dogrusal

kombinasyonundan olusur:

‘Psp3 =¥ +c¥, +¢¥, +c ¥, .

i) Eger butun orbitallerin hibrit orbitaline esit katkida bulundugunu
farzedersek, c1 — c4 katsayilarinin tam degerleri ne olurdu?
i) Benzer sekilde, sp? hibrit orbitali icin c; — c4 katsayilarinin tam

degerlerini bulunuz.



Molekdil orbital teorisinde stiperpozisyon ilkesi

2. Ho" iyonundaki temel hal molekl orbitalleri asagidaki formdadir.

1 1
Y=Y +—=¥",
/2 1s /2 1s
formuldeki a ve b hidrojen atomlarini temsil eder. Buna gore bir elektronun a

atomunun 1s orbitalinde bulunma olasihgi nedir?

Rezonans teorisinde stiperpozisyon ilkesi

3. kovalent baglar kismi iyonik karaktere sahiplerdir. Bu nedenle, hidrojen halojen
baglarinin dalga fonksiyonu iyonik (Wp'wa) ve kovalent (Whpa) hal dalga
fonksiyonlarinin dogrusal kombinasyonu olarak sunulabilir.

Y ina = Coov Y hipiar + Cion\PH+Har
L. Pauling Unlu kitabi «The nature of the chemical bond» nda (kimyasal baglarin
dogasi) HCI molekulundeki bagin 17% iyonik karaktere sahip oldugunu iddia
etmisti. Simdi HCI icin mutlak karakter yuzdelerini c.w ve cion degerlerini

hesaplayiniz.

4. Benzenin dalga fonksiyonlarindan bir tanesi iki tane kekule ve U¢ tane Dewar

yapisina karsilik gelen dogrusal kombinasyon olarak sunulabilir.
2 2 1 1 1
== = + = + = =
PR Rl R SR AN
Kekule yapilarinin benzenin bu elektronik haline olan toplam katkisi nedir?

Molekulun elektronik yapisi zamanin bir fonksiyonu oldugundan kimyasal
tepkimelerde molekullerin yapilari zaman icerisinde degisir. Bazi durumlarda, bir
molekulun yapisi zamana bagimli katkilari ile baslangic ve sonuc hallerinin

superpozisyonlari ile sunulur.



Molekullerin dalga fonksiyonlarindan biri ¥4, ve digeri W¥,,0lan iki saf faz arasinda
o frekansi ile salindigini kabul edelim. Baslangicta (t=0) molekul birinci saf halde
yer alirken yari periyot sonrasinda (t=n/w) ikinci saf halde bulunur.

5. Molekulun elektronik yapisini tanimlayan bu hallerin superpozisyonlarinin
zamana bagimli katsayilarini bulunuz. Periyodun bir ceyreginde toplam dalga

fonksiyonunu yaziniz.
Problem 3. KUANTUM BELIRSIZLIGi

Temel kuantum yasalarindan biri pargaciklarin konumundaki belirsizlik, Ax ve
momentumundaki belirsizlik, Ap arasindaki iligkiyi belirtir. Belirsizlik garpimi sabit

bir degerden (Planck sabitininin yarisi) daha az olamaz:

h
AX-Ap > —
P 2

Burada momentum, kitle ve hizin ¢arpimina esittir: p = mV ve Planck sabiti,

h =1.05-10* J-s.'dir.

1. Higbir hesaplama yapmadan, asagidaki parcaciklari hizlarindaki minimum
belirsizlik, AV, artacak sekilde siralayiniz:

a) Bir H, molekulindeki bir elektron;

b) Bir H, molekulindeki bir H atomu;

c¢) Bir karbon ¢ekirdigindeki bir proton;

d) Bir nanotubun igerisindeki bir H, molekulu;

e) 5 m genigligindeki bir odanin igerisindeki bir O, molekulu.

2. Yukaridaki listedeki ilk ve son parcaciklara ait AVy,,'i hesaplayiniz.Gerekli
referans verilerini el kitaplarindan ya da internetten temin ediniz.
Problem 4. GORME VE KUANTUM KIiMYASI



Gormenin  oldukga karmasik mekanizmasinda ilk basamak, rodopsin
molekdllerinin igcine géomullu halde bulunan bir kromofor olan retinalin 11k etkili
cis — trans izomerlegsmesidir. Gorundr 151gin cis-retinal tarafindan sogrulmasi bir

cift bagin konfiglirasyonunda (dtzenlenisinde) bir degisiklige sebep olur:

CH, CH, CH,

N XN

CHs

cis-retinal e} trans-retinal

1. cis-trans izomerlesmesine katilan gift badi1 gdsteriniz. Tepkime koordinatini

belirtiniz.

2. Girenin ve urunun enerjilerinin tepkime koordinati x'in periyodik fonksiyonlari

olduklari bulunmustur:
E.s(X) =1.79-(1-cos(x)),
Eans (X) =1.94 + 0.54 - cos(x) .
Enerijiler eV cinsindendir (1 eV = 1.60-107"° J = 96500 J/mol) ve x = 0 girene, x =

n de Urlne karsilik gelmektedir. Bu tepkime icin enerji diyagramini giziniz.

Tepkime igin enerji degisimini ve aktiflesme enerjisini kd/mol cinsinden bulunuz.

3. cis-retinal tarafindan sogrulabilen en uzun dalga boylu 1131 bulunuz.
“Kutudaki tanecik” modelini cis-retinalin konjuge sisteminde bulunan elektronlara
uyguladigimizi dusunelim. / genigligindeki tek boyutlu bir kutuya hapsedilmis m
kutleli bir pargaciga ait enerji seviyeleri asagidaki esitlige gore belirlenir:
h*n?
E=——, n=1,2,..
" 8ml?

4. cis-retinalin konjuge sisteminde kag tane elektron bulunur?



5. (3). ve (4). sorulara verdiginiz yanitlara dayanarak ve yukaridaki formalG
kullanarak I'yi hesaplayiniz. Bu deg@er retinal molekulinin yapisiyla nasil

karsilastirilabilir?

Problem 5. NANOPARGCACIKLAR VE NANOFAZLAR

Nanokimya son zamanlarda bUyuk bir heyecan uyandirdi ve buyuk miktarda
arastirma nanometaryelleri anlamak igin yapildi. Tek duvarli karbon nanotupleri
(SWNT) bu metaryellerin herkesge kabul edilmis olanlaridir. Bunlar bir tabaka
grafitin muntazam odlgulerdeki bir silindirin (d=1.5nm) etrafina sariimis seklidirler.
bu silindirik karbon molekdlleri gelecedin molekuler elektronik aletleri igin bilesen

saglarlar.

Nanometre Olgegindeki malzemelerin 6zellikleri boyut ve bigime baglidir.

Klguk kuresel pargaciklarin (kristal ya da sivi) doymus buhar basinci ayni
maddenin genlesmis fazindan daha yuUksektir. Dengede yogunlasmis fazin

(Gyogun) Ve buhar fazinin (Gpunar) molar Gibbs fonksiyonu esittir. Esgitlik (1),
yogunlagmis faz Uzerindeki doymus buhar basincini, p, belirler.

Ggenlesme = Gpuharlasma = G°puharlasma + RT In p, (1)

G°buharlasma buharin standart basingta (p=1 bar) sahip oldugu standart molar

Gibbs enerjisidir.

Kaguk kuresel bir drnegin icindeki madde yuzey geriliminden kaynaklanan

yuksek bir basing altindadir.

r= kdresel 6érnegin yaricapi



o =yogunlasmis faz-buhar araytzinde ylzey gerilimidir.
ic basingtaki artig, kiiresel érnegin icindeki maddenin molar Gibbs enerjisinin
degisimine sebep olur. Bu molar Gibbs enerjisi G*ire, Ggenlesme' den daha

bayuktar.

kiiresel 6rnekle genlesme fazi arasindaki fark AP,V esittir.

G*sph = Gouk + APV = Gpuk + 20V /1, (sph:kire bulk: genlesme) (2)

V kati yada sivi maddenin molar hacmidir. 1. esitilikten sunu elde ederiz:

*

p r yarigapli  kiresel 6rnegin  doygun  buhar  basincidir.
1: suyun doymus buhar basinci (T=298k'de) 3.15111072 bardir. i) 1 um ve i) 1
nm yarigcapll kuresel su damlaciklarinin doymus buhar basincini hesaplayiniz. (

suyun sivi-buhar arayiiziindeki yiizey gerilimi 0.072 J/m?’

Doygun buhar basinci ve genlesmis maddenin doygun basinci arasindaki fark
%1’den az iken; maddenin, genlesmis fazdaki diger maddenin &zelliklerini elinde
tuttugunu farz edelim. Hala genlesmis fazda kabul edilen kiresel 6rnegin

minimum yari¢ap! nedir? Bu damlacikta ne kadar su molekdli bulunur?

2) Birka¢g damla civa, 400 Kelvinde sabit tutulan SWNT (tek duvarli karbon
nanotibd) igine konulmustur. TUpUn igindeki minimum buhar basinci nedir?
Genlesmis civanin doygun buhar basinci 1.38x10™% bardir. Civanin yogunlugu
p(Hg) = 13.5 g/cm®, sivi buhar arayiiziinde civanin yiizey gerilimi 0.484 J/m?

(verilen sicaklikta).



3) Standart atmosferik basingta benzenin kaynama noktasi T, = 353.3 K.
Asagidaki esitlikte; kaynama noktasina yakin benzenin doygun buhar basincinin

sicakliga baghhgi verilmistir.

AH
In p(T)=-——=+const
RT (4)

AH,4p = 30720 J/mol ; benzenin buharlagmasindaki entalpi dir.
( standart atmosfer basincinda) r = 50 nm. yaricapinda damlaciklari olan iyice

yayllmis sivi benzenin kaynama noktasini (T*) hesaplayiniz.

4) Genel olarak; genlesmis ve nano boyutlardaki metaryellerin 6zellikleri 1
taneden olusmustur ve ayni madde A farkhdir. Hangi termodinamik sabit
genlesmis olandan, nano Olgekli malzemeye dogru gegerken azalacaktir?

1) A'nin herhangi bir ¢dzicudeki ¢ozunurlGgu

2) Atmosferik basingta kaynama noktasi

)
3) Kati madde A'nin Ustundeki doymus buhar basinci,
4) A bir giren iken, kimyasal bir tepkimedeki denge sabiti,
)

5) A bir arun iken, kimyasal bir tepkimedeki denge sabiti.

Problem 6. KIMYASAL BiR TEPKIME HANGi YONDE GERGEKLESIR?

Sabit sicaklik ve basingta herhangi bir kimyasal reaksiyonun belirli yénlerde
ilerleyebilme yodnundeki dogal egilimine reaksiyonun Gibbs enerjisinin, AG,
isaretiyle karar verilir. Bu evrensel bir kuraldir. Eger AG < 0 ise reaksiyon ileri
yonde agirlikh olarak igler. (Urin-tercihli reaksiyon) eger AG > 0 ise, reaksiyon
agirhkh olarak ters yonde igler (giren-tercihli reaksiyon) . Eger AG = 0 ise

reaksiyon dengededir.

Standart tepkime Gibbs enerjisi, AG°, Urin ve girenlerin Gibbs olusum

enerjilerinin bulundugu bir tablo yardimiyla hesaplanabilir (Tabloya bakiniz).

1. 1627 °C deki reaksiyonun denge sabitini hesaplayiniz. Reaksiyon O, nin



baglangi¢ kismi basinci 1.00 Torrun altindayken agirlikli olarak ileri yonde
ilerleyebilir mi?
2Ni(l) + O2(g) = 2NiO(s) (1)
2. reaksiyonun standart Gibbs enerjisi 727 °Cde poxzitiftir.
TiOz(s) + 3C(s) = 2CO(g) + TiC(s) (2)
CO'nun 727 °C’de denge basincini hesaplayiniz. Eger mimkinse, bu sicaklikta,
reaksiyonun ileri yonde ilerlemesini saglayacak sartlar neler olabilir?
3. Asagidaki reaksiyonun standart Gibbs enerjisini hesaplayiniz (300K'de).
3H2 + N2 = 2NH3 (3)
ileri reaksiyon yanda verilen sartlarda agirlikh olarak saglanabilir mi? p(NHs) =
1.0 atm, p(Hz) = 0.50 atm, p(N2) = 3.0 atm?

Aslinda reaksiyon 300K’de fark edilir oranlarda gergeklesmez. Neden?

Tablo 1. Gibbs olusum enerijileri *.

Madde t, 1C AfG", kJ/mol
NiO 1627 —72.1
TiO, 727 —757.8
TiC 727 -162.6
cO 727 —-200.2
NH3 27 -16.26

*Standart basinc altinda — 1atm, JANAF Tablosu

Problem 7. LE CHATELIER ILKESI
Le chatelier ilkesinde sunu ifade eder : dengedeki bir sisteme disaridan bir etki
yapildiginda sistem o etkiyi yok edecek sekilde tepki gosterir (P.W. Atkins
“Physical Chemistry”). Bu ilke nasil igliyor, gérelim. ideal gazlar arasinda olan bir
kimyasal dengeyi ele alalim

3H2 + N2 = 2NH3 (1)

10



T=400 K'de giren ve Urunlerin kismi basinglari sirasiyla soéyledir: : p(Hz) = 0.376
bar, p(N2) = 0.125 bar, p(NH3) = 0.499 bar.

Denge duzeni bozulmustur. Bu bozulmaya,

a) sabit sicaklikta sistemdeki toplam basincin artisi,

b) sabit sicaklik ve sabit toplam basingta sistemdeki NH; miktarinin artisi

c) sabit sicaklik ve sabit toplam basingta sistemdeki N, nin az miktarda artigi

d) sabit sicaklik ve sabit toplam basingta sistemdeki Hz nin az miktarda artigi

sebep oldugunu farzedin.

1. Reaksiyonun T=400K de standart Gibbs enerjisini hesaplayin

2. Dizen bozulduktan sonra giren ve drunlerin herhangi bir basingta Gibbs
enerijileri igin bir agiklama yaziniz.

3.ikinci sorudaki izoterm esitligini kullanarak, a ve d siklarinda belirtilen denge
bozulumundan sonra reaksiyon 1in hangi yonde agirlikh olarak ilerleyecegine
karar verin.

4) Eger sistemdeki ilk denge kismi basinci p(Hz) = 0.111 bar, p(N2) = 0.700 bar,
p(NH3) = 0.189 olsaydi 3. sorunun cevabi degisir miydi? 1. ve 3. sorudaki gibi

sistemdeki toplam basing ve sicakligin degismedigini varsayiniz.

Problem 8. DMITRY IVANOVICH MENDELEEV:
PERIYODIK TABLONUN DISINDAKi BULUSLAR

Rus kimyager D. Mendeleev elementlerin periyodik tablosu |
ile taninir. Bu bulug onu tum dunyada meshur etti. Dmitry
Mendeleev baska ilging ¢alismalar da gergeklestirdi. Burada

bunlardan ikisini distinecegiz.

1. Mendeleev her maddenin bir “mutlak kaynama

sicakligina” sahip oldugunu sdyleyen ilk kigiydi. Bu sicakligin

Uzerinde “basing ne kadar yuksek olursa olsun madde gaz

11



fazinda kalacaktir’. Mendeleev’e gore “suyun mutlak kaynama sicakhgl” 543
°Ctrr.

a) “Mutlak kaynama sicakligi” nedir?

b) Suyun P-T faz diyagrami (zerinde mutlak kaynama sicakhgini
gosteriniz.

c) Van der Waals esitligini kullanarak suyun mutlak kaynama sicakligini

hesaplayiniz:

a
(p+\7j(\/—b):RT,

H,O igin, a = 5.464 |*>-atm-mol~, b = 0.03049 I-mol™".

2. Rusya’da bir¢gok insan meshur bir icki olan “Rus votkasinin” formulindn
yaraticisinin D. Mendeleev olduguna inanir. Bu sehir efsanesinin dogrulugunu

kontrol etme sansimiz var.

Gergek su ki, D. Mendeleev doktora tezinde “etanol-su” ikili sisteminin bazi
Ozelliklerini niteledi. Agirlikca %W oraninda etanol igceren bu ikili ¢ozelti
sistemerinin bir dizi halinde yogunluklarini élgta. dp / dW tarevi sekil 1’de W’nun

bir fonksiyonu olarak gdsteriimektedir.

12



dp/dW

-1 v trrrrr'rrrrrrr1rs1rn°7T1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

W% (C,H.OH)

Sekil 1. Mendeleev tarafindan elde edilen deneysel sonuglar

Egrinin egimi 3 defa dnemli dlglde degisir. D. Mendeleev’e gore bu u¢ 6zel nokta
zayif baglarla baglanmis kimyasal bilesiklerin, “etanolin hidratlarinin”, cesitli

bilesimlerdeki olusumlarina karsilik gelir.

a) “Etanolun hidratlarinin® kimyasal formdlleri nelerdir?

b) Bu “hidratlardan” herhangi birinin bilesimi votkanin formaline
(hacmen %40 CH,OH) benziyor mu? Etalolin yogdunlugu 0.794
g-cm™tir. Dmitry Mendeleev'in “Rus votkasinin kesfinde” rol alip

almadigina karar veriniz.
Problem 9. BiR SERBEST RADIKAL TEPKIMESININ KINETIGI

Piroliz, kbmuarun sivi yakitlara ve bazi endustriyel hammaddelere donusturilmesi
acisindan 6nemli bir endustriyel iglemdir. Komurun yapisi, kisa alifatik koprulerle

birlestiriimis polisiklik aromatik yapi bloklarindan olusan U¢ boyutlu bir ag olarak

13



duslnulebilir. Model piroliz galismalarinda, a,w-difenilalkanlar bazen model

bilesikler olarak kdmur yerine kullanilirlar.

1,3-difenilpropanin 1sil bozunmasi sonucu ara urtn olarak toluen ve stiren, yan
urin olarak da etilbenzen ve diger hidrokarbonlar agiga cikar. Bozunma igin

asagidaki mekanizma onerilmistir:

k
PhCH,CH,CH,Ph — PhCH,J + PhCH,CH,[ (1)
S 1 2

k2 L]
PhCH,CH,0+ PhCH,CH,CH,Ph — PhCH,CH, + PhCHCH,CH,Ph
3

(2)

ks .
PhCH, [+ PhCH,CH,CH,Ph — PhCH, + PhCHCH,CH,Ph (3)
P

1

. k4
PhCHCH,CH,Ph — PhCH=CH, + PhCH,[] 4)
P

2
1. Radikal 2 i¢in durgun hal yaklagtirmasini uygulayarak, etilbenzen olusumuna

ait yan tepkime igin hiz esitligini taretin.
2.1 ve 3 radikallerinin durgun hal derigimleri arasindaki oran nedir?

Yukaridaki tepkimelere ek olarak, iki serbest radikal tekrar birlesebilir. Tekrar

birlesmenin hiz sabiti, kr’nin tUm radikaller igin ayni oldugu varsayilmaktadir.

R,U+ R,0 —k; RR,

3. 1 ve 2 numaral sorulari ¢gozerken, bu tepkimeleri durgun hal esitliklerinde nasil
ihmal edebildik?

4. Tepkime karigiminda radikallerden biri digerlerine gore ¢ok yuksek

derigsimlerde bulunur. Bu radikal:
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a) PhCHCH,CH,Ph dir ¢iinkii en kararli olanidir;

b) PhCH,-’dir ¢linki B-ayrilma tepkimesinin (4) hiz sabiti, zincir yayilma
tepkimesinin (3) hiz sabitinden daha buyuktur;
c) PhCH,CHo,-dir ¢link( sistemde birikir.
5. Toluenin olusumu igin hiz esitligini elde ediniz. Tepkime derecesini belirleyiniz.
Etkin aktiflesme enerjisini ara basamaklarin aktiflesme enerijileri cinsinden ifade

ediniz.

Problem 10. ASIMETRIK (BAKISIMSIZ) OTOKATALIZ - KiRAL ASIMETRININ
YUKSELTILMESI

Dogal yagsam homokiraldir. Hemen hemen tum aminoasitler L-konfigirasyonuna,
sekerler ise D-konfiglrasyonuna sahiptir. Bu olgunun olasi agiklamalarindan biri
asimetrik otokataliz fikrine dayanir. Bazi tepkimelerde kiral drlnler kendi
olugsumlarini katalizleyebilirler: Enantiomerlerden birinin miktari ne kadar

fazlaysa, sentezi de o kadar hizli olur.

1. Otokataliz igin en basit esitlik: A + P — 2P’dir. Burada P UrlnU géstermektedir.
Tepkime cesitli sartlar altinda gergeklestirilebilir: tepkenlerin yalnizca bir kere
karigtirildiklar1 kapali bir system igerisinde veya tepken A’'nin karigima surekli

eklendigi ve bdylece derisiminin sabit tutuldugu agik bir sistemde.

Kapali ve acik sistemler icin kinetik esitlikleri yaziniz ve Grin P igin bu sistemlere
karsilik gelen kinetik egrileri ¢iziniz. P’nin baglangi¢c derigiminin sifirdan farkli

fakat kiguk oldugunu kabul ediniz.

ilk asimetrik otokataliz tepkimesi 1990’larin basinda kesfedildi. Diizopropil
cinkonun toluen igerisinde pirimidin-5-karbaldehite eklenmesi X; ve Xz
enantiomerlerinin bir karisimin olusmasina neden olur. Bu karisim daha sonra

hidroliz edilerek enantiomerik alkoller Y4 ve Y2'ye donustaralir:
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NT Xy X0 (i-Pr),2Zn 1 M HCI
t o X Xp = Y. Y,
N/ toluene, 0 C

2. Enantiomerik ciftter X ve Y’nin vyapilarini ¢iziniz ve stereomerkezin

konfiglrasyonunu (duzenlenigini) gdsteriniz.

Herhangi bir Grunin (Y41 veya Y2) kuguk miktarlardaki varligi segici olarak o
arinin olusumunu hizlandirir ve bu da tepkime karigiminin igerisinde bir
“‘enantiomerik zenginlesmeye” sebep olur. Her bir Grinun veriminin, o Urdnun
sentez oncesinde alkol karigimindaki mol kesrinin karesiyle dogru orantili

oldugunu varsayiniz.

3. %55 Yq iceren 1 mmol Yy ve Y karisimina, 1mmol aldehit ve 1mmol
diizopropil ¢inko birkag defa ekleniyor. Toplam tepkime veriminin %100 oldugunu
varsayarak, alkol karigimini Y4 bakimindan, a) %70, b) %90, c) %99a kadar

zenginlestirmek icin tepkenleri ka¢ defa eklemeliyiz?

Not: Kiglk bir yineleme (iteration) programi yazmak zorundasiniz.

16



Problem 11. RADYOKARBON YAS TAYINi

Arkeolojik, jeolojik ve hidrojeolojik drneklerin yasini tayin etmek igin genellikle
karbon-14, karbonun radyoaktif bir izotopu, kullanilir. "*C’tin yari émr, ty, = 5730
yildir, fakat drneklerin yaslarinin hesaplanmasinda farkli bir yari dmur degeri, £1/2
= 5568 yil, kullanilir. 4C, atmosferde, kozmik isinlarin etkisi altindaki azottan
meydana gelir. Fotosentez ve besin zinciri sayesinde bitki ve hayvan
organizmalarina dahil olabilir. Canli organizmalarindaki radyokarbon miktari
neredeyse sabittir ve '“C aktivitesi her bir kg karbon basina 230 Bq olarak
bilinmektedir. Organizmanin 6liminden sonra karbon aligverisi durur ve “c

miktari surekli olarak dugsmeye baslar.

1. "C’lin olusumu ve bozunmasina ait esitienmis tepkime denklemlerini yaziniz.
2. Bir misir piramidinde bulunan bir kiyafetten alinan bir 6rnekte radyokarbon
aktivitesi her bir gram karbon icin saat basina 480 bozunmaya karsilik geliyor.

Kiyafetin yagi nedir?

Baska bir piramitte beyaz bir pudra bulunmustur. Analizlerin gosterdigine gore,

bu madde saf fenoksimetilpenisilindir (Penisilin V):

/
1

TI<

OH

o
\\\\\““
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Ticari fenoksimetilpenisilin, karbohidratlar (laktoz, glukoz, sukroz), misir likord,
mineral tuzlari ve fenoksiasetik asit igeren bir kuiltir ortaminda,

mikroorganizmalar tarafindan Uretilir.

Pudranin yasini tahmin etmek igin radyokarbon igerigini belilemeye karar
verilmistir.

4C/?C orani 6.0-10° olarak bulunmustur.

3. Arkeologlar pudranin yasini radyoaktif bozunma yasasindan tahmin ettiler.
Elde ettikleri tarih neydi?

4. Bu sonucu aglklayiniz. Pudra gergekte ne zaman Uretilmigtir?

Problem 12. DEMIR TAYiINi

Demir insan organizmasinin hayati fonksiyonlari icin gerekli en O6nemli
elementlerden bir tanesidir. Demir eksikligi genellikle disaridan Fe(ll) takviyesi ile
tedavi edilmezse anemi hastaligina sebep olabilir. Fe(lll) bilesiklerinin terapik

etkisi ise bilinenden ¢ok daha azdir.

Fe(ll), Fe(lll) iyonuna kolaylikla yukseltgenebilen kuvvetli bir indirgendir. Bu
nedenle toplam demir turlerinin tayininin yani sira Fe(ll) ve Fe(lll) iyonlarinin ayri
ayri tayinlerine de medikal dlgumlerin kontrolt acisindan ihtiyag duyulmaktadir,

simdi bu problemin nasil ¢ozulecegini gorecegiz:

1. Toplam demir tayini igsleminde ilk basamak tum demir turlerini tamamen ya
Fe(ll) ya da Fe(lll) iyonlar tirine gevirmektir. Asagida verilmis indirgenme
yukseltgenme potansiyellerini kullanarak Fe(ll) iyonunu Fe(lll) iyonuna
donustirebilecek maddelerin isimlerini listeleyiniz. Denk gelen kimyasal

tepkimelerin net iyonik denklemlerini yaziniz.
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indirgenen urun E°,V
Fe®* Fe** +0.77
HNO3 NO (+H20) +0.96
H.0, (+H) H.O +1.77
2 I~ +0.54
Br, Br- +1.09

2. Tum demir turunu Fe(lll) iyonuna yukseltgedikten sonra, bu iyonun tamami
Fe(OH); olarak ¢okturuldikten sonra isi verilmesi, Fe;O3 katisinin olusumu ve
ardindan da bu katinin tartiimasi ile tayin edilebilir.
a) Sudaki 0.010 M FeCl; ¢Ozeltisinin pH’sini tahmin ediniz. Bu islem igin
Fe(OH.,)s>* katyonunun asitlik sabiti K, = 6.310™ olan monoprotik bir asit

oldugunu kabul ediniz.

b) Yukarida tanitilan ¢ozeltinin ilk Fe(OH)s katisini olusturabilmak icin hangi
pH degerine sahip olmasi gerektigini bulunuz. Fe(OH); katisinin ¢ozunurllk
sabiti Ko = 6.3107%.

c) Hangi pH degerinde 100.0 mL, 0.010 M FeCls ¢ozeltisinden Fe(OH);
katisi cokmesi tamamlanmis olur? Hesaplamada ¢dkelmenin tamamlanmasi
kriterini ¢ozeltideki demirin 0.2 mg dan azalmasi durumunu aliniz.

Not. Tum pH degerleri 0.1 kesinlik payi ile verilmelidir. lyonuk siddeti ihmal

ediniz.

3. Fe(ll) iyonu miktari asidik ortamda ve Fe(lll) iyonu varliginda KMnOy4 titrasyonu
ile belirlenebilir. Ancak KMnO,4 ¢ozeltisi zaman igersinde yavas yavas bozunan
bir madde oldugu ic¢in titrant KMnO4 ‘un kesin derigimi Fe(ll) titrasyonundan
hemen 6nce belirlenmelidir. Bu islem, genellikle KMnO,4 ¢bzeltisinin bileseni ve
miktari kesin olarak bilinen saf bir primary standart maddesi (standardizasyon

maddesi) ile yapilir. Boyle standart bir ¢ozelti hacmi kesin olarak bilinen bir
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erlen igerisinde kesin bir sekilde agirligi bilinen primary standartin ¢ézulmesi ile

hazirlanilabilir.

Primary standart (standardizasyon) cozeltisinin (100.00mL sudaki 0.2483 g
Asy03) 10.00 ml.sini titre etmek icin 12.79 mL KMnO4 ¢dzeltisi kullanildi. Ayni
KMnO,4 c¢ozeltisi 2.505 g Fe iceren 15.00 mL  c¢oOzeltiyi titre etmekte
kullanildiginda ise 11.80 mL KMnO4 ¢ozeltisi kullanildigina gore 2.505 g demir

ornegindeki Fe(ll) miktarini hesaplayiniz.

4. Fe(ll) ve Fe(lll) iyonlarini iceren bir ¢dzeltiye tartarik asit eklendi. Bu ¢ozelti
amonyak c¢ozeltisi ile notralize edilir ve fazla miktarda KCN ilave edilir. Bu
¢Ozeltiye daldirilan platin elektrodun potansiyeli doygun kalomel elektroda karsi
+0.132 V olarak olgulda.

a) Son cozeltideki tim iyon tdrlerinin Fe(CN)s"™ formunda oldugunu
varsayarak, orijinal ornekteki varolan Fe(ll) fraksiyonunu (yuzdesi)
hesaplayiniz. Fe(CN)s>/Fe(CN)s*" icin standart indirgenme potansiyeli
+0.364 V. doygun kalomel elektrodun indirgenme potansiyeli +0.241 V.
ornek ¢ozeltini sicakhigi 25 °C.

b) Ayni zamanda olabilecek hangi tepkimeler 6rnede tartarik asit ve
amonyak ilavesi ile engellendi. Bu tepkimelerin net iyonik denklemlerini

yaziniz.

Problem 13. KUKURT TAYiNi

Kiakurtin dusik yukseltgenme basamagindaki bilesikleri birgok endustriyel
atiklarin (metalurjik, kagit uretiminden ya da kimyasal) igcinde bulunmaktadir ve
oldukga tehlikelidirler. Kukurtun bu atiklar iginde Onemli olan dlsik
yukseltgenme basamaklari iyonlari $%°, SOs*~ ve S,03%" iyonlaridir. iyon icerigi

farkli kosullardaki redoks titrasyonlari kullanilarak belirlenebilir.
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1. 8%, SOs%" ve S,03% iyonlarini igeren 20.00 mL &rnek ¢cdzeltiye asiri miktarda
suda ZnCOs; ilave ediliyor. Tepkime tamamlandiktan sonra filter edilip 50.00 mL
lik bir erlene alinan 6rnek isaretli yere kadar (50.00 mL’ye) seyreltiliyor. Bunun da
20.00 mL’sine fazla miktarda formaldehit ekleniyor. Asetik asitle asitlendirildikten
sonra 0.01000 M standart iyot ¢ozeltisinin 5.20 mL’si ile titre ediliyor.

a) analiz sirasinda yer alan tepkimelerin net iyonik denklemlerini yaziniz.
b) hangi iyon , S*~, SO5*~ veya S,03%, bu metod ile tayin edilebilir?

c¢) bu analizdeki iyonun baslangi¢ derisimini ppm cinsinden hesaplayiniz.

2. 0.01000 M iyot ¢ozeltisinin 20.00 mL’lik bir 6rnegi asetik asit ile asitlendirilip
sonradan yukarida filtreden gegcirilmis olan ¢ozeltinin 15.00 mL’si ile muamele
ediliyor. Bu karisim 0.01000 M standart sodyum tiyosulfat ¢ozeltisinin 6.42 mL’si
ile titre ediliyor.

a) bu analiz sirasindaki tepkimelerin net iyonik denklemlerini yaziniz.

b) dnceki cevabinizi géz 6éniinde bulundurarak hangi iyonun , S?°, SOs*

veya S,03%", bu metod ile tayin edilebildigini bulunuz?

c¢) bu analizdeki iyonun baslangic derisimini ppm cinsinden hesaplayiniz.

3. 0.05000 M iyot cozeltisinin 10.00 mL’lik bir ornegi asetik asit tarafindan
asitlendirilip S?°, SOs*~ and S,03>" iyonlarini iceren 10.00 mL'lik orjinal ornek
cozelti eklenir. Bu karisimin titrasyonunda da 0.05000 M standart sodium

tiyosulfat cozeltisinden 4.12 mL harcaniyor.

a) bu analiz sirasindaki tepkimelerin net iyonik denklemlerini yaziniz.
b) onceki cevablarinizi goz onunde bulundurarak hangi iyonun , S?°, SO3*
or S,05%", bu metod ile tayin edilebildigini bulunuz?

c¢) bu analizdeki iyonun baslangic derisimini ppm cinsinden hesaplayiniz.
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Problem 14. MAGNEZYUM TAYiNi

Bir c¢ozeltideki magnezyum miktarini belirlemek igin, 6rnek o6nce HCI ile
asitlendirilir, sonra amonyak ilavesi ile hafif alkalilestirilir ve suda ¢b6zulmus fazla
miktardaki (NH4),HPO, ile muamele edilir. Cokelen MgNH4PO,4 formu filtre edilir
seyreltiimis amonyak ¢ozeltisi ile yikanir ve 1000 °C ‘de sabit kutleye sahip olana
kadar isitilir.

Takip eden sorulari asagida verilmis olan numerik datalarn gerektiginde
kullanarak cevaplayiniz.

1. Soruda yer alan ¢okturme tepkimesinin net iyonik denklemini yaziniz.

2. Isitma esnasinda gercgeklesen tepkimeyi yaziniz.

3. Calmagin’in hazirlanmasinda magnezyum igeriginin belirlenmesinde 1.8005 g
ornek calmagin’in 1sitilmasinda 0.1532 g kati elde edildi. Hazirlamadaki MgO

yuzdesini hesaplayiniz (galiba 6rnekteki)

4. MgNH4PO, cokelmesi sirasinda MgHPO4, Mg(NH4)4(POs)2, Mgs(POs),,
Mg(OH)2, (NH4)2HPO4 ve NH4CI gibi bazi safsizliklar da ¢okelmeye ugrayabilir.bu
maddelerin bazilari 1sisal bozunma sirasinda kaybi olabilir. Uygun tepkimelerin

denklemlerini yaziniz.

5. Asagidaki tabloda listelenen safsizliklarin varlklari , yukarida tarif edilen
magnezyum igerigi belirleme metodunda hataya neden olabilir. Listedeki
iyonlarin yanlarina, eger bir hata beklemiyorsaniz 0; bir pozitif hata bekliyorsaniz

(+); negatife hata bekliyorsaniz (-) koyunuz.

safsizlik hata
MgHPO,
Mg(NH4)4(PO4)2
Mgs(POs)2
Mg(OH).
(NH2),HPO,
NH4CI
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6. Hangi maksimum pH degerinde MgNH4PO, katisi olusmasina ragmen
Mg(OH), katisi olusmasi engellenebilir. Orijinal 6rnedin hacminin 200 mL ve

icinde 0.10 g magnezyum oldugunu varsayiniz.

7. MgNH4PO4 katisinin ¢ozunurluk sabitini belirlemek i¢in her birinden 0.010 M
iceren MgCl,, NH4Cl ve NaH,PO,4 karigima bir NaOH ¢ozeltisi ile damla damla ilk
kati olusumuna kadar ekleniyor. Cokelme pH 6.48'de basladigina gore
MgNH4PO, katisi igin ¢ozunurluk sabitini hesaplayiniz. Deney sirasindaki
Hacmini degisimini ihmal ediniz.

Referans data

HsPO4 acidity constant Ko |7.1107
Ks |6.2107°
Kss | 5.01077
NH; basicity constant | K, | 1.8107
Mg(OH), | ¢ézuniirlik sabiti Ks. |6.0107"°
H.0 iyonik ayrisma Ks, |1.010™™

Problem 15. INORGANIK FOSFATLAR: COZELTIDEN KRiSTALLERE
Oksijen ve fosfor iceren inorganik asitler ve bu asitlerin tuzlarinin ¢ogu
merkezinde fosfor bulunan oksijen tetrahedral yapilardir. Bu dizgun dortydzli
yap! izole sekilde de olabilir bir oksijen baglantiyla (P-O-P bagi ile) bagli da
olabilir.
1. a) Notral asitlerin anyonlarinin yapilarini giziniz : H3PO4, H3PO3, H3PO,.

b) Yukaridaki asit serisi i¢in siralamalari yapiniz
) asitlikleri (pKa degerlerini karsilastiriniz)
i) O-P-O bag dereceleri

2. Meta fosforik asit (HPOs), seklinde yazilabilir. Bu asit de fosfor-oksijen
tetrahedralinden olusur. Molekulde minimum sayida fosfor atomu oldugunu Kabul

ederek bu bilesigin yapisi hakkinda bir tahminde bulununuz.
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3. a) P,O0/%*>" anyonunda atomlarin (izerlerindeki géreceli yiikleri tahmin
edebilmek icin, 6zel bir ikincil parametre (A;) tanimlayalim.
i: bir atom
Zi:bu atomun oksitlenme basamagi
CN;,:bu atomun koordinasyon numarasi
Zi
CN,

A =

Zy (Bir N atomunun oksitlenme basamagi) ve A; degerlerinin atomlarin
olusturdugu koordinasyon g¢evresi i¢in toplami bu N atomunun goreceli yukunu

verir.
k Z
N)=Z,+)>) ——.
Q(N) =2, ZCN

PO, tetrahedron igin komsu POgs-tetrahedra tarafindan paylasilan oksijenleri m =

1, 2, 3 ve 4 g6z 6nunde bulundurarak Qn,(P) degerini hesaplayiniz.

b) Ayni islemi diger koselerden birbirine baglanmis olan TO4- dizgun
doryuzluleri i¢in hesaplayiniz. ayni hesaplamalari
1) T =Si,
2)T=S.
4. Eger minimum mutlak Qn(P) degerine sahip olan dizgin dortylzlinin
hidrolize karsi en kararli yapinin oldugunu varsayarsak,
a) Hangi m sayisi fosfor oksijen duzgun dortyuzlisinin hidrolize karsi en
kararli oldugu yapidir?

b) TO4 (T=Si, S) igin, hidrolize karsi en karali degerleri nedir?

5. izole fosfor-oksijen diizgiin dértyiizlisi (P-O-P badi olmayan) kristal
bilesiklerde bulunur. Karisik fosfatlar (V) M,PO, bilesikleri ayni sayida M ve P
atomunun her oksijeni ¢evreledigi PO4ve MOy yapilarindan olusurlar.

a) Boyle bir bilesik icin Q(O) degerini belirleyiniz.

b) Bdyle bir bilesik i¢in en basit (emprik)formul nedir?
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6. Floropatit, Cas(POs4)sF, iyonu insan disinin ana bilesenidir. Jelatin
membranlarin ayirdigi F~, HPO,*, ve Ca*" iyonlarl igeren c¢ozeltilerden cift
difuzyon metoduyla elde edilir. Bu metod polimer/ inorganik fosfat, dis yapisina

(kemige benzeyen) melez bir malzemedir.

a) Floropatit yapmak icin ¢ift difuzyon deneyinde her iki tarafa konmasi
gereken ¢ozeltinin kompozisyonu (bilesimi) ne olmalidir, hesaplayiniz?
5 mM 3 mM

1 mM NaF
Ca(N03)2 NazHPO4

Cozelti 1
Cozelti 2

b) Yukaridaki tablodaki bilesiklerden floropatit elde etmek i¢in gereken

tepkimeyi yaziniz.

c) Bu deneyde baslangigta zara etki eden ozmotik basinci hesaplayiniz. (25

°C , butln iyonlarin aktifligi 1’dir).

Problem 16. MEYVELER, SEBZELER, ATOMLAR

Bu problemi ¢bzerken higcbir meyve veya sebze zarar gérmemigtir!

1611 yilinda, Alman matematikgi ve gokbilimci Johannes Kepler piramit seklinde
ust uste yigimis top gullelerini gozlemledi. Esit buyuUklukte sert kureler
kullanarak, en siki istiflenmeyi gergeklestirmek igin yalnizca bir tek yol oldugunu
ileri srdd “...ve boylece bagka higbir duzenlemede, daha fazla kire ayni kabin
icine sokulamayacakti”. Boylece, daha sonralari Kepler Varsayimi olarak olarak
adlandirilacak olan bu problemi kesin ve acik olarak belirten ilk Kigi oldu.
“‘Discrete and Computational Geometry” dergisinde 1997’den itibaren
yayinlanmaya baglayan bir makale serisinin sonunda, 1998 yilinda, Profesor
Thomas Hales Kepler Varsayimina bir ¢dézum buldugunu duyurdu. Kepler

tarafindan ileri sdrtlenin disinda 150 degisik istiflenme c¢esidini géz 6nlinde

25



bulundurdu. Hales’in ¢ézimu toplamda, basili sekilde 250 sayfa ve bilgisayar
ortaminda 3 Gb tuttu. Bdylece, kati hal kimyasinda yaygin bir sekilde kabul goren
kiurelerin en siki istiflesmesi (c.p.s.) terimi titiz bir matematiksel kanittan gecti ve

gecerliligini korudu.

Sizden bu problem igin alternatif bir yol bulmanizi istemiyoruz. Bununla beraber,
bizim yardimimizi da kullanarak, temel istiffenme yasalarinin ginlik yagsamimiza

nasil uygulandigini inceleyebilirsiniz.

1. Tasima esnasinda ezilmeleri engellemek igin, domatesleri bir rafa dizgin bir
tabaka halinde yerlestirmek oldukga yararhdir. iki gesit istiflenmeyi géz éniinde
bulunduralim (Sekil 2).

a) A ve B durumlari igin istiflenmis domateslerin yogunlugunu (¢)

hesaplayiniz. ¢ = Sgomates/(Sbosiuk + Sdomates)
b) Hangi tip istiflenme daha az raf alani gerektirir?

2R
-

A

Sekil 2. Domatesler igin iki olasi istiflenme sekli
2. Patates ve lahana gibi sert sebzeler birka¢ tabaka halinde istiflenebilir. Birkag
istiflenme seklini disinelim:
(1) ik tabaka A yapisindadir (bkz. Sekil 2). ikinci tabaka da ilk tabakanin

birebir kopyasidir ve ikinci tabakadaki bir sebze, ilk tabakadaki bir sebzenin tam
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ustline yerlestirilir (bu tip bir istiflenme genellikle basit kibik istiflenme [simple
cubic packing] veya s.c. olarak adlandirilir).

(2) ilk tabaka A yapisindadir. ikinci tabakadaki her sebze, ilk tabakadaki
bosluklarin Gzerine yerlestirilir (govde merkezli kubik istiflenme [body centered
cubic packing] veya b.c.c.).

(3) Ik tabaka B yapisindadir. ikinci tabaka da ilk tabakanin birebir
kopyasidir ve ikinci tabakadaki bir sebze, ilk tabakadaki bir sebzenin tam Ustine
yerlestirilir (hekzagonal istiflenme [hexagonal packing] veya h.p.).

(4) Ik tabaka B yapisindadir. ikinci tabakadaki her sebze, ilk tabakadaki
bosluklarin Uzerine yerlestirilir (hekzagonal en siki istiflenme [hexagonal close

packing] veya h.c.p.).

a) (1)den (4)e kadar tum durumlar icin istiflenme yogunluklarini

hesaplayiniz.

b) Sebzelerin kamyonete yuklenmesinde hangi tip istifflenme daha

randimanhdir?

c) (4). durumda Uguncu tabakayi duzenlemek icin iki farkh yol vardir: i)
sebzeleri ilk tabakadaki sebzelerin tam Ustine gelecek sekilde yerlestirmek
(ikinci tabakadaki bosluklarin UGzerine yerlestirmek) veya ii) sebzeleri ilk
tabakadaki bogluklarin Ustine gelecek sekilde yerlestirmek. Yuzey merkezli
kibik istiflenme [face centered cubic packing]-f.c.c. diye adlandirilan bu

ikinci yol i¢in istiflenme yodunlugu, @’yi hesaplayiniz.

d) Bir cift¢i Uglincu tabakayi f.c.c. seklinde doldurdu ve simdi ilk tabakadaki
sebzelerin ve bosluklarin nerede oldugunu cikartamiyor. ¢ degeri, siki
istiffenmis tabakalarin normal dizilimindeki hatalara bagli olarak nasil

degisir?
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3. Simdi de uyanik ciftginin kavunlarla birlikte seftalileri de kamyonete yuklemeye
karar verdigini diisinln. istiflenmis kavunlarin arasindaki bosluklara seftalileri

yerlestirmek gibi parlak bir fikir buldu.

a) Seftalilerin ezilmemesi igin gerekli olan maksimum Rseftali/ Rkavun,
seftali/kavun yarigap oranini asagidaki durumlar igin hesaplayiniz:

(1) s.c. igerisindeki kuibik bosluklar,

(2) b.c.c. igerisindeki oktahedral bogluklar,

(3) f.c.c. igerisindeki oktahedral bogluklar.

b) Cift¢i, c.s., h.c.p., b.c.c. ve f.c.c. tipi istiflenmeleri kullanarak, kavun

basina en fazla kag¢ tane seftali yerlestirebilir?

c) Bosluklarda seftalileri de igeren c.s., b.c.c. ve f.c.c. tipi istiflenmeler icin
maksimum ¢ degeri nedir?
4. Meyveler, vyetersiz havalandirmaya bagl olarak kamyonet igerisinde

guruyebilir.

a) Uyanik ciftci b.c.c. ve f.c.c. istiflenmelerindeki bosluklari korumak igin,
seftalileri sadece, kenarlar ve yuzeyler ile birbirine baglanmayan oktahedral
bosluklara yerlestirmeye karar verdi. Bu durumda kavun basina kag¢ tane
seftali yerlestirilebilir?

b) Uyanik c¢iftginin bir fikri daha var: bir taraftan f.c.c.’deki tim oktahedral
bosluklari seftalilerle doldururken (bunu zaten biliyorsunuz), ébur taraftan
(bu gergekten ¢ok zekice!) tetrahedral bosluklari da elmalarla doldurmak. Bu

sekilde kavun basina kag tane elma yerlestirilebilir?

Doga Kepler Varsayimi gibi bulmacalar yaratir. Opal, c.p.s. seklinde istiflenmis

SiO2 mikrokurelerinden olusan dogal bir tastir. Opalin temel 6zelligi aydinlatildigi
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zaman kendine 6zgu bir 1s1Ik sagmasidir (iridescence). Bu olgu, gorinir i1s1gin
Bragg yasasina gore kirinimiyla agiklanir:

A=2dsin 6

Burada A 1s191n dalga boyunu, d opalin c.p.s. tabakalari arasindaki mesafeyi, 26
ise gelen ve kirinan isin arasindaki agiyi (diger bir deyisle, 8 1sinin opal tasinin

yuzeyine gore sahip oldugu aglyi) gosterir.

Opal, fotonik kristallerin —yuksek kiricilik indisine sahip; siki istiflenmis
mikrokureciklerden olusan maddeler— ilk ornegidir. Fotonik kristallerin optik
spektrumlari siradigi 6zellikler gésterir. Fotonik bant araligi (yari iletkenlerdeki
elektron bant araligi gibi) bu 6zelliklere bir drnek olarak gosterilebilir. Fotonik
kristallerin, gelecegin iletisim teknolojisi olan fotonik biliminin baslica etken

Ogeleri olduguna inanilmaktadir.

5. a) f.c.c.’deki ilk “izinli” yansimaya iligkin minimum Miller indisleri degerlerini
(h k1) bulunuz.

b) Eger ilk yansima 20 = 60° igin gbzleniyorsa 1sigin dalga boyunu
hesaplayiniz. SiO, mikroklreciklerinin yaricapi 450 nm’ye esittir. SiO2’nin kiricilik

indisindeki degisim (dalga boyuna bagimlihgr) ihmal edilebilir.

Problem 17. BUKALEMUN KOBALT

Bilgi, her zaman insanoglunun faaliyetlerinin en degerli Grinu olarak goérilmustar.
Bu gercek gbz dnune alindiginda, bilgi glvenligini saglamak igin ¢ok fazla ¢aba
sarfedilmis olmasi sasirtici degildir. Sifreleme bu guvenligi saglamak igin tarih
oncesinden beri kullaniimaktadir. Sadece 6zel muamelerle, mesela isitmayla
gorundr hale gelebilen gérinmez murekkepler de sifrelemenin bir parcasidir.
Tarih boyunca kullaniimig bdyle birgok murekkebin formula bilinmektedir;
bunlardan bazilari kobalt(ll) tuzlarina dayanir. Kobalt murekkebi, soluk pembe

renginden dolayl, kurudugu zaman kagit Ustunde gorulmez. Fakat, bdyle bir
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murekkeple yazilmis bir mektup, mum aleviyle isitildiginda gizlenmis olan metin

acik mavi renkte agiga gikar.

Kobalt(ll) tuzlarinin daha az gizli, fakat yukaridaki renk degisimine bagl bagka
uygulamalarini da biliyoruz. Maddeleri kurutmak igin desikator igine yerlestiriimisg,
Co(ll) tuzuyla doplanmis, mavi silika jel tanecikleri zamanla pembeye doner. Bu
durum artik silika jeli yenilemenin gerektigini gosterir. Benzer sekilde, doygun
CoCl, c¢ozeltisine batirilan bir kagit kuru havada CoCly'4H,O’'nun olusumuna
bagh olarak maviye déner; nemli ortamda kagidin rengi CoCl,:6H.O’nun pembe

rengine donusur. Agikga gorundugu Uzere, kagit bir nem olger gibi davranir.

1. Asagidaki termodinamik verileri kullanarak, bdyle bir nem Olgerin

berlirleyebilecedi havadaki nem (%) icin esik degerini belirleyiniz.

Bilesik ~AHg, kdmol™ | So.., J mol™ K™
CoCly6H,0cr) 2113.0 346.0
CoCly4H,0c) 1538.6 211.4
H20(q) 285.8 70.1

H20) 241.8 188.7

Yukarida bahsedilen “pembe (bazen menekse) <« mavi’ renk gecisi Co?*
iyonunun koordinasyon kuresinin yeniden yapilanmasiyla alakalidir: oktahedron
« tetrahedron. Bir 6nceki kisimda ele alinan drneklerin tumu [CO(H20)6]00t2+ >
[Co(H20)4]tetr2+ gecisiyle ilgilidir. Bir kural olarak, tetrahedral geometriye sahip
koordinasyon bilesikleri oktahedral olanlara gére daha az bulunur. Ote yandan
Co?"nin  durumunda tetrahedral kompleksler, oktahedral komplekslerle

yarismaktadir.

2. Bu davranisin arkasinda yatan sebebi anlayabilmek igin asagidaki oktahedral

ve tetrahedral kompleksleri disundn.
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a) [Cr(H20)]*" ve [Cr(H20)4*",
b) [Co(H20)s]** ve [Co(H20)4]*".

Oktahedral ve tetrahedral ligand alanlari igin, metallere ait tim 3d orbitallerinin
enerji seviylerini agikga gOstererek ilgili diyagramlari ¢iziniz; d orbitalleri igin
yarilma parametlerini, A, gosteriniz. Yukaridaki her iyon igin uygun diyagramlari
kullaniniz ve d altkabugunda bulunan elektronlarla doldurunuz. Her bir iyon igin

Kristal Alan Kararlilik Enerjisini (KAKE) hesaplayiniz.
Cevaplarinizi karsilastiriniz ve bundan bir sonug ¢ikariniz.

3. Asagidaki tepkime bazi ders kitaplarinda denge kaymalarinda Le Chatelier
ilkesini gostermek igin kullanilr:

[Co(H20)6]** + 4X™ = [CoX4]*™ + 6H.0, (1)
burada X~ = CI", Br, I, SCN™dir. Eger X iceren bir tuz asiri miktarda
eklenirse ¢ozelti maviye doner; ve suyla seyreltildikten sonra ise soluk pembe

renk geri gelir.

a) Tepkime (1) icin entalpi (A H,,) ve entropi (A S,,) degisimlerinin
isaretlerini dGngoruniz.
b) Sicakhgin denge (1) Uzerinde nasil bir etkisi vardir?
c) Tepkime (1)’i ve KCI ile KSCN'yi de bu tepkimedeki X“nin kaynagi olarak
dusunun. Esit molar derigsimlerdeki bu iyonlardan hangisi dengeyi daha ¢ok
saga kaydinr? “Sert ve Yumusak Asit ve Bazlar’ ilkesini kullanarak
aciklayiniz.

4. Benzer bir denge olan (2)'yi disundn:

[CoXzL4] = [CoXoLyo] + 2L. (2)
a) Eger L = piridin (py) ise, hangi X ligandi (CI" veya I') denge (2)'nin saga
kaymasina daha c¢ok yardimci olur? “Sert ve Yumusak Asit ve Bazlar”
ilkesini kullanarak agiklayiniz.
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b) Eger L = PHj; ise, hangi X ligandi (CI" veya I') denge (2)nin saga
kaymasina daha ¢ok yardimci olur? “Sert ve Yumusak Asit ve Bazlar”
ilkesini kullanarak agiklayiniz.
c) [CoX,L ] formulune sahip bir koordinasyon bilesigi — L = py, X = CI" olmak
Uzere — biri mavi digeri ise menekse renginde iki ayri formda bulunur. llkinin
yapisi olduk¢ca aglk olmasina ragmen digerininki o kadar belli degildir.
Menekse formunun yapisinin bir pargasini kobalt iyonunun koordinasyon
seklini agikga gosterecek sekilde ¢giziniz.
Co(llYnin koordinasyon kimyasi hakkinda yukarida anlatilan bilgileri kullanarak
asagida anlatilan degisimleri agiklayabilirsiniz.
NaOH ¢ozeltisi, Co(ll) igeren bir gozeltiye, sogutma altinda (0 °C) damla damla
eklendiginde mavi bir ¢okelek olusur. Eger ¢okelek bir sire oda sicakliginda (25
°C) birakilirsa pembeye doner. Eger cokelege asiri miktarda baz eklenirse,
¢coOkelek mavi bir ¢ozelti vererek ¢ozundr.

5. Yukarida anlatilan degisimlere karsilik gelen tepkime denklemlerini yaziniz.

Problem 18. FORMOZ TEPKIMESi

Aldehitler organik sentezlerde yuksek ve ¢ok yonlu reaktiviteye sahip olan ¢ok
onemli bir gruptur. Karbonil grubundaki karbon elektrofilik bir merkezdir. Aldol
kondensasyonu tepkimelerinde nukleofilik bir enol ( ya da enolat) aldehit ya da

keton molekulindeki karbonil grubunun elektrofilik merkezine saldirir.

1. asagidaki temsili aldol kondensasyonu tepkimesindeki kutulari doldurunuz ve
islemde yer alan merkezleri E ya da N olmak Uzere (sirasiyla elektrofilik ya da
nikleofilik) isaretleyiniz.

OH- CH,CHO _

——

CH,CHO

a-hidrojeni olmayan aldehitlerin aldol tepkimelerinde nukleofil olarak yer
alamayacaklarina inanilir bu nedenle kendi aralarinda da kondensasyona

ugrayamazlar.
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2. boyle aldehitler non-enolizable (yani enolize edilemeyen) olarak bilinir. Neden?

Bdyle aldehitlere g drnek veriniz.

Formaldehit yukarida bahsi gecen aldehitlerin en
unlusudur. Formaldehit, organik kimyanin babalarinda
Alexander M. Butlerov  tarafindan 1859 civarlarinda
bulunmustur. Bilesik Uzerinde ¢aligirken Butlerov surup
limonlu surup i¢indeki formaldehitin ilging bir degisimini fark
etti. Diger yuce kimyaci Emil Fischer yaklagik yarim yuzyil

sonra bu degisim Uzerinde ¢alisti ve bu degisimde aslinda

rasemik karbonhidratlarin kompleks karisiminin olustugunu

buldu. Karisim “formose” olarak adlandirildi; bu nedenle dénisum formose
tepkimesi olarak adlandirilir. Bu tepkimenin yasam 6ncesi dinyasinda ilk seker
molekulinin olusumunda rol oynamis olabilecegi dusunuliyor. Ayni zamanda bu
tepkime ucuz baslangic maddesi olan ve karbon ve su kullanilarak elde
edilebilen, ham madde olarak kolay elde edilebilir olan seker baslangigli

oldugundan oldukga gelecegi parlak bir tepkimedir.

3. formaldehitin karbon ve sudan baslayarak 3 basamaktan fazla sirmeyecek

endustriyel olabilecek bir sentez tasarlayiniz.

Formaldehitin kondensasyona girmesinin yolu uzun yillar boyunca Fischer’in
calismasindan beri sir olarak kaldi. Bu soruna Olasi ¢ézimlerden biri Umpolung
olarak adlandiriir. Bu sentetik godsterimin 6nemi benzoin kondensasyonu

kullanilarak kolayca gdsterilebilir.

u CN CN NC_ OH
CN PhCHO — HCN
PhCHO Ph— Ph—o ——> PhX(Ph —— Ph

4. urun yapisindaki benzaldehitten gelen pargayi isaretleyin ve elektrofilik ve

nikleofilik merkezlere sirasiyla E ve N harflerini koyunuz.
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Elektrofilik olarak davranan bir bilesikten nikleofilik olarak davranan bir ara
jenerasyon (ya da tam tersi) donismesi modern organik kimyada umpolung

olarak isimlendirilir.

Olimcil siyanirin etkisinden kaginmak igin CH asitligine benzer asitlige sahip
olan diger bilegikler, onrnegin tiazolyum tuzu, kullanilabilir. Bdylesine sa¢ma
olmayan bir secim c¢ok alakasiz bir analojiden esinlenilmisir. Tiazolyum
(thiazolium ) tuzun (bir vitamin B tlrevi veya tyamin pirofosfat) doga tarafindan
trans ketolaslar icin co-faktdr olarak bullanilir. Trans-ketolaslar benzoin
kondensasyonuna (karboksilik asit residue’nin —asil- elektrofilik merkezden
ziyade nukleofilik merkez olarak davranmaya donusmesi ile gerceklesen

kondensasyon) ¢ok yakin in vivo (yasayanlar i¢inde) tirunden tepkimelerdir.

CH,
N \ N+\
'/r“\ R o
— \
CHJ3\N NH, S o P2

R-0
7\
O O

5. tiazolyumdaki (thiazolium) HCN deki asitlige esdeger asitlige sahip olan CH
asit merkezlerini isaretleyiniz. Karbonyanin yapisini giziniz ve CH asitligini artiric

rezonans yapilarini gosteriniz.
6. Alkol bagimhlari sikliklla agirt B4 vitamini eksikliginden sikinti gekerler. Neden?

Formose tepkimesi igin bir model g¢alisildi. Kalsiyum hidroksit ve B;
vitamini(asagidaki semada HZ olarak gdsteriliyor) ortamda formaldehitin en basit
ketotrioz (dihydroxyacetone, DHA) olusturma tepkimesinde ylksek verime sahip

oldugu belirlendi.

Z
- Z Z CH,0O
CH,O . ( =9 — -
2 o OH O OH
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7. semadaki son urunu tamamlayiniz.

Elimizdeki tum datalar ile formos tepkimesindeki bilmeceyi ¢6zmeyi deneyebiliriz.
Sudaki saf formaldetin lime (limon) varligindaki tepkimesinin oto katalitik olmasi
yani tepkimenin baglangi¢ hizi ¢cok ¢ok dusuk olmasina ragmen bir kez baglayan
tepkimenin ta ki formaldehitin tamam bitene kadar giderek hizlanarak devam
etmesi ¢ok 6nemli bir ipucudur. Cok az bir miktardaki karbonhidrat tepkimenin
hizini asiri derecede hizlanmasina sebep olur ve eger cozletiyle bulusturulursa
varli§i aninda tepkimeyi baslatir. Bu islemler aldol kondensasyonunu (AC),keto-
enol tautomerizasyonunu (KET), enolata proton gecesini (E), enolat veya enol
izomerlesmesini (EI) iceren bir katalitik dongUyu icerir.

8. asagida yer alan ve formos tepkimesinin basitlestiriimis semasindaki bos
kutulari doldurunuz.

9. tamamlanma periyodunda yer alan tepkime(leri) gosteriniz.

10. katalitik donguyl gosteriniz. Hangi bilesik(ler) katalitik olarak gorev

yapar(lar)?

35



____________

HO ! . OH_: L | CH,O ! :
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Problem 19. ORGANIK KIMYADA ANALOJI

Her ne kadar kesin bir kavramdan ziyade sezgisel bir havram olsa da, analoji
(yapisal, organik stereokimyasal) kimyacilar tarafindan genis bir sekilde kullanilir.
Ornegin, organik kimyacilar bilinen tepkimelerden analojiler kurarak yeni

reagentlar (tepkimede kullanilan madde) veya yeni tepkimeler kurgularlar.
Analojinin  6nemli c¢esitlerinden bir tanesi heteroanlojidir —bilesikler veya

tepkimeleri ekleyerek yada degisiklikler yaparak benzer bilesikler veya

tepkimleler elde etmek, benzer bag turleri olugturmak-
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Bu nedenler aldehitlerin heteroanologlari Eschenmoser's tuzu CH;=NMe; |~
olarak bilinen iminyum tuzlarndir.

1. hangi tip reagent (tepkimeye giren madde) Eschenmoser’s tuzu katyonudur?

Elektrofil O,
Nukleofil O,
Serbest radikal O,
Lewis asiti O,

Yukseltgen O,
Koruyucu grup O

2. Eschenmoser tuzunun aseton ile tepkimesine bir analoji yaziniz. Tepkime

neden katalizor gerektirmez.

Buraya kadar biz tepkimeler agisindan analoji kurabiliyoruz 6rnegin 1,5-dien’in
Isitiimasi tepkimesinde yer aldigi cope tepkimesi. Tepkimede ayni anda hareket

eden 6 elektron iki n-bagi ve bir o-bagi, sigmatropik bir kayma iceriri.
) 7
= AN

3. 1,5-hekzadien’in bir numaralh karbonuna C1’e bir déteryum atomu takildiginda
Isitma sonucu hangi urun olusur? Inert bir atmosferde isitildigini ve olasi izotop

etkilerinin meydana gelmedigini dusununuz.

Eger dien olarak vinil allil eter kullanilirsa yine benzer bir dizenlenme gercgeklesir
ama ¢ok daha ilging bir sonug bilesigin doymamig ketonun olugumu ile. bu tip
heteroanaloglar genellikle okzo-cope tepkimeleri olarak adlandirilir bu tepkime
glzel bir sans sonucu unlu alman kimyaci Ludwig Claisen tarafindan

bulunmustur.

4. tepkimeyi tamamlayiniz.
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bu cesit cevrilmeler (duzenlenmeler) ¢ok kolay iglemlerde yeni reaktiflerin
olusabilmesinden ve yani olusan bilegiklerin tepkime karigiminda daha devam
eden (ara Urlnler izole edilemeden) tepkimeler verebilmesinden dolayl g¢ok
ilgingtir. Transformasyonlarin Boyle zincirleri kl¢uk bir dokunusla upuzun bir
zinciri harekete geciren domino taslari analojisinden dolayr domino tepkimeleri

olarak adlandirilir.

5. simdiki gbreviniz domino prosesindeki bir damla kuvvetli asitle , HC(OEt)s, ve

dehidrasyon reaktifi ile tepkimesinin baglatilan tepkimenin nasil gergeklestigini

//\/CHO " —
W

Bu proseste yer alan basamaklari yaziniz.

bulmak.

Problem 20. KETO-ENOL TAUTOMERLESMESI

Keton veya aldehitlerin sudaki ya da alkoldeki ¢ozeltileri halojenlerin ya da ara
halojenurlerin ¢ozeltileri ile titre edilebilir. Tekrar Uretilebilir tuzlar Gretebilmek igin
titrasyon NaHCO; gibi bir tuz varliginda, tampon kullanilarak hizl bir sekilde
yapilmalidir.

Sulu metanol iginde 10 g sikloheksanona 2.00 mmol NaHCO3; ve 1.00 mL 2.00 N
ICI'nin metanolik cozeltisi eklendi. Karistirildiktan sonra Nal cozeltisinin fazlasi
ilave edildi. Ardindan 1.594 ml 1.00 N Na»S,03 cozeltisi ile nisasta

indikatorlugunde titre edildi.

1. Analizde yer alan tepkimeleri yaziniz.
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2. ICl ile tepkime veren bilesik hangisidir? Siklohekzanondaki bu besigin

bilesmini tahmin ediniz?

3. tampon cozeltisinin gorevi nadir? NaHCO3 yerine Na,CO3 tuzu kullanildiginda

nasil bir durum olusur?

Basit formulu C,H,O olan renksiz bir A bilesigi *C NMR’da sadece 94 ve 159
ppm degerlerinde iki pik gorulur. A’nin halojenlerle ve ara halojenurlerle olan
tepkimesi ayni anda gerceklesir ama yukarida anlatilan titrasyon A bilesiginin
molu basina agir cokelek vermek icin tuketilen halojenin bir molden daha fazla

olmasi yuzunden bu yontem kullanisli degildir.

Asit veya baz katalizor varliginda A bilesiginin 1:1, 1:2 veya 1:3 stokiyometrik
oranlarinda urun olusturmak icin aldehitlerle hizli bir sekilde tapkime verir. Bu tip
urunler genellikle aldehit iceren metaryeller icin kalitatif bir tepkime olarak
kullanilacak sekilde renklidir. readily reacts with aldehydes in the presence of
either acidic or basic catalysts, to form products of 1:1, 1:2 or 1:3 stoichiometry
(depending on reagent ratio). Such products are often colored, which is used in
many well-known qualitative reactions for aldehyde-containing materials. For

example, carbohydrates give red coloration when treated by A and a drop of HCI.

Alkalin (bazik) kosullarda A metiliyodur ile bir urun karisimi vermek uzere tepkir.
Mel fazlasiylaysa tek urun B elde edilir. B bilesigi, nazik kataliz kosullari altinda
olusan dimetilketen trimeri ile ayni yapidadir. Diger taraftan, eger A bilesigi
NaHCO; ortaminda fazla Mel ile tepkirse farkli bir C bilesigi olusur. Bu bilesik
gulun en onemli bileseni olan guzel kokulu bir bilesiktir. 'H NMR’da B bilesigi bir

rezonans gosterirken C bilesigi oranlari bire uc olan iki keskin singlet verir.

A ile NaHSOs isitiimasi ile gerceklesen tepkime suda cozunen ve renksiz olan

ama FeCl; cozeltisi icerisinde menekse rengli bir madde verir (brutto-formula
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CeHsNaOsS). DO icindeki °C NMR spektrumu 157, 144,106,105 ppm'de 4

sinyal gostermektedir.

A ‘nin hidroksilaminle tepkimesi sonucu Raney-nikel katalizoru uzerinde temiz bir
sekilde H; ile indirgenerek E (brutto-formula C,H3N) bilesigini veren D (brutto-
formula C,H3sNO) olusur. Bu bilesik (bence D’den bahsediyor) suda az cozunur

ama seyreltik HClI icinde hizlica cozunur.
4. A, B, C, D, E bilesiklerinin yapilarini belirleyiniz.
5. yazida adi gecen tepkimeleri yaziniz.

Problem 21. YAG ASIiDi YUKSELTGENMESININ SIRADISI YOLLARI: ALFA-
YUKSELTGENMESI

Yag asitlerinin yukseltgenerek yikimi, tum canli sistemlerinde goérulen evrensel
bir biyokimyasal iglemdir. B-yukseltgenmesi yag asitlerinin mitokondride

parcalanmasinda gorulen hakim yoldur. Asagidaki semayla agiklanabilir:

R SN 1.1. 2.3. RS-« S<
T 13 oy 42y M 7 2% L PN Tcoa 4 T coA
0o 0o 0

B-yUkselgenmesinin bltin asamalarinda, agil gruplar tiyoester baglariyla
koenzim A’ya baglanir. Yukaridaki semadaki oklarin Ustinde, karsilik gelen
tepkimeleri katalizleyen enzim siniflari ve altsiniflari IUB siniflandirma sistemine
gore verilmistir. R grubunun butlin bir gevrim boyunca degdismeden kaldigina
dikkat ediniz.

1. Degismeyen bolum icin “R” sembollinu kullanarak metabolitler X, Y ve Z’nin

yapilarini (stereokimyasal ayrintilar olmaksizin) giziniz.
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Ftanik asit A, dogada iki diastereomerinin karisimi halinde bulunan doymus bir
yag asididir. Garip yapisi sebebiyle B-yukseltgenmesine ugramaz. Bununla
birlikte, asimetrik atomlarin konfiglirasyonu korunacak sekilde, memeliler
tarafindan pristarik asit B'ye metabolize edilir. Genellikle a-ylkseltgenmesi olarak
adlandinlan bu iglem 6zel hicre organellerinde, peroksizomlarda gergeklesir.

Asagidaki semadaki tepkime esitlikleri A’'nin metabolizmasini gosterir:

0
NTP NMP+PP; Uoz H/Z<S—CoA NAD* NADH + H*
>/ E1 {_ E2 N L’ E4
A A1 HOOC m i A2 E3 A3 B
HS-CoA

NMP ve NTP sirasiyla ribonukleozit N(A,S,G veya U)’nin monofosfati ve trifosfati;
PP;-pirofosfat; CoA-SH-koenzim A; NAD" ve NADH sirasiyla nikotin amit adenin
dinukleotidin yuUkseltgenmis ve indirgenmis bigimleri; E1-E4 de karsilik gelen

tepkimeleri katalizleyen enzimlerdir.

A+'in E1 tarafindan katalizlenen biyosentezi iki basamakl bir suregtir. Olusan ara

urin 1:8 oraninda fosfor ve oksijen igerir.

2. Asagida verilen tepkime cesitleri icinden, E1 ve E3 tarafindan katalizlenen
tepkimelere kargilik gelenleri seciniz.
a) Ribonukleozit fosfat ve karbonik asitten ester olusmasi,
b) Bir substrat Uzerindeki bir fosforik asit pargasinin diger bir substratin
yuksek enerjili bir baginin acgilmasina obadli olarak transferi (kinaz
tepkimesi),
c) Bir ester baginin hidrolizi,
d) Karbonik asidin bir tiyoesterinin olugsmasi

e) Oksidatif dekarboksilasyon
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f) Bir karbon-karbon baginin ayriimasi

3. Ftanik asidin formalini R-COOH olarak dusunudrek — R bir hidrokarbon

grubunu gostermektedir — E1 tarafindan katalizlenen tepkimenin ara UrGninin

yapisini giziniz.

Daha sonra B birka¢g ardisik B-yukseltgenme cevrimiyle metabolize edilir.

Pristanik asidin oksidatif yikimina iligkin veriler asagidaki tabloda verilmistir:

cevrimi

Asama Ayrilma Urinleri
Pristanoil CoA’nin olusumu Yok
-yikseltgenmesinin 1.
by o J Propionil CoA
cevrimi
-yikseltgenmesinin 2.
by o J Asetil CoA
cevrimi
-yukseltgenmesinin 3.
By o J Propionil CoA
cevrimi
-yukseltgenmesinin 4.
by o J Asetil CoA
cevrimi
-yikseltgenmesinin 5.
by o J Propionil CoA
cevrimi
-yikseltgenmesinin 6.
by g Asetil CoA

B-yukseltgenmesinin 7.

cevrimi

Propionil CoA + Formil CoA

(yikimin sonug Uranleri)

4. Ftanik asit A’nin basit ve moleklil formdlind, a-gevrimini ¢ézmeden ve

pristanik asidin yapisini tespit etmeden belirleyiniz.
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5. A ve B’nin yapisini stereokimyasal detaylariyla birlikte ¢iziniz. Bu yag
asitlerinde karboksilik grubun en yakininda bulunanin digindaki  butln asimetrik

merkezlerin sadece R-konfiglrasyonuna sahip oldugunu da hesaba katiniz.
6. Ftanik asidin neden B-yukseltgenmesine ugramadigini agiklayiniz.

B-yUkseltgenmesi c¢evriminin ilk basamagini katalizleyen enzim stereosecicidir.
Acil CoA bu enzim tarafindan, sadece w-karbon atomuna en uzaktaki asimetrik
merkez S-konfigurasyonunda oldugu durumda doénustirilir. Rasemaz AMCAR
(bazi onkolojik rahatsizliklarin isareti) denilen ve w-karbon atomlarindan en
uzakta bulunan asimetrik merkezlerde R — S gegcisini katalizleyerek pristanik
asidi ve onun bazi B-yukseltgenme metabolitlerini donustliren 6zel bir enzim

bulunur.
7. Pristanoil CoA rasemiklesmesi igin bir mekanizma oneriniz.

8. AMCAR substratlari olan pristanik asidin ylUkseltgenme metabolitlerinin

yapilarini stereokimyasal ayrintilariyla birlikte gizniz.

Memelilerde A’nin a-ylukseltgenmesi boyunca, E2 tarafindan katalizlenen

tepkimede sadece bir cift diastereomer olusur.
9. Sterik etkileri gdz 6niine alarak, diastereomerler Az nin asimetrik merkezlerinin

konfigurasyonlari (R ya da S) i¢in bir dnhermede bulununuz.

Problem 22. YAG ASIDi YUKSELTGENMESININ SIRADISI YOLLARI:
OMEGA VE OMEGA-1- YUKSELTGENMELERI

(Problem 21’ den sonar ¢oziilecek)
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Her ne kadar B-yukseltgemelerden ¢ok daha az gorilse de, w-yukseltgeme yag
asitlerinin metabolik faaliyetlerinden bir tanesidir. Bu alisiimadik proses yag
asitlerindeki metal gruplarinin  karboksil grubu vermek uzere olan
yukseltgenmeleri sonucunda baslar. Sonug¢ dikarbonik asit sonrasinda yag
asitinin baslangicta varolan karboksil grubuna dogru gelismenin oldugu [-
yukseltgenme dongulerine Kkatilirlar. w-yukseltgenmelerinin Butun tepkimeleri

stereospesifik olmayan turdendir.

Sentetik doymus yag asidi D, garip yapisal 6zelliklerinden 6tiri memelilerde
sadece w-yukseltgenmesine ugarayabilir (a- veya B-ylkseltgenmesine ugramaz).
Sonug¢ dikarbonik asit E, karsilik gelen acgil CoA’'ya metabolize edilir ve
sonrasinda acil CoA yedi ardisik B-yUkseltgenme ¢evrimine ugrayarak yedi tane
asetil CoA molekiilii verir. Geriye kalan metabolit F1 Cz7H3gN7P3S01¢” formiiliine
sahiptir. F1 fizyolojik pH degerlerinde anyon olarak bulunur. Hidrolizi bir tanesi
asimetrik karbon atomu icermeyen -madde F2- iki Urindn olusumuna neden
olur.

omega- 7 beta-oxidation H,0
idati
D oXICanon . E > acyl CoA of E cycles FI—— F2 + .

1. Bilegikler D, E, F2, ve anyon F1’in pH 7’deki yapilarini giziniz. Cevabin belirgin

oldugunu ispat etmek igin kanit gosteriniz

2. Yag asiti D’nin neden a- ve B-yukseltgenmelerine ugramadigini agiklayiniz.

3. Bilesik D’nin bir izomeri olan, ana zincirinde onunla ayni sayida karbon atomu
iceren ve yapisal nedenlerden Otiri a- ve [B-yukseltgenmelerine ugramayan

sentetik yag asidi G’nin yapisini (stereokimyasal detaylar olmadan) dngdérundz.

(w-1)-yukseltgenmesi memelilerdeki yag asidi yikiminin bir diger yoludur.

Prostaglandin metabolizmasinda ve cesitli genetik hastaliklarin gelisiminde
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onemli bir rol oynar. Bir (w-1)-yukseltgenme ¢evrimi bes adet, bir yag asidinin iki-

elektronlu bir yUkseltgenme tepkimesini igerir.

Kutlece 75.97% C, 12.78% H, ve 11.25% O igeren tek karbonik asitli yag asidi H
dogada oldukg¢a yaygindir. (w-1)-yukseltgenme ¢evriminin sonug¢ urinu olarak
bilesik J’yi verir. Bilesik | (kutlece 72.42% C, 11.50% H, 16.08% O) H'den J’ye
dogru giderken olusan ara (riinlerden biridir. 'nin '"H NMR spektrumu farkl sinyal
siddetlerinde iki singlet ve birka¢ multiplet igerir. Herhangi bir multipletin sinyal
siddeti singletlerinkinden farklidir. Singletlerden biri spektrumdaki tim sinyaller

arasinda en yuksek siddete sahiptir.

4. H ve I'nin yapilarini giziniz. Cevabin belirgin oldugunu ispat etmek icin kanit

gosteriniz

5. Tum w-yolunun (w-1)-yolunun bir parcasi oldugu bilindigine gore, Iy
olusturmak i¢in H’nin iki-elektronlu yukseltgenmesinden ka¢g basamak gerektigini

belirleyiniz.
6. J’'nin yapisini giziniz.

a-yukseltgenmesi kalitsal bir rahatsizlik olan ve bu ylkseltgenme yolundaki bir
enzimin yoklugundan kaynaklanan “Adult Refsum Disease (ARD)” ye sahip olan
hastalarda gergeklesemez. Ftanik asit A'nin bdyle hastalarin organizmalarindaki
metabolizmasi (R-epimeri bakimindan zenginlestiriimis, iki diastereomerin bir
karisimi , i.e. R>S, bkz. problem 21) dikarbonik asit C’nin olusumuna neden olur.

(iki enantiomerin esit olmayan bir karisimi, R>S).

7. ik B-ylkseltgenme cevrimi sirasinda malonil CoA agida ¢ikmadigi bilindigine
gore, ARD hastalarinin organizmalarinda C’den A'ya kadar gidebilmek igin
asagida verilen her bir yukseltgenme yolundan ka¢ basamagin gerekli oldugunu

belirleyiniz.
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B-yukseltgenmesi
w-yUkseltgenmesi

(w-1)-yUkseltgemesi

A’'nin C’ye yukseltgenmesi surecine dahil olan tek epimeraz AMCAR’dir (AMCAR
hakkinda detayl bilgi i¢cin problem 21’e bakiniz).

8. ARD  hastalarinin  organizmalarinda, A’nin  yukseltgenme  ara
artnUnun/Uranlerinin  yapisini/yapilarini  stereokimyasal detaylariyla birlikte

ciziniz. Bu ara urtinler AMCAR substratlari da olabilir.

Problem 23. YAG ASIDi YUKSELTGENMESININ SIRADISI YOLLARI:
PEROKSIDASYON

Yagdlarin, 0Ozellikle biyolojik zarlarda ve lipoproteinlerde bulunanlarin
peroksidasyonu, damar sertligini de iceren birgok hastaligin gelisiminde onemili
bir basamak olarak dustnulir. Coklu doymamis yag asidi (PUFA) kalintilarini

iceren yaglar en ¢ok bu tip yukseltgenmeye yatkindir.
X, memelilerdeki c¢oklu doymamis asitlerin peroksidasyonuna ait sonug
urunlerinden birisidir. X ayni zamanda PUFA’nin indirgenerek ozonlanmasindan

da elde edilebilir.

1. Timnodonik asidin tamamen ozonlanmasi ve ardindan tepkime karisiminin

dimetil sulfirle muamele edilmesine ait toplam tepkimeyi yaziniz.

NN R R A COOH

timnodonic acid (without stereochemical information)

X, proteinler de dahil olmak Uzere gesitli biyomolekullere kargi yuksek tepkime

kabiliyeti gosterir. Ozellikle, serumdaki énemli bir nakil proteini olan albiminin
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aminoasit kalintilariyla enzimatik olmayan bir yolla etkilesime girer. Sonug olarak,
iki dogal aminoasidin yan gruplari ¢aprazlasa baglanir. Bu tepkimede olusan
baglayici asagida gosteriimektedir (Ry ve R, proteinin polipeptit zincirinin

pargalaridir):

H
R1\/N N

) R

2

2. X'in ve yan zincirleri ¢aprazlasa baglanan dogal aminoasitleriin yapilarini

stereokimyasal detaylariyla birlikte ciziniz.

3. Caprazlasa baglanma sirasinda yalnizca su molekullerinin agiga c¢iktigi

bilindigine gore, baglayici olusumu i¢in bir mekanizma oneriniz.

Y, yaglarin peroksidasyonuna ait bir diger Grundur. X ile ayni sayida karbon

atomu icerir ve hem proteinlerle hem de nukleik asitlerle etkilesime girer.

Y’nin bir proteinde bulunan lizin kalintilariyla olan etkilesimi yapay amino asit, N*-
(3-formil-3,4-dehidropiperidino)  lizin  (FDP-lizin), kalintilarinin  olusumuyla

sonuglanir:

|
OHC/()\]\/\/\(COOH

NH,

4. FDP-lizin olugumuyla birlikte esit mol sayisinda suyun agiga ciktigini hesaba

katarak Y’nin yapisini giziniz.
5. Eger baslangig lizin kalintisi bir proteinin bir parcasiysa, FDP-lizin kalintisinin

olusum mekanizmasini  Oneriniz. Michael tepkimesinin mekanizmadaki

basamaklardan biri olduguna dikkat ediniz.
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Y’nin nukleik asitlerde bulunan nukleozit Z ile etkilesimi, bir katilma urunda,
ndkleozit Z1'in olusumuyla sonuglanir.  Z1’in hizli atom bombardimani kutle
spektrometresi (FAB-MS) ile elde edilen kutle spektrumu, tek hidrojenli parcalara
(M+H") karsilik gelen iki ana pik igerir. Bu pikler igin bulunan m/z degerleri 191 ve
307°dir.

6. Y ile verdigi tepkime sadece Z1 Urununu verdigine gore, Z'nin yapisini giziniz.

Z1, bir Kismi agsagida verilen bir baz igerir:

7. Z1'in yapisini giziniz.

Problem 24. BiYOLOJiK OLARAK AKTIF OLAN PEPTITLER VE METABOLIK
FAALIYETLERI

(Ipucu: hesaplamalar icin tum elementlerin atomic kutle degerlerini tamsayilara
yuvarlayin)

Angiotensins (Ang) insan organizmasinda bircok onemli etkisi ile biyolojik olarak
aktif oligapeptitlerin bir sinifini olusturur. Bunlar kan basincinin, su dengesinin

saglanmasinin ne minestic fonksiyonlarin gerceklestiriimesinde onemli rol oynar.

Decapeptide angiotensin | (Ang [I) bu sinifin habercisi olan baslangic
oligopeptitidir. Ang | ‘in asidik tam hidrolizi dokuz amino asitin karisimini verir:

Aspartic asit, arjinin valin, histidin, izolosin, losin, prolin, tirosin ve fenilalanin.

Asparajin, peptidin tam hidrolizini olusturacak kosullar altinda aspartic asit

olusturmak uzere hidrolize ugrar.
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1. Asparajinin asidik hidrolizini yaziniz.

Bircok grubun enzimleri angiotensins ‘in metabolizmasinda icerilir. llk grup
oligopeptidlerin N-ucundan aminoasitleri veya peptit parcalarini kesen amino
peptidazlari (AMA ve AMN) icerir. lkinci grup oligopeptidlerin N-ucundan
aminoasitleri veya peptit parcalarini kesen karboksipeptidazlar (angiotensins-
cevirici enzim, ACE ve hemelogu ACE2) tarafindan temsil edilir. Ucuncu grup
ozel aminoasit kalintilarindan olusan peptit baglarini parcalayan peptidazlari (notr

endopeptidaz, NEP ve prolil endopeptidaz, PEP) icerir.

Ang | insanda asagindaki semada gosterildigi gibi metabolizmaya katilir.

Nonapeptide X |¢—L1 Ang | 2
M=1182 Da M=1295 Da
3 ] ACE
A 4 Y A 4
Heptapeptide Y |¢ Ang Il Nonapeptide Z
D M = 1045 Da

1’den 5’e kadar gosterilenler uygun tepkimenin katalizoru olan peptidazlardir. her
bir peptidaz sadece bir peptid baginin hizrolizini katalizler. Bir peptidaz ve ayni

peptidaz farkli numaralarla gosterilebilir.

Angiotensins icin ozel bir isimlendirme gelistirildi. Aminoasit kalintisi Ang | N
ucundan C ucuna numaralandirilir. Butun angiotensinslar Ang | bolumunu icerdigi
icin isimlerindeki “angiotensin” kelimesi ve bu parcanin peptitteki yerini belirten
parantez icindeki arabik numaralar kullanilir. Ornek: Ang | bu isimlendirme

sistemine gore “angiotensin (1-10)». Seklinde adlandirilmalidir.

2. Ang I'den Ang II'nin olugsmasi sonucunda ayrilabilecek olasi tim degisik amino

asit ve/veya oligopeptitleri yaziniz.
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3. Angiotensin isimlendirme sistemine gore X, Y ve Z leri isimlendiriniz. 1’den 3’e

kadar olan enzimlerin amino veya karboksipeptidaz olarak belirleyiniz.

4. Ang | ‘in tum yapisini belirleyiniz. Cevabinizi kenitlamak icin elinizdeki bulguleri

gosteriniz.

Ang | turevlerinin metabolic faaliyetleri asagidaki tabloda ozetlenmistir:

Heptapeptide Y Ang Il » Tetrapeptide X1
ACE 5 M =1045 Da NEP M =512 Da
6 7
A\ 4 A\ 4 Y
Pentapeptide Y2 Oligopeptide Y1 |, 8 Ang Il 9 Nonapeptide Z
M =664 Da h A
10 11 AM-N
\4 A v
Pentapeptide Y3 | PEP Ang IV 2 Octapeptide Z1
M =627 Da D M=774 Da b

6'dan 12’ye kadar olan vyapilar Kkarsilik gelen tepkimeleri Kkatalizleyen
peptidazlardir. Ayni peptidazlar farkli numaralarla gosterilmis olabiulir.

Pankreastaki proteinaz tripsin, arjinin ya da lisin gruplerinin karboksil ucundan
hidrolizi saglarlar. Z1, Anh | ‘nin tripsin katalizli protolizinin sonucunda olusan

kpeptidler arasinda en buyuk kutleye sahip olanidir.

5. Ang I'den Ang IV’e donusum sirasinda hangi parcalarin koparildigini

belirleyiniz.

PEP secici bir sekilde prolinin karboksil grubu ile olusan peptit bagini baglar.

6. Ang Il'deki C-ucu aminoasitini ve hepta peptit Y ACE ile muamele edildiginde

olusan dipeptitin yapisini belirleyiniz.

Pankreastaki proteinaz kimotripsin, aromatic aminoasitler olan fenilalanin, tirosin

ya da triptofan gruplarinin karboksil ucundan meydana gelen baglarin hidrolizini
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saglarlar. Ayrica  kimotripsin  hidrofobik  ozelligi yukarida sayilan
aminoasitlerinkine yakin olan losin’e karsi da bir secicilik gosterir. Ang I

kimotripsin ile muamele edildiginde sadece iki tetrapeptit elde edilir.

7. Son olarak elde ettiginiz Ang I'in tam aminoasit yapisini yaziniz.

8. Oligopeptit X1, Y1 ve Z1’ in Angiotensin isimlendirmesine gore adlarini yaziniz.

Problem 25. RADIKAL POLIMERLESMESi
Radikal polimerlesmesi polimer sentezinde kullanilan énemli methotlardan

biridir.asagidaki agamalari igerir:

Baslatma: belirli bir kimyasal reaksiyonun ve/veya sistemin fiziksel 6zelligindeki
degisimlerin(isitma isinlama) sonucunda aktif pargaciklarin radikal olarak
goruldukleri agamadir.

zincir buyumesi:monemer molekullerin bir radikale, daha buyuk boyutlarda yeni
radikaller olusturmak Uzere ardi ardina eklenmesi islemi. Genellikle gogalimin
sabit orani, blyuyen bir radikalin polimerizasyon derecesinden bagimsiz olarak

ele alinir.(esit radyoaktivite varsayimi)

zincir sonlandinlmasi: zincir bUyumesinin  radikallerin  bimolekuler
etkilesimlerine bagl olarak durdurulmasi asamasidir. asirilik ve tekrar birlesme

zincir bitiriminin olasi yollaridir

zincir transferi: inaktif polimer molekulin, zincir transfer araciligiyla ¢ogalan
radikale donusturuldugu asamadir.bu sureg transfer aracisinin yeni bir radikale
donusturulmesiyle birlikte yarur. son sdylenilen ya zincirin sonlandiriimasiyla ya
da yeni bir polimer zincirinin blyumeye baglamasiyla agiklanir.monomer
molekulleri, ¢ozucu ya da 6zel katki maddeleri zincir transfer aracilari olarak grev

yapabilirler.
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poly-(methyl methacrylate) (poly-MMA) elde etmek igin; monomeri (9.4 g), 0.1g
of a,a’-azodiisobutyronitrile (AIBN)ve 0.5 g a-chlorotoluene gérintsunde 60 °C
ye kadar isitildi. bu reaksiyon karigiminin yogunlugu 0.91 g/cm’tiir. temel
asamalarin oran sabitleri séyledir: : ki, = 7.2:10™ s™' (baslama), k, = 7.1-10?
I'mol™"-s™ (propagation), k = 2.6:10" I'mol™s™ (sonlandirma). baslangig
verimliligi f, = 0.8 dir. zincir transferi sabitleri : Ca = 4.2:107™* (to a-chlorotoluene)
ve Cu = 1.0-107° (to the monomer).

not: zincir transfer sabiti; zincir transfer sabitlerinin, verilen bir tire ve zincir

yayllimina oranidir. (C = ki / kp)

CH,
o N= N CHs
\ .
o} CHs N —N
CHs CHs
MMA AIBN

1: baslama , zincir ¢ogalimi, zincir sonlandiriimasi, zincir bitimi i¢cin yukarda
verilen sisteme reaksiyon esitligi yaziniz
2: baslangig verimini fi, azaltan reaksiyon esitligi ya da esitlikleri yaziniz
3:asagidakiler igin oran esitlikleri yaziniz.

a) aktif radikallerin Uremesi

b)monomer tuketimi

c)radikal konsantrasyonlarinda degisimler

4.sabit kosullar altinda radikallerin denge konsantrasyonlarini ifade edin(

baslangi¢c asamalarinin kinetik parametreleri fonksiyonu olarak)
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5. baglangi¢ asamalarinin kinetik parametrelerini, baslaticlyi ve monomerin hazir
konsantrasyonunu iglev olarak alan monomer tuketim oranini ifade edin.

monomer ve baslaticidaki polimerizasyon reaksiyon sirasini bulunuz.

yukaridaki sistemde tanimlanan polimer, dusik degisimlerde ( tukenen

monomerin %10unundan daha az) P, 125.in polimerizasyon derecesine sahiptir.

6:bitirmenin sabit oraninin degerini dispropotionation yoluyla bulun.

asagidaki suregleri P, Uzerindeki erkilerinin azalan siraya gore karar verin.

a) zincir sonlanimi

b) monomere zincir transferi

c)a-chlorotoluene'e zincir transferi

yukaridaki prosediire gore elde edilen '"H NMR polimer spectrumu asagida
verilmistir.

7. asaQidaki tabloda , karakteristik piklere ait sinyal siddetlerini kullanarak

polimerin yapisini ortaya gikarin.

Sinyal Sinyal siddeti
5.0
1.0
1.0
42
2.0
27
39
4.5

I o M m O O W >

Problem 26. iYONIK POLIMERLESME
Polimerlesme iyonik turlerle baslatilabilir. Buyuyen zincirin uc gruplarindaki yuke
bagli olarak, katyonik ve anyonik polimerlesme turleri ayirt edilebilir. Redikalik

oldugu kadar iyonik de olan polimerlesmeler baslangic, buyume, sonlanma ve

53



zincir transferi basamaklarini icerirler. Anyonik polimerlesmeler kuvvetli baz ya
da electron vericilerle baslatilirken, Katyonik polimerlesme kuvvetli asit veya
baska bir elektrofilik bilesik ile baslatilabilir.

1. asagida verilen her bir monomer icin katilabildikleri polimerlesme tipini

(radikalik, anyonik katyonik) seciniz.

N 0
2PN S
HoC H,c? o CHs, "y / o
2
a \\N b c
CH, CHj
=
H,C Hzc:\
[y AV
s g CHs
\
CHj
d e f g h
(e CHs NO, (@]
¢ HZC% i \
CHy
i j k |

Metal alkille baslatilan anyonik polimerlesme takip eden baslangic basmaklarini,

zincir uzamasini ve sonlanmasini gosteren kinetik semayla tanimlanabilir. Ikincisi
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de asit HA’nin sonlandirici olarak gorev yaptigi karbonyonik tepkime olarak

meydana gelir.

-+
C4H9Li : C4H9 LI

HeCy Lt H2C:\R HoC4 Li"
CiHoLi”  + HzC_\ cH — . C|:H
. K \ K . R
HA
kt

+ LA

HoCy

A 5

2. a) [M] ve [M7] ifadeleri sirasiyla monomer derisimini ve aktif zincirin
(makroanyonun) derisimini ifade eder. Buna gore monomer tuketimi icin hiz

denklemini yaziniz.

b) Anyonik polimerlesme oldukga duzenli (belirli bir molekul agirligina sahip)
polimerlerin sentezlenmesine izin verir. Bu gergege dayanarak, baslangi¢ ve

zincir buyamesinin hiz sabitlerini nitel olarak karsilastiriniz.

c) 100 g stiren 600 mL 1,4-dioksan igerisinde, 0.234 g naftalin ve 0.042 g
sodyum metali varliginda polimerlestiriliyor ve toplam monomerin
%58.9’'unun tikendigi gozleniyor. Bu durumda olusan polimerin molekul

agirhgini hesaplayiniz.

Polimerlesme, cesitli sekil ve boyutlardaki zincir molekullerin tasarimina getirdigi
bakis acisi bakimindan olduk¢a 6nemlidir. Bununla birlikte zincir sonlanmasi
yontemin bir sorunu olarak 6ne c¢ikar ¢unkld bu durumda yeni monomerlere

baglanamayan turler elde edilir.
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3. a) Radikalik ve anyonik polimerlesme igin hangi zincir sonlanma suregleri

olasidir?

Zincir sonlanma g¢esidi | Radikalik polimerlesme | Anyonik polimerlesme

Yarilma

Tekrar birlesme

Gozucuye zincir gegigi

Monomere zincir gegisi

b) Anyonik polimerlesmeyle olusan bir polimerin molekul agirhigi dagiliminin
radikalik polimerlesmeyle olusanlara gore neden daha dar bir araliga sahip

oldugunu aciklayiniz.

c) Asagidaki ¢ozuculer anyonik polimerlesme igin tepkime ortami olarak
kullanihyor: (a) benzen; (b) 1,4-dioksan; (c) tetrahidrofuran; (d) 1,2-
dimetoksietan. Coézlculeri artan polimerlesme hizlarina gére siralayiniz.

d) Baslatici olarak sirasiyla sodyum, potasyum ve sezyum naftalenitlerin

kullanildigi anyonik polimerlesmelerin hizlarini kargilastiriniz.
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Problem 27. KO-POLIMERLESME

Complex yapida makromolekuller sentezleyebilmek icin elde edilmis olan
polimerlerin modifiye edilmeleri disinda bircok cesitli yaklasim: degisik
polimerzasyon cesitleri uygulamak, cesitli baslaticilar, cozeltiler, tepkime
kosullari, farkli ko-polimerize monomerler kullanilabilir. Asagida verilmis bazi

kopolimer ornekleri var.

Kopolimer cesidi | Sematik yapisi Kisaltma
poly(A)-block-
Blok AAAAAAAAAAAABBBBBBBBBBBBBB
poly(B)
e poly(A-alt-B),
Birbirini izleyen ABABABABABABABAB
poly(AB)
Istatistiksel AABABAABBBAABBBABAABABAAB | poly(A-stat-B)
ATAAAAAAAEAAAAAAAAAATAAAAAAA
, 5 B B poly(A)-graft-
Dallanmis B B B
B B B poly(B)
B B B
B B B
Rampa
AAAAABAAABAABBABABBBBABBBB | poly(A-grad-B)
(gradyan)

Kopolimerlesme teknikleri gelisirken monomerlerin goreceli reaktivitelerini
hesaba katmak gerekir. Kopolimerlesme kinetigitepkimelerin karsilik gelen hiz
sabitlerine bagli bir set seklinde tanimlanabilir. Ikili radikalik kopolimerlesme
durumunda zincir buyumesinde dort temel tepkime goz onunde bulundurulmalidir

(ug- birim modeli).
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—R{ + M — —Ry
Kz1
—R, + M —— —Ry
5P
—R{ + M, — —R;
Kz
—R;, + M, —— —R;

kopolimerlerdeki monomerlerin  goreceli  aktiviteleri  kendilerinin  verilen

makromolekile baglanmalari tepkimelerini hiz sabitleri oranlarina baghdir .:

k

k : _ .
r, :k—“, ve I, =—% . Bu oranlar kopolimerlesme sabitleri olarak anilir. (r degeri
12 21

her zaman birim ve sifir arasindadir. Ornegin stiren ve maleik asit anhidriti icin
kopolimerlesme sabitleri sirasiyla 0.04 ve 0.01°dir. bazen benzer bir yaklasim ikili

iyonik kopolimerlesme sabitlerini belirlemede kullanilir.

1. asagida yer alan kopolimerlesme tepkimelerindeki X1 — X7 olan bilesiklerin
yapilarini tamamlayiniz. Tum kopolimerlerin kisa ve ayrintili formullerini veriniz.
Kisa formulde stiren birimlerini St.; Etlen oksit birimlerini EO.; vinil alkol birimlerini

VA.; ve maleik anhidrit birimlerini MA. Seklinde gerektiginde kisaltiniz.

a)
HZC\
H,C 0
N
- /N
—_— X4 —_— X5 —_— X3 —_— X4
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b)

1)a Na (a<<n)

—_
H,C Xs
N LSS

OH
c)
H,C he Mo A
h — )( N*NX
N F e, NaOH/H,0
+ O— (0] —0 — Xe — X7
T T

2. Ayni aktivitedeki ve es moldeki monomer karisiminin radikalik
kopolimerlesmesi ile elde edilen polimerdei A birminin ortalama uzunlugunu

hesaplayiniz.

Problem 28. KIMYADA TUNELLEME
Enerji bariyerlei borunca tunelleme sirf kuantum mekanigidir. Tunelleme
parcacigin enerjisinin bariyerin enerjisinden daha az oldugu klasik yasaklanmis

bolgede bile dalganin sifirdan farkli olabilecegi sekilde aciklanabilir.

W

amonyak cevrimi tunellemenin iyi bilinen bir 6rnegidir.
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H
bu proseste amonyak molekulu rluzgarda ters donen semsiye gibi doner.

Tunelleme frekansi 24 GHz ve iki fazi ayirici enerji bariyeri 25 kd/mol’dur.

1. Amonyak devrilmesi igin tepkime enerji profilini c¢iziniz. (enerjiye Kkarsi
reaksiyon koordinati). Tepkime koordinati nedir? Koordinatta en yuksek enerjiye
denk gelen yer neresidir?

2. elektromanyetik spektrumun hangi bolgesinde amonyak tunellemesi
gozlenebilir.

3. tunelleme frekansina uygun enerji farkini bulunuz. Bu enerjinin bariyer
yuksekligine orani nedir?

4. hidrojen atomu yerine doteryum atomlari bulundugunda tunelleme frekansi

nasil degisir? Aciklayiniz.
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