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Problem 1. PERİYODİK SİSTEMDEKİ KOMŞULUKLAR 
 

 
 

Elementlerin ilk periyodik sistemi, atomları sistem içerisinde artan atom 

numaralarına göre sıralayan Rus kimyacı D.I. Medndeleev tarafından 1869 

yılında öne sürüldü. 1871 yılında da bir makalesinde henüz bulunmamış 

elementlerin özelliklerini tahminde bulundu. Mendeleev bu makalesinde üç 

bilinmeyen elementin özelliklerini ayrıntılı bir şekilde tanımladı; ekaboron (Eb), 

ekaaluminum (Ea), ve ekasilicon (Es). Ancak bu elementler gelecek 15 yıl 

içerisinde keşfedilebileceklerdi. 

 

1. Mendeleev tarafından tahmin edilmiş elementlerin şimdiki isimleri nelerdir? 

İlginçtir ki üçünün de isimleri coğrafi merkez isimleridir. 

 

İlk periyodik sistemde üçü bilinmeyen olmak üzere sadece 66 element listelendi. 

Simdi ise 118 tane element mevcuttur. En sonuncu element (118. element) 2005 

yılında Amerika’daki Livermore ulusal laboratuvari ve Rusya’daki Joint Institute 

for Nuclear Research laboratuvarlarinin ortak çalışmaları sırasında bulundu. Yeni 

element kalsiyum-48 atomu ile kaliforniyum-249 atomlarının çarpışmalarının 

sonunda çıkan α-radyasyon akışında 294 kütle numaralı yeni bir element 

belirlendi. 
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2. Denkleştirilmiş nükleer tepkime denklemini yazınız 

I) sentez için 

ii) 118. elementin α- ışıması için 

 

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

elektronik konfigürasyonunu asal gaz ve spdf formunda yazınız. 

 

4. 118. elementin grubunda bulunan diğer anolog elementleri referans alarak ve 

verileri kullanarak 118. elementin aşağıdaki özelliklerini tahmin ediniz. 

i) erime noktası 

ii) kaynama noktası 

iii) atomik yarıçap 

iv) ilk iyonlaşma enerjisi 

v) 118. elementin en yüksek yukseltgenme basamağındaki oksidinin 

formülü 

 
Problem 2. SCHRÖDINGER’İN KEDİSİ VE KİMYA 
Çoğu kimyasal olay fiziksel teorilerle açıklanabilir. Kimya için temel teori 

gözlenen kimyasal periyodiklik için sağlam temeller sunan kuantum mekaniğidir. 

Kuantum mekaniğinin en önemli köşe taşlarından biri olan süperpozisyon ilkesi 

sunu söyler: 

“Eğer bir kuantum sistemi Ψ1 ve Ψ2  dalga fonksiyonları ile tanımlanmış hal 

1 ya da 2’de bulunabiliyorsa,  bu sistem karışım bir halde de bulunabilir. Bu 

karışım halin dalga fonksiyonu ise: 

Ψ = с1Ψ1 + с2Ψ2, 

 formüldeki c1 ve c2 saf haldeki hal 1 ve 2’nin karışım halin karakterine olan 

katkılarıdır. 

Bazı kesin faktörlerden elde edilmiş dalga fonksiyonlarının toplamları veya 

farkları (doğrusal kombinasyonlarda) bu  fonksiyonların süperpozisyonlari olarak 

adlandırılır. 
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Karışım halde, kuantum sistemi ayni anda iki saf fazda da bulunur. Sistem 

üzerinde bazı ölçümler yaptığımızda bu olçüm sistemi saf hallerden birine geçirir. 

Asla son hali tahmin edemeyiz, bu olasılık hesaplamaları ile belirlenir. Ölçümden 

sonra herhangi bir son halin olasılığı, karşılık gelen katsayıların kareleri ile 

orantılıdır.  

p1 ~ |c1|2,  p2 ~ |c2|2. 

Tabi ki, sistemi bu hallerden herhangi birinde bulma olasılığı 1’e eşittir. 

p1 + p2 = 1. 

Süperpozisyon ilkesi sadece kuantum sistemlerine uygulanabilir ve 

makrosistemlere uygulandığında geçerli değildir. Bu görüşü açıklamak için, E. 

Schrödinger şu  düşünce deneyini önermiştir: İçeri giren elektronları sayan bir 

Geiger sayacını düşünün. Bu sayaç başka bir alete bağlıdır ve sayaca bir 

parçacık girdiği zaman diğer aletin içindeki zehir içeren bir şişe kırılmaktadır. 

Şişenin yanında canlı bir kedi vardır. Eğer parçacık sayaca girerse şişe kırılır ve 

kedi zehirlenir. Fakat, eğer sayaç ölçümü gerçekleştirmediyse ve parçacığın 

saptandığı ve saptanmadığı durumlar arasında karışık bir haldeyse, kedinin hali 

yaşam ve ölüm arasında bir süperpozisyondur. Besbelli, bu saçma bir durumdur: 

Kedi ya canlı olabilir ya da ölü.  

 

Kimyada, süperpozisyon ilkesi hibritleşme, rezonans ve molekül orbital 

teorilerinde kullanılır.  

 

Hibrtilesma teorisinde süperpozisyon ilkesi 

1. bir sp3- atomik hibrit orbitali bir tane s ve uc tane p orbitalinin dogrusal 

kombinasyonundan olusur:  

3 1 2 3 4x y zs p p psp
c c c cΨ = Ψ + Ψ + Ψ + Ψ . 

i) Eger butun orbitallerin hibrit orbitaline eşit katkida bulundugunu 

farzedersek, c1 – c4 katsayilarinin tam degerleri ne olurdu? 

 ii) Benzer şekilde, sp2 hibrit orbitali icin c1 – c4 katsayilarinin tam 

değerlerini bulunuz.  
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Molekül  orbital teorisinde süperpozisyon ilkesi 

2. H2
+ iyonundaki temel hal molekül orbitalleri aşağıdaki formdadır.  

1 1
1 1
2 2

a b
s sΨ = Ψ + Ψ , 

formüldeki a ve b hidrojen atomlarını temsil eder. Buna göre bir elektronun a 

atomunun 1s orbitalinde bulunma olasılığı nedir? 

 

Rezonans teorisinde süperpozisyon ilkesi 

3. kovalent baglar kismi iyonik karaktere sahiplerdir. Bu nedenle, hidrojen halojen 

baglarinin dalga fonksiyonu iyonik (ΨH
+

Hal
–) ve kovalent (ΨH:Hal) hal dalga 

fonksiyonlarinin dogrusal kombinasyonu olarak sunulabilir.  

+HHal cov H:Hal ion H Hal
c c −Ψ = Ψ + Ψ  

L. Pauling ünlü kitabı «The nature of the chemical bond» nda (kimyasal bağların 

doğası) HCl molekulundeki bagin 17% iyonik karaktere sahip oldugunu iddia 

etmisti. Simdi HCl icin mutlak karakter yuzdelerini ccov ve cion degerlerini 

hesaplayiniz.  

 

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

yapisina karsilik gelen doğrusal kombinasyon olarak sunulabilir.  

+ Ψ +ΨC6H6
= Ψ + Ψ + Ψ Ψ

 
 

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.  
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Molekullerin dalga fonksiyonlarindan biri Ψ1, ve digeri Ψ2,olan iki saf faz arasinda  

ω frekansi ile salindigini  kabul edelim.  Baslangicta (t=0) molekul birinci saf halde 

yer alirken yarı periyot sonrasinda (t=π/ω) 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 BELİRSİZLİĞİ 
 

Temel kuantum yasalarından biri parçacıkların konumundaki belirsizlik, ∆x ve 

momentumundaki belirsizlik, ∆p arasındaki ilişkiyi belirtir.  Belirsizlik çarpımı sabit 

bir değerden (Planck sabitininin yarısı) daha az olamaz: 

2
x p∆ ⋅∆ ≥

h
 

 

Burada momentum, kütle ve hızın çarpımına eşittir: p = mV ve Planck sabiti, 

 h = 1.05·10-4 J·s.’dir. 

 

1. Hiçbir hesaplama yapmadan, aşağıdaki parçacıkları hızlarındaki minimum 

belirsizlik, ∆Vmin artacak şekilde sıralayınız: 

a) Bir H2 molekülündeki bir elektron; 

b) Bir H2 molekülündeki bir H atomu; 

c) Bir karbon çekirdiğindeki bir proton; 

d) Bir nanotübün içerisindeki bir H2 molekülü; 

e) 5 m genişliğindeki bir odanın içerisindeki bir O2 molekülü. 

 

2. Yukarıdaki listedeki ilk ve son parçacıklara ait ∆Vmin’i hesaplayınız.Gerekli 

referans verilerini el kitaplarından ya da internetten temin ediniz. 

Problem 4. GÖRME VE KUANTUM KİMYASI 
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Görmenin oldukça karmaşık mekanizmasında ilk basamak, rodopsin 

moleküllerinin içine gömülü halde bulunan bir kromofor olan retinalin ışık etkili  

cis → trans izomerleşmesidir. Görünür ışığın cis-retinal tarafından soğrulması bir 

çift bağın konfigürasyonunda (düzenlenişinde) bir değişikliğe sebep olur: 

 

CH3 CH3

CH3

CH3

CH3

O

h

CH3 CH3

CH3

CH3

O

CH3

cis-retinal trans-retinal
 

 

1. cis-trans izomerleşmesine katılan çift bağı gösteriniz. Tepkime koordinatını 

belirtiniz. 

 

2. Girenin ve ürünün enerjilerinin tepkime koordinatı x’in periyodik fonksiyonları 

oldukları bulunmuştur: 

( )cis ( ) 1.79 1 cos( )E x x= ⋅ − , 

trans ( ) 1.94 0.54 cos( )E x x= + ⋅ . 

Enerjiler eV cinsindendir (1 eV = 1.60⋅10–19 J = 96500 J/mol) ve x = 0 girene, x = 

π de ürüne karşılık gelmektedir. Bu tepkime için enerji diyagramını çiziniz. 

Tepkime için enerji değişimini ve aktifleşme enerjisini kJ/mol cinsinden bulunuz. 

 

3. cis-retinal tarafından soğrulabilen en uzun dalga boylu ışığı bulunuz. 

“Kutudaki tanecik” modelini cis-retinalin konjuge sisteminde bulunan elektronlara 

uyguladığımızı düşünelim. l genişliğindeki tek boyutlu bir kutuya hapsedilmiş m 

kütleli bir parçacığa ait enerji seviyeleri aşağıdaki eşitliğe göre belirlenir: 
2 2

28n
h nE
ml

= ,   n = 1, 2, … 

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



 7

 

5. (3). ve (4). sorulara verdiğiniz yanıtlara dayanarak ve yukarıdaki formülü 

kullanarak l’yi hesaplayınız. Bu değer retinal molekülünün yapısıyla nasıl 

karşılaştırılabilir? 

 

Problem 5. NANOPARÇACIKLAR VE NANOFAZLAR 
 

Nanokimya son zamanlarda büyük bir heyecan uyandırdı ve büyük miktarda 

araştırma nanometaryelleri anlamak için yapıldı. Tek duvarlı karbon nanotüpleri 

(SWNT) bu metaryellerin herkesçe kabul edilmiş olanlarıdır. Bunlar bir tabaka 

grafitin muntazam ölçülerdeki bir silindirin (d=1.5nm) etrafına sarılmış şeklidirler. 

bu silindirik karbon molekülleri geleceğin moleküler elektronik aletleri için bileşen 

sağlarlar. 

 

Nanometre ölçeğindeki malzemelerin özellikleri boyut ve biçime bağlıdır. 

 

Küçük küresel parçacıkların (kristal ya da sıvı) doymuş buhar basıncı aynı 

maddenin genleşmiş fazından daha yüksektir. Dengede yoğunlaşmış fazın 

(Gyoğun) ve buhar fazının (Gbuhar)  molar Gibbs fonksiyonu eşittir. Eşitlik (1), 

yoğunlaşmış faz üzerindeki doymuş buhar basıncını, p,  belirler. 

 

Ggenlesme = Gbuharlasma = G°buharlasma + RT ln p,   (1) 

 

G°buharlasma buharın standart basınçta  (p=1 bar) sahip olduğu standart molar 

Gibbs enerjisidir. 

 

Küçük küresel bir örneğin içindeki madde yüzey geriliminden kaynaklanan 

yüksek bir basınç altındadır. 

 

∆Pin = 2σ / r 

r= küresel örneğin yarıçapı  
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σ =yoğunlaşmış faz-buhar arayüzünde yüzey gerilimidir. 

İç basınçtaki artış, küresel örneğin içindeki maddenin molar Gibbs enerjisinin 

değişimine sebep olur. Bu molar Gibbs enerjisi G*küre, Ggenleşme'  den daha 

büyüktür. 

 

küresel örnekle genleşme fazı arasındaki fark   inP V∆ eşittir. 

 

 

G*sph = Gbulk + ∆PinV = Gbulk + 2σV / r,   (sph:küre bulk: genleşme) (2) 

 

 

V katı yada sıvı maddenin molar hacmidir. 1. eşitilikten şunu elde ederiz:  

 

G*sph = Gbulk + 2σV / r = Gvap = G�vap + RT ln p* (3) 

 

p* : r yarıçaplı küresel örneğin doygun buhar basıncıdır. 

1: suyun doymuş buhar basıncı (T=298k'de) 3.15�10–2 bardır. i) 1 µm ve   ii) 1 

nm   yarıçaplı küresel su damlacıklarının doymuş buhar basıncını hesaplayınız. ( 

suyun sıvı-buhar arayüzündeki yüzey gerilimi 0.072 J/m2 ) 

 

Doygun buhar basıncı ve genleşmiş maddenin doygun basıncı arasındaki fark 

%1’den az iken; maddenin, genleşmiş fazdaki diğer maddenin özelliklerini elinde 

tuttuğunu farz edelim. Hala genleşmiş fazda kabul edilen küresel örneğin 

minimum yarıçapı nedir? Bu damlacıkta ne kadar su molekülü bulunur?  

 

 

2)  Birkaç damla cıva, 400 Kelvinde sabit tutulan SWNT (tek duvarlı karbon 

nanotübü) içine konulmuştur. Tüpün içindeki minimum buhar basıncı nedir? 

Genleşmiş civanın doygun buhar basıncı 1.38x10–3 bardır. Civanın yoğunluğu 

ρ(Hg) = 13.5 g/cm3,  sıvı buhar arayüzünde cıvanın yüzey gerilimi 0.484 J/m2 

(verilen sıcaklıkta).  
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3) Standart atmosferik basınçta benzenin kaynama noktası Tb = 353.3 K. 

Aşağıdaki eşitlikte; kaynama noktasına yakın benzenin doygun buhar basıncının 

sıcaklığa bağlılığı verilmiştir. 

vapln ( )
H

p T const
RT
∆

= − +
  (4) 

∆Hvap = 30720 J/mol ; benzenin buharlaşmasındaki entalpi dir. 

( standart atmosfer basıncında) r = 50 nm. yarıçapında damlacıkları olan  iyice 

yayılmış sıvı benzenin kaynama noktasını (T*) hesaplayınız. 

 

4) Genel olarak; genleşmiş ve nano boyutlardaki metaryellerin özellikleri 1 

taneden oluşmuştur ve aynı madde A farklıdır. Hangi termodinamik sabit 

genleşmiş olandan, nano ölçekli malzemeye doğru geçerken azalacaktır? 

 1) A'nın herhangi bir çözücüdeki çözünürlüğü 

 2) Atmosferik basınçta kaynama noktası 

 3) Katı madde A'nın üstündeki doymuş buhar basıncı, 

 4) A bir giren iken, kimyasal bir tepkimedeki denge sabiti,  

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

 

Problem 6. KİMYASAL BİR TEPKİME HANGİ YÖNDE GERÇEKLEŞİR?  
Sabit sıcaklık ve basınçta herhangi bir kimyasal reaksiyonun belirli yönlerde 

ilerleyebilme yönündeki doğal eğilimine reaksiyonun Gibbs enerjisinin, ∆G, 

işaretiyle karar verilir.  Bu evrensel bir kuraldır. Eğer ∆G < 0 ise reaksiyon ileri 

yönde ağırlıklı olarak işler. (ürün-tercihli reaksiyon) eğer ∆G > 0 ise, reaksiyon 

ağırlıklı olarak ters yönde işler (giren-tercihli reaksiyon) . Eğer ∆G = 0 ise 

reaksiyon dengededir. 

 

Standart tepkime Gibbs enerjisi, ∆Go, ürün  ve girenlerin Gibbs oluşum 

enerjilerinin bulunduğu bir tablo yardımıyla hesaplanabilir (Tabloya bakınız). 

 

1. 1627 oС deki reaksiyonun denge sabitini hesaplayınız. Reaksiyon О2 nin 
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başlangıç kısmi basıncı  1.00 Torrun altındayken ağırlıklı olarak ileri yönde 

ilerleyebilir mi?  

2Ni(l) + O2(g) = 2NiO(s)  (1) 

2. reaksiyonun standart Gibbs enerjisi 727 oСde pozitiftir. 

TiO2(s) + 3C(s) = 2CO(g) + TiC(s)  (2) 

CO'nun 727 oС’de denge basıncını hesaplayınız. Eğer mümkünse, bu sıcaklıkta, 

reaksiyonun ileri yönde ilerlemesini sağlayacak şartlar neler olabilir?  

3. Aşağıdaki reaksiyonun standart Gibbs enerjisini hesaplayınız (300K'de). 

3H2 + N2 = 2NH3  (3) 

İleri reaksiyon yanda verilen şartlarda ağırlıklı olarak sağlanabilir mi? p(NH3) = 

1.0 atm, p(H2) = 0.50 atm, p(N2) = 3.0 atm? 

Aslında reaksiyon 300K’de fark edilir oranlarda gerçekleşmez. Neden? 

 

Tablo 1. Gibbs olusum enerjileri *. 

Madde t, �С fG∆ o
, kJ/mol 

NiO 1627 –72.1 

TiO2 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 İLKESİ 
Le chatelier ilkesinde şunu ifade eder : dengedeki bir sisteme dışarıdan bir etki 

yapıldığında sistem o etkiyi yok edecek şekilde tepki gösterir (P.W. Atkins 

“Physical Chemistry”). Bu ilke nasıl işliyor, görelim. İdeal gazlar arasında olan bir 

kimyasal dengeyi ele alalım 

3H2 + N2 = 2NH3  (1) 
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T=400 K’de giren ve ürünlerin kısmi basınçları sırasıyla şöyledir: : p(H2) = 0.376 

bar, p(N2) = 0.125 bar, p(NH3) = 0.499 bar. 

Denge düzeni bozulmuştur. Bu bozulmaya, 

a) sabit sıcaklıkta sistemdeki toplam basıncın artışı, 

b) sabit sıcaklık ve sabit toplam basınçta sistemdeki NH3 miktarının artışı 

c) sabit sıcaklık ve sabit toplam basınçta sistemdeki N2 nin az miktarda artışı 

d) sabit sıcaklık ve sabit toplam basınçta sistemdeki H2 nin az miktarda artışı  

sebep olduğunu farzedin. 

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

2. Düzen bozulduktan sonra giren ve ürünlerin herhangi bir basınçta Gibbs 

enerjileri için bir açıklama yazınız. 

3.ikinci sorudaki izoterm eşitliğini kullanarak, a ve d şıklarında belirtilen denge 

bozulumundan sonra reaksiyon 1in hangi yönde ağırlıklı olarak ilerleyeceğine 

karar verin. 

4) Eğer sistemdeki ilk denge kısmi basıncı  p(H2) = 0.111 bar, p(N2) = 0.700 bar, 

p(NH3) = 0.189 olsaydı 3. sorunun cevabı değişir miydi? 1. ve 3. sorudaki gibi 

sistemdeki toplam basınç ve sıcaklığın değişmediğini varsayınız. 

 

Problem 8. DMITRY IVANOVICH MENDELEEV: 
PERİYODİK TABLONUN DIŞINDAKİ BULUŞLAR 
 

Rus kimyager D. Mendeleev elementlerin periyodik tablosu 

ile tanınır. Bu buluş onu tüm dünyada meşhur etti. Dmitry 

Mendeleev başka ilginç çalışmalar da gerçekleştirdi. Burada 

bunlardan ikisini düşüneceğiz. 

 

1. Mendeleev her maddenin bir “mutlak kaynama 

sıcaklığına” sahip olduğunu söyleyen ilk kişiydi. Bu sıcaklığın 

üzerinde “basınç ne kadar yüksek olursa olsun madde gaz 
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fazında kalacaktır”. Mendeleev’e göre “suyun mutlak kaynama sıcaklığı” 543 
oC’tır.  

a) “Mutlak kaynama sıcaklığı” nedir? 

b) Suyun P-T faz diyagramı üzerinde mutlak kaynama sıcaklığını 

gösteriniz. 

c) Van der Waals eşitliğini kullanarak suyun mutlak kaynama sıcaklığını 

hesaplayınız: 

2 ( )ap V b RT
V

⎛ ⎞+ − =⎜ ⎟
⎝ ⎠

, 

 

H2O için, a = 5.464 l2⋅atm⋅mol–2, b = 0.03049 l⋅mol–1. 

 

2. Rusya’da birçok insan meşhur bir içki olan “Rus votkasının” formülünün 

yaratıcısının D. Mendeleev olduğuna inanır. Bu şehir efsanesinin doğruluğunu 

kontrol etme şansımız var. 

 

Gerçek şu ki, D. Mendeleev doktora tezinde “etanol-su” ikili sisteminin bazı 

özelliklerini niteledi. Ağırlıkça %W oranında etanol içeren bu ikili çözelti 

sistemerinin bir dizi halinde yoğunluklarını ölçtü. dρ / dW türevi şekil 1’de W’nun 

bir fonksiyonu olarak gösterilmektedir. 
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Şekil 1. Mendeleev tarafından elde edilen deneysel sonuçlar 

 

Eğrinin eğimi 3 defa önemli ölçüde değişir. D. Mendeleev’e göre bu üç özel nokta 

zayıf bağlarla bağlanmış kimyasal bileşiklerin, “etanolün hidratlarının”, çeşitli 

bileşimlerdeki oluşumlarına karşılık gelir. 

 

a) “Etanolün hidratlarının“ kimyasal formülleri nelerdir? 

b) Bu “hidratlardan” herhangi birinin bileşimi votkanın formülüne 

(hacmen %40 CH2OH) benziyor mu? Etalolün yoğunluğu  0.794 

g·cm-3’tür. Dmitry Mendeleev’in “Rus votkasının keşfinde” rol alıp 

almadığına karar veriniz. 

 

Problem 9. BİR SERBEST RADİKAL TEPKİMESİNİN KİNETİĞİ 
 

Piroliz, kömürün sıvı yakıtlara ve bazı endüstriyel hammaddelere dönüştürülmesi 

açısından önemli bir endüstriyel işlemdir. Kömürün yapısı, kısa alifatik köprülerle 

birleştirilmiş polisiklik aromatik yapı bloklarından oluşan üç boyutlu bir ağ olarak 
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düşünülebilir. Model piroliz çalışmalarında, α,ω-difenilalkanlar bazen model 

bileşikler olarak kömür yerine kullanılırlar. 

 

1,3-difenilpropanın ısıl bozunması sonucu ara ürün olarak toluen ve stiren, yan 

ürün olarak da etilbenzen ve diğer hidrokarbonlar açığa çıkar. Bozunma için 

aşağıdaki mekanizma önerilmiştir: 

 
1

2 2 2 2 2 2PhCH CH CH Ph   PhCH   PhCH CH
k

→ +
S 1 2

� �   (1) 

2

2 2 2 2 2 2 3 2 2PhCH CH  + PhCH CH CH Ph  PhCH CH  + Ph CHCH CH Ph
k •

→
3

�  

 (2) 

3

1

2 2 2 2 3 2 2PhCH  + PhCH CH CH Ph  PhCH  + Ph CHCH CH Ph
k •

→
P

�   (3) 

4

2 2 2 2 Ph CHCH CH Ph  PhCH=CH  + PhCH
k•

→
2P

�   (4) 

1. Radikal 2 için durgun hal yaklaştırmasını uygulayarak, etilbenzen oluşumuna 

ait yan tepkime için hız eşitliğini türetin. 

 

2. 1 ve 3 radikallerinin durgun hal derişimleri arasındaki oran nedir? 

 

Yukarıdaki tepkimelere ek olarak, iki serbest radikal tekrar birleşebilir. Tekrar 

birleşmenin hız sabiti, kR’nin tüm radikaller için aynı olduğu varsayılmaktadır. 

1 2 1 2R   R   R R
Rk

+ →� �  

3. 1 ve 2 numaralı soruları çözerken, bu tepkimeleri durgun hal eşitliklerinde nasıl 

ihmal edebildik? 

4. Tepkime karışımında radikallerden biri diğerlerine göre çok yüksek 

derişimlerde bulunur. Bu radikal: 
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a) 2 2Ph CHCH CH Ph
•

’dır çünkü en kararlı olanıdır; 

b) PhCH2·’dır çünkü β-ayrılma tepkimesinin (4) hız sabiti, zincir yayılma 

tepkimesinin (3) hız sabitinden daha büyüktür; 

c) PhCH2CH2·’dır çünkü sistemde birikir. 

5. Toluenin oluşumu için hız eşitliğini elde ediniz. Tepkime derecesini belirleyiniz. 

Etkin aktifleşme enerjisini ara basamakların aktifleşme enerjileri cinsinden ifade 

ediniz.  

 

Problem 10. ASİMETRİK (BAKIŞIMSIZ) OTOKATALİZ – KİRAL ASİMETRİNİN 
YÜKSELTİLMESİ 
Doğal yaşam homokiraldir. Hemen hemen tüm aminoasitler L-konfigürasyonuna, 

şekerler ise D-konfigürasyonuna sahiptir. Bu olgunun olası açıklamalarından biri 

asimetrik otokataliz fikrine dayanır. Bazı tepkimelerde kiral ürünler kendi 

oluşumlarını katalizleyebilirler: Enantiomerlerden birinin miktarı ne kadar 

fazlaysa, sentezi de o kadar hızlı olur. 

 

1. Otokataliz için en basit eşitlik: A + P → 2P’dir. Burada P ürünü göstermektedir. 

Tepkime çeşitli şartlar altında gerçekleştirilebilir: tepkenlerin yalnızca bir kere 

karıştırıldıkları kapalı bir system içerisinde veya tepken A’nın karışıma sürekli 

eklendiği ve böylece derişiminin sabit tutulduğu açık bir sistemde. 

 

Kapalı ve açık sistemler için kinetik eşitlikleri yazınız ve ürün P için bu sistemlere 

karşılık gelen kinetik eğrileri çiziniz. P’nin başlangıç derişiminin sıfırdan farklı 

fakat küçük olduğunu kabul ediniz. 

 

İlk asimetrik otokataliz tepkimesi 1990’ların başında keşfedildi. Diizopropil 

çinkonun toluen içerisinde pirimidin-5-karbaldehite eklenmesi X1 ve X2 
enantiomerlerinin bir karışımın oluşmasına neden olur. Bu karışım daha sonra 

hidroliz edilerek enantiomerik alkoller Y1 ve Y2’ye dönüştürülür: 
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N

N O (i-Pr)2Zn

toluene, 0 
o
C 

X1, X2

1 M HCl
Y1, Y2

 
 

2. Enantiomerik çiftler X ve Y’nin yapılarını çiziniz ve stereomerkezin 

konfigürasyonunu (düzenlenişini) gösteriniz. 

 

Herhangi bir ürünün (Y1 veya Y2) küçük miktarlardaki varlığı seçici olarak o 

ürünün oluşumunu hızlandırır ve bu da tepkime karışımının içerisinde bir 

“enantiomerik zenginleşmeye” sebep olur. Her bir ürünün veriminin, o ürünün 

sentez öncesinde alkol karışımındaki mol kesrinin karesiyle doğru orantılı 

olduğunu varsayınız. 

 

3. %55 Y1 içeren 1 mmol Y1 ve Y2 karışımına, 1mmol aldehit ve 1mmol 

diizopropil çinko birkaç defa ekleniyor. Toplam tepkime veriminin %100 olduğunu 

varsayarak, alkol karışımını Y1 bakımından, a) %70, b) %90, c) %99’a kadar 

zenginleştirmek için tepkenleri kaç defa eklemeliyiz? 

 

Not: Küçük bir yineleme (iteration) programı yazmak zorundasınız.  
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Problem 11. RADYOKARBON YAŞ TAYİNİ 
Arkeolojik, jeolojik ve hidrojeolojik örneklerin yaşını tayin etmek için genellikle 

karbon-14, karbonun radyoaktif bir izotopu, kullanılır. 14C’ün yarı ömrü, t1/2 = 5730 

yıldır, fakat örneklerin yaşlarının hesaplanmasında farklı bir yarı ömür değeri, t’1/2 

= 5568 yıl, kullanılır. 14C, atmosferde, kozmik ışınların etkisi altındaki azottan 

meydana gelir. Fotosentez ve besin zinciri sayesinde bitki ve hayvan 

organizmalarına dahil olabilir. Canlı organizmalarındaki radyokarbon miktarı 

neredeyse sabittir ve 14C aktivitesi her bir kg karbon başına 230 Bq olarak 

bilinmektedir. Organizmanın ölümünden sonra karbon alışverişi durur ve 14C 

miktarı sürekli olarak düşmeye başlar. 

 

1. 14C’ün oluşumu ve bozunmasına ait eşitlenmiş tepkime denklemlerini yazınız. 

 

2. Bir mısır piramidinde bulunan bir kıyafetten alınan bir örnekte radyokarbon 

aktivitesi her bir gram karbon için saat başına 480 bozunmaya karşılık geliyor. 

Kıyafetin yaşı nedir? 

 

Başka bir piramitte beyaz bir pudra bulunmuştur. Analizlerin gösterdiğine göre, 

bu madde saf fenoksimetilpenisilindir (Penisilin V): 

 

N

S

O
OH

H

HN

O

O

O
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Ticari fenoksimetilpenisilin, karbohidratlar (laktoz, glukoz, sukroz), mısır likörü, 

mineral tuzları ve fenoksiasetik asit içeren bir kültür ortamında, 

mikroorganizmalar tarafından üretilir. 

 

Pudranın yaşını tahmin etmek için radyokarbon içeriğini belirlemeye karar 

verilmiştir. 
14C/12C oranı 6.0·10-3 olarak bulunmuştur. 

3. Arkeologlar pudranın yaşını radyoaktif bozunma yasasından tahmin ettiler. 

Elde ettikleri tarih neydi? 

 

4. Bu sonucu açıklayınız. Pudra gerçekte ne zaman üretilmiştir? 

 
Problem 12. DEMİR TAYİNİ 
Demir insan organizmasının hayati fonksiyonları için gerekli en önemli 

elementlerden bir tanesidir. Demir eksikliği genellikle dışarıdan Fe(II) takviyesi ile  

tedavi edilmezse anemi hastalığına sebep olabilir. Fe(III)  bileşiklerinin terapik 

etkisi ise bilinenden çok daha azdır. 

  

Fe(II), Fe(III) iyonuna kolaylıkla yukseltgenebilen kuvvetli bir indirgendir. Bu 

nedenle toplam demir türlerinin tayininin yani sıra Fe(II) ve Fe(III) iyonlarının ayrı 

ayrı tayinlerine de medikal ölçümlerin kontrolü acısından ihtiyaç duyulmaktadır, 

simdi bu problemin nasıl çözüleceğini göreceğiz: 

 

1. Toplam demir tayini işleminde ilk basamak tüm demir türlerini tamamen ya 

Fe(II) ya da Fe(III) iyonları türüne çevirmektir. Aşağıda verilmiş indirgenme 

yukseltgenme potansiyellerini kullanarak Fe(II) iyonunu Fe(III) iyonuna 

dönüştürebilecek maddelerin isimlerini listeleyiniz.  Denk gelen kimyasal 

tepkimelerin net iyonik denklemlerini yazınız. 
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indirgenen urun E°, V 

Fe3+ Fe2+ +0.77 

HNO3 NO (+H2O) +0.96 

H2O2 (+H+) H2O +1.77 

I2 I– +0.54 

Br2 Br– +1.09 

 

 

2. Tüm demir turunu Fe(III) iyonuna yukseltgedikten sonra, bu iyonun tamamı 

Fe(OH)3 olarak çöktürüldükten sonra isi verilmesi, Fe2O3 katisinin oluşumu ve 

ardından da bu katinin tartılması ile tayin edilebilir.  

a) Sudaki 0.010 М FeCl3 çözeltisinin pH’sini tahmin ediniz. Bu işlem için 

Fe(OH2)6
3+  katyonunun asitlik sabiti Ka = 6.3.10–3  olan monoprotik bir asit 

olduğunu kabul ediniz.  

 

b) Yukarıda tanıtılan çözeltinin ilk Fe(OH)3 katisini oluşturabilmak için hangi 

pH değerine sahip olması gerektiğini bulunuz.  Fe(OH)3 katisinin çözünürlük 

sabiti Kcc = 6.3.10–38.  

 

c) Hangi pH değerinde 100.0 mL, 0.010 M FeCl3 çözeltisinden Fe(OH)3  

katisi çökmesi tamamlanmış olur? Hesaplamada çökelmenin tamamlanması 

kriterini çözeltideki demirin 0.2 mg dan azalması durumunu aliniz. 

Not. Tüm pH değerleri 0.1 kesinlik payı ile verilmelidir. Iyonuk şiddeti ihmal 

ediniz. 

  

3. Fe(II) iyonu miktarı asidik ortamda ve Fe(III) iyonu varlığında KMnO4 titrasyonu 

ile belirlenebilir. Ancak KMnO4 çözeltisi zaman içersinde yavaş yavaş bozunan 

bir madde olduğu için  titrant KMnO4 ‘un kesin derişimi Fe(II) titrasyonundan 

hemen önce belirlenmelidir. Bu işlem, genellikle KMnO4 çözeltisinin bileşeni ve 

miktarı kesin olarak bilinen saf bir primary standart maddesi (standardizasyon 

maddesi)  ile yapılır. Böyle standart bir çözelti hacmi kesin olarak bilinen  bir 
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erlen içerisinde kesin bir şekilde ağırlığı bilinen primary standartın çözülmesi ile 

hazirlanilabilir.  

 

Primary standart (standardizasyon) çözeltisinin (100.00mL sudaki 0.2483 g 

As2O3) 10.00 ml.sini titre etmek için 12.79 mL KMnO4  çözeltisi kullanıldı. Ayni 

KMnO4 çözeltisi 2.505 g Fe içeren 15.00 mL  çözeltiyi titre etmekte 

kullanıldığında ise 11.80 mL KMnO4 çözeltisi kullanıldığına göre 2.505 g demir 

örneğindeki Fe(II) miktarını hesaplayınız. 

  

4. Fe(II) ve Fe(III) iyonlarını içeren bir çözeltiye tartarik asit eklendi. Bu çözelti 

amonyak çözeltisi ile notralize edilir ve fazla miktarda KCN ilave edilir. Bu 

çözeltiye daldırılan platin elektrodun potansiyeli doygun kalomel elektroda karsı 

+0.132 V olarak ölçüldü.  

 

a) Son çözeltideki tüm iyon türlerinin Fe(CN)6
n– formunda olduğunu 

varsayarak, orijinal örnekteki varolan Fe(II) fraksiyonunu (yüzdesi) 

hesaplayınız. Fe(CN)6
3–/Fe(CN)6

4–  için standart indirgenme potansiyeli  

+0.364 V.  doygun kalomel elektrodun indirgenme potansiyeli +0.241 V. 

örnek çözeltini sıcaklığı 25 °C.  

b) Aynı zamanda olabilecek hangi tepkimeler örneğe tartarik asit ve 

amonyak ilavesi ile engellendi. Bu tepkimelerin net iyonik denklemlerini 

yazınız. 

 

Problem 13.  KÜKÜRT TAYİNİ 
Kükürtün düşük yukseltgenme basamağındaki bilesikleri birçok endüstriyel 

atıkların (metalürjik, kağıt üretiminden ya da kimyasal) içinde bulunmaktadır ve 

oldukça tehlikelidirler. Kukurtun bu atıklar içinde Önemli olan düşük 

yukseltgenme basamakları iyonları S2–, SO3
2– ve S2O3

2– iyonlarıdır. İyon içeriği   

farklı koşullardaki redoks titrasyonlari kullanılarak belirlenebilir.  
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1. S2–, SO3
2– ve S2O3

2–  iyonlarını içeren 20.00 mL örnek çözeltiye aşırı miktarda 

suda ZnCO3 ilave ediliyor. Tepkime tamamlandıktan sonra filter edilip 50.00 mL 

lik bir erlene alınan örnek işaretli 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 çözeltisinin 5.20 mL’si ile titre ediliyor.  

 

a) analiz sırasında yer alan tepkimelerin net iyonik denklemlerini yazınız.  

b) hangi iyon , S2–, SO3
2– veya S2O3

2–, bu metod ile tayin edilebilir? 

c) bu analizdeki iyonun başlangıç derisimini ppm cinsinden hesaplayınız.   

 

2. 0.01000 M iyot çözeltisinin 20.00 mL’lik bir örneği asetik asit ile asitlendirilip 

sonradan yukarıda filtreden geçirilmiş olan çözeltinin 15.00 mL’si ile muamele 

ediliyor. Bu karışım 0.01000 M standart sodyum tiyosulfat çözeltisinin 6.42 mL’si 

ile titre ediliyor.   

a) bu analiz sırasındaki tepkimelerin net iyonik denklemlerini yazınız. 

b) önceki cevabinizi göz önünde bulundurarak hangi iyonun , S2–, SO3
2– 

veya S2O3
2–, 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 S2–, SO3
2– and S2O3

2– 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 , S2–, SO3
2– 

or S2O3
2–, bu metod ile tayin edilebildigini bulunuz? 

c) bu analizdeki iyonun baslangic derisimini ppm cinsinden hesaplayiniz.   
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Problem 14. MAGNEZYUM TAYİNİ 
Bir çözeltideki magnezyum miktarını belirlemek için, örnek önce HCl ile 

asitlendirilir, sonra amonyak ilavesi ile hafif alkalileştirilir ve suda çözülmüş fazla 

miktardaki (NH4)2HPO4 ile muamele edilir. Çökelen MgNH4PO4 formu filtre edilir 

seyreltilmiş amonyak çözeltisi ile yıkanır ve 1000 °C ‘de sabit kütleye sahip olana 

kadar ısıtılır.  

Takip eden soruları aşağıda verilmiş olan numerik dataları gerektiğinde  

kullanarak cevaplayınız. 

1. Soruda yer alan çöktürme tepkimesinin net iyonik denklemini yazınız.  

2. Isıtma esnasında gerçekleşen tepkimeyi yazınız.  

3. Calmagin’in hazırlanmasında magnezyum içeriğinin belirlenmesinde 1.8005 g 

örnek calmagin’in ısıtılmasında 0.1532 g kati elde edildi. Hazırlamadaki MgO 

yüzdesini hesaplayınız (galiba örnekteki)  

 

4. MgNH4PO4 çökelmesi sırasında MgHPO4, Mg(NH4)4(PO4)2, Mg3(PO4)2, 

Mg(OH)2, (NH4)2HPO4 ve NH4Cl gibi bazı safsızlıklar da çökelmeye uğrayabilir.bu 

maddelerin bazıları ısısal bozunma sırasında kaybı olabilir. Uygun tepkimelerin 

denklemlerini yazınız.  

 

5. Aşağıdaki tabloda listelenen safsızlıkların varlıkları , yukarıda tarif edilen 

magnezyum içeriği belirleme metodunda hataya neden olabilir. Listedeki 

iyonların yanlarına, eğer bir hata beklemiyorsanız 0; bir pozitif hata bekliyorsanız 

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

safsızlık hata 

MgHPO4  

Mg(NH4)4(PO4)2  

Mg3(PO4)2  

Mg(OH)2  

(NH4)2HPO4  

NH4Cl  
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6. Hangi maksimum pH değerinde MgNH4PO4  katisi oluşmasına rağmen 

Mg(OH)2 katisi oluşması engellenebilir. Orijinal örneğin hacminin 200 mL ve 

içinde 0.10 g magnezyum olduğunu varsayınız. 

  

7. MgNH4PO4 katisinin çözünürlük sabitini belirlemek için her birinden 0.010 M  

içeren MgCl2, NH4Cl ve NaH2PO4 karışıma bir NaOH çözeltisi ile damla damla ilk 

kati oluşumuna kadar ekleniyor. Çökelme pH 6.48’de başladığına göre 

MgNH4PO4 katisi için çözünürlük sabitini hesaplayınız. Deney sırasındaki 

Hacmini değişimini ihmal ediniz.  

Referans data 

H3PO4 acidity constant Ka1 7.1.10–3 

  Ka2 6.2.10–8 

  Ka3 5.0.10–13 

NH3 basicity constant Kb 1.8.10–5 

Mg(OH)2 çözünürlük sabiti Kcc 6.0.10–10 

H2O iyonik ayrısma Ksu 1.0.10–14 

 

Problem 15. İNORGANİK FOSFATLAR: ÇÖZELTİDEN KRİSTALLERE 
Oksijen ve fosfor içeren inorganik asitler ve bu asitlerin tuzlarının çoğu 

merkezinde fosfor bulunan oksijen tetrahedral yapılardır. Bu düzgün dörtyüzlü 

yapı izole şekilde de olabilir bir oksijen bağlantıyla (P-O-P bağı ile) bağlı da 

olabilir.  

1.  a) Notral asitlerin anyonlarının yapılarını çiziniz : H3PO4, H3PO3, H3PO2. 

 b) Yukarıdaki asit serisi için sıralamaları yapınız 

I) asitlikleri (pKa değerlerini karsılaştırınız) 

ii) O-P-O bağ dereceleri 

 

2. Meta fosforik asit (HPO3)n seklinde yazılabilir. Bu asit de fosfor-oksijen 

tetrahedralinden oluşur. Molekülde minimum sayıda fosfor atomu olduğunu Kabul 

ederek bu bileşiğin yapısı hakkında bir tahminde bulununuz. 
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3. a) PnOk
(2k–5n)– anyonunda atomların üzerlerindeki göreceli yükleri tahmin 

edebilmek için, özel bir ikincil parametre (Ai) tanımlayalım.  

i: bir atom 

Zi:bu atomun oksitlenme basamağı     

CNi,:bu atomun koordinasyon numarası 

i

i
i CN

Z
A = . 

ZN (Bir N atomunun oksitlenme basamağı)  ve Ai değerlerinin  atomların 

oluşturduğu koordinasyon çevresi için toplamı bu N atomunun goreceli yukunu 

verir. 

1

( )
k

i
N

i i

ZQ N Z
CN=

= +∑ . 

РО4 tetrahedron için komşu РО4-tetrahedra tarafından paylaşılan oksijenleri m = 

1, 2, 3 ve 4 göz önünde bulundurarak Qm(P) değerini hesaplayınız.  

 

b) Ayni işlemi diğer köselerden birbirine bağlanmış olan ТО4- düzgün 

doryuzluleri için hesaplayınız. ayni hesaplamaları  

1) Т = Si, 

2) Т = S.  

4. Eğer minimum mutlak Qm(P) değerine sahip olan düzgün dörtyüzlünün 

hidrolize karsı en kararlı yapının olduğunu varsayarsak, 

 a) Hangi m sayısı fosfor oksijen düzgün dörtyüzlüsünün hidrolize karsı en 

kararlı olduğu yapıdır? 

 b) ТО4  (T=Si, S) için, hidrolize karsı en karalı değerleri nedir?  

 

5. İzole fosfor-oksijen düzgün dörtyüzlüsü (P-O-P bağı olmayan) kristal 

bileşiklerde bulunur. Karışık fosfatlar (V) MaPOb bileşikleri ayni sayıda M ve P 

atomunun her oksijeni çevrelediği PО4 ve MО4 yapılarından oluşurlar.  

a) Böyle bir bileşik için Q(O) değerini belirleyiniz.  

b) Böyle bir bileşik için en basit (emprik)formül nedir?  
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6. Floropatit, Са5(РО4)3F, iyonu insan dişinin ana bileşenidir. Jelatin 

membranlarin ayirdiğı F–, HPO4
2–, ve Ca2+ iyonları içeren çözeltilerden çift 

difuzyon metoduyla elde edilir. Bu metod polimer/ inorganik fosfat, diş yapısına 

(kemiğe benzeyen) melez bir malzemedir.  

 

 a) Floropatit yapmak için çift difuzyon deneyinde her iki tarafa konması 

gereken çözeltinin kompozisyonu (bileşimi) ne olmalıdır, hesaplayınız? 

 
5 mM 

Ca(NO3)2 
1 mM NaF 

3 mM 

Na2НPO4 

Çözelti 1    

Çözelti 2    

 

b) Yukarıdaki tablodaki bileşiklerden floropatit elde etmek için gereken 

tepkimeyi yazınız. 

 

   c) Bu deneyde başlangıçta zara etki eden ozmotik basıncı hesaplayınız. (25 

°C , bütün iyonların aktifliği 1’dir).  

 
Problem 16. MEYVELER, SEBZELER, ATOMLAR 
Bu problemi çözerken hiçbir meyve veya sebze zarar görmemiştir! 

 

1611 yılında, Alman matematikçi ve gökbilimci Johannes Kepler piramit şeklinde 

üst üste yığılmış top güllelerini gözlemledi. Eşit büyüklükte sert küreler 

kullanarak, en sıkı istiflenmeyi gerçekleştirmek için yalnızca bir tek yol olduğunu 

ileri sürdü “...ve böylece başka hiçbir düzenlemede, daha fazla küre aynı kabın 

içine sokulamayacaktı”. Böylece, daha sonraları Kepler Varsayımı olarak olarak 

adlandırılacak olan bu problemi kesin ve açık olarak belirten ilk kişi oldu. 

“Discrete and Computational Geometry” dergisinde 1997’den itibaren 

yayınlanmaya başlayan bir makale serisinin sonunda, 1998 yılında, Profesör 

Thomas Hales Kepler Varsayımı’na bir çözüm bulduğunu duyurdu. Kepler 

tarafından ileri sürülenin dışında 150 değişik istiflenme çeşidini göz önünde 



 26

bulundurdu. Hales’in çözümü toplamda, basılı şekilde 250 sayfa ve bilgisayar 

ortamında 3 Gb tuttu. Böylece, katı hal kimyasında yaygın bir şekilde kabul gören 

kürelerin en sıkı istifleşmesi (c.p.s.) terimi titiz bir matematiksel kanıttan geçti ve 

geçerliliğini korudu. 
 

Sizden bu problem için alternatif bir yol bulmanızı istemiyoruz. Bununla beraber, 

bizim yardımımızı da kullanarak, temel istiflenme yasalarının günlük yaşamımıza 

nasıl uygulandığını inceleyebilirsiniz. 

 

1. Taşıma esnasında ezilmeleri engellemek için, domatesleri bir rafa düzgün bir 

tabaka halinde yerleştirmek oldukça yararlıdır. İki çeşit istiflenmeyi göz önünde 

bulunduralım (Şekil 2). 

 

a) A ve B durumları için istiflenmiş domateslerin yoğunluğunu (φ) 

hesaplayınız. φ = Sdomates/(Sboşluk + Sdomates) 

b)  Hangi tip istiflenme daha az raf alanı gerektirir? 

A B

R

2R
R

2R

 

Şekil 2. Domatesler için iki olası istiflenme şekli 

2. Patates ve lahana gibi sert sebzeler birkaç tabaka halinde istiflenebilir. Birkaç 

istiflenme şeklini düşünelim: 

(1) İlk tabaka A yapısındadır (bkz. Şekil 2). İkinci tabaka da ilk tabakanın 

birebir kopyasıdır ve ikinci tabakadaki bir sebze, ilk tabakadaki bir sebzenin tam 
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üstüne yerleştirilir (bu tip bir istiflenme genellikle basit kübik istiflenme [simple 

cubic packing] veya s.c. olarak adlandırılır). 

(2) İlk tabaka A yapısındadır. İkinci tabakadaki her sebze, ilk tabakadaki 

boşlukların üzerine yerleştirilir (gövde merkezli kübik istiflenme [body centered 

cubic packing] veya b.c.c.). 

(3) İlk tabaka B yapısındadır. İkinci tabaka da ilk tabakanın birebir 

kopyasıdır ve ikinci tabakadaki bir sebze, ilk tabakadaki bir sebzenin tam üstüne 

yerleştirilir (hekzagonal istiflenme [hexagonal packing] veya h.p.). 

(4) İlk tabaka B yapısındadır. İkinci tabakadaki her sebze, ilk tabakadaki 

boşlukların üzerine yerleştirilir (hekzagonal en sıkı istiflenme [hexagonal close 

packing] veya h.c.p.).  

 

a) (1)’den (4)’e kadar tüm durumlar için istiflenme yoğunluklarını 

hesaplayınız. 

 

b) Sebzelerin kamyonete yüklenmesinde hangi tip istiflenme daha 

randımanlıdır? 

 

c) (4). durumda üçüncü tabakayı düzenlemek için iki farklı yol vardır: i) 

sebzeleri ilk tabakadaki sebzelerin tam üstüne gelecek şekilde yerleştirmek 

(ikinci tabakadaki boşlukların üzerine yerleştirmek) veya ii) sebzeleri ilk 

tabakadaki boşlukların üstüne gelecek şekilde yerleştirmek. Yüzey merkezli 

kübik istiflenme [face centered cubic packing]-f.c.c. diye adlandırılan bu 

ikinci yol için istiflenme yoğunluğu, φ’yi hesaplayınız. 

 

d) Bir çiftçi üçüncü tabakayı f.c.c. şeklinde doldurdu ve şimdi ilk tabakadaki 

sebzelerin ve boşlukların nerede olduğunu çıkartamıyor. φ değeri, sıkı 

istiflenmiş tabakaların normal dizilimindeki hatalara bağlı olarak nasıl 

değişir? 
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3. Şimdi de uyanık çiftçinin kavunlarla birlikte şeftalileri de kamyonete yüklemeye 

karar verdiğini düşünün. İstiflenmiş kavunların arasındaki boşluklara şeftalileri 

yerleştirmek gibi parlak bir fikir buldu. 

 

a) Şeftalilerin ezilmemesi için gerekli olan maksimum Rşeftali/Rkavun, 

şeftali/kavun yarıçap oranını aşağıdaki durumlar için hesaplayınız: 

(1) s.c. içerisindeki kübik boşluklar, 

(2) b.c.c. içerisindeki oktahedral boşluklar, 

(3) f.c.c. içerisindeki oktahedral boşluklar. 

 

b) Çiftçi, c.s., h.c.p., b.c.c. ve f.c.c. tipi istiflenmeleri kullanarak, kavun 

başına en fazla kaç tane şeftali yerleştirebilir? 

 

c) Boşluklarda  şeftalileri de içeren c.s., b.c.c. ve f.c.c. tipi istiflenmeler için 

maksimum φ değeri nedir? 

4. Meyveler, yetersiz havalandırmaya bağlı olarak kamyonet içerisinde 

çürüyebilir. 

 

a) Uyanık çiftçi b.c.c. ve f.c.c. istiflenmelerindeki boşlukları korumak için, 

şeftalileri sadece, kenarlar ve yüzeyler ile birbirine bağlanmayan oktahedral 

boşluklara yerleştirmeye karar verdi. Bu durumda kavun başına kaç tane 

şeftali yerleştirilebilir? 

 

b) Uyanık çiftçinin bir fikri daha var: bir taraftan f.c.c.’deki tüm oktahedral 

boşlukları şeftalilerle doldururken (bunu zaten biliyorsunuz), öbür taraftan 

(bu gerçekten çok zekice!) tetrahedral boşlukları da elmalarla doldurmak. Bu 

şekilde kavun başına kaç tane elma yerleştirilebilir? 

 

Doğa Kepler Varsayımı gibi bulmacalar yaratır. Opal, c.p.s. şeklinde istiflenmiş 

SiO2 mikrokürelerinden oluşan doğal bir taştır. Opalin temel özelliği aydınlatıldığı 
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zaman kendine özgü bir ışık saçmasıdır (iridescence). Bu olgu, görünür ışığın 

Bragg yasasına göre kırınımıyla açıklanır: 

λ = 2d sin θ 

Burada λ ışığın dalga boyunu, d opalin c.p.s. tabakaları arasındaki mesafeyi, 2θ 

ise gelen ve kırınan ışın arasındaki açıyı (diğer bir deyişle, θ ışının opal taşının 

yüzeyine göre sahip olduğu açıyı) gösterir. 

 

Opal, fotonik kristallerin –yüksek kırıcılık indisine sahip; sıkı istiflenmiş 

mikroküreciklerden oluşan maddeler–  ilk örneğidir. Fotonik kristallerin optik 

spektrumları sıradışı özellikler gösterir. Fotonik bant aralığı (yarı iletkenlerdeki 

elektron bant aralığı gibi) bu özelliklere bir örnek olarak gösterilebilir. Fotonik 

kristallerin, geleceğin iletişim teknolojisi olan fotonik biliminin başlıca etken 

öğeleri olduğuna inanılmaktadır. 

 

5.      a) f.c.c.’deki ilk “izinli” yansımaya ilişkin minimum Miller indisleri değerlerini      

(h k l)  bulunuz.  

         b) Eğer ilk yansıma 2θ = 60o için gözleniyorsa ışığın dalga boyunu 

hesaplayınız. SiO2 mikroküreciklerinin yarıçapı 450 nm’ye eşittir. SiO2’nin kırıcılık 

indisindeki değişim (dalga boyuna bağımlılığı) ihmal edilebilir. 

 

 

Problem 17. BUKALEMUN KOBALT 
 

Bilgi, her zaman insanoğlunun faaliyetlerinin en değerli ürünü olarak görülmüştür. 

Bu gerçek göz önüne alındığında, bilgi güvenliğini sağlamak için çok fazla çaba 

sarfedilmiş olması şaşırtıcı değildir. Şifreleme bu güvenliği sağlamak için tarih 

öncesinden beri kullanılmaktadır. Sadece özel muamelerle, mesela ısıtmayla 

görünür hale gelebilen görünmez mürekkepler de şifrelemenin bir parçasıdır. 

Tarih boyunca kullanılmış böyle birçok mürekkebin formülü bilinmektedir; 

bunlardan bazıları kobalt(II) tuzlarına dayanır. Kobalt mürekkebi, soluk pembe 

renginden dolayı, kuruduğu zaman kağıt üstünde görülmez. Fakat, böyle bir 
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mürekkeple yazılmış bir mektup, mum aleviyle ısıtıldığında gizlenmiş olan metin 

açık mavi renkte açığa çıkar. 

 

Kobalt(II) tuzlarının daha az gizli, fakat yukarıdaki renk değişimine bağlı başka 

uygulamalarını da biliyoruz. Maddeleri kurutmak için desikatör içine yerleştirilmiş, 

Co(II) tuzuyla doplanmış, mavi silika jel tanecikleri zamanla pembeye döner. Bu 

durum artık silika jeli yenilemenin gerektiğini gösterir. Benzer şekilde, doygun 

CoCl2 çözeltisine batırılan bir kağıt kuru havada CoCl2·4H2O’nun oluşumuna 

bağlı olarak maviye döner; nemli ortamda kağıdın rengi CoCl2·6H2O’nun pembe 

rengine dönüşür. Açıkça göründüğü üzere,  kağıt bir nem ölçer gibi davranır. 

 

1. Aşağıdaki termodinamik verileri kullanarak, böyle bir nem ölçerin 

berlirleyebileceği havadaki nem (%) için eşik değerini belirleyiniz. 

 

Bileşik 
f 298H−∆ o , kJ mol–1 

298So , J mol–1 K–1 

CoCl2·6H2O(cr) 2113.0 346.0 

CoCl2·4H2O(cr) 1538.6 211.4 

H2O(lq) 285.8 70.1 

H2O(g) 241.8 188.7 

 

Yukarıda bahsedilen “pembe (bazen menekşe) ↔ mavi” renk geçişi Co2+ 

iyonunun koordinasyon küresinin yeniden yapılanmasıyla alakalıdır: oktahedron 

↔ tetrahedron. Bir önceki kısımda ele alınan örneklerin tümü [Co(H2O)6]oct
2+ ↔ 

[Co(H2O)4]tetr
2+ geçişiyle ilgilidir. Bir kural olarak, tetrahedral geometriye sahip 

koordinasyon bileşikleri oktahedral olanlara göre daha az bulunur. Öte yandan 

Co2+’nin durumunda tetrahedral kompleksler, oktahedral komplekslerle 

yarışmaktadır.  

 

2. Bu davranışın arkasında yatan sebebi anlayabilmek için  aşağıdaki oktahedral 

ve tetrahedral kompleksleri düşünün.  
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a) [Cr(H2O)6]3+ ve [Cr(H2O)4]3+, 

b) [Co(H2O)6]2+ ve [Co(H2O)4]2+. 

 

Oktahedral ve tetrahedral ligand alanları için, metallere ait tüm 3d orbitallerinin 

enerji seviylerini açıkça göstererek ilgili diyagramları çiziniz; d orbitalleri için 

yarılma parametlerini, ∆, gösteriniz. Yukarıdaki her iyon için uygun diyagramları 

kullanınız ve d altkabuğunda bulunan elektronlarla doldurunuz. Her bir iyon için 

Kristal Alan Kararlılık Enerjisini (KAKE) hesaplayınız. 

 

Cevaplarınızı karşılaştırınız ve bundan bir sonuç çıkarınız. 

 

3. Aşağıdaki tepkime bazı ders kitaplarında denge kaymalarında Le Chatelier 

ilkesini göstermek için kullanılır: 

 

[Co(H2O)6]2+ + 4X– = [CoX4]2– + 6H2O,   (1) 

burada X– = Cl–, Br–, I–, SCN–‘dir. Eğer X– içeren bir tuz aşırı miktarda 

eklenirse çözelti maviye döner; ve suyla seyreltildikten sonra ise soluk pembe 

renk geri gelir. 

a) Tepkime (1) için entalpi ( r 298H∆ o )  ve entropi ( r 298S∆ o )  değişimlerinin 

işaretlerini öngörünüz.  

b) Sıcaklığın denge (1) üzerinde nasıl bir etkisi vardır? 

c) Tepkime (1)’i ve KCl ile KSCN’yi de bu tepkimedeki X-‘nin kaynağı olarak 

düşünün. Eşit molar derişimlerdeki bu iyonlardan hangisi dengeyi daha çok  

sağa kaydırır? “Sert ve Yumuşak Asit ve Bazlar” ilkesini kullanarak 

açıklayınız. 

4. Benzer bir denge olan (2)’yi düşünün: 

[CoX2L4] = [CoX2L2] + 2L.   (2) 

a) Eğer L = piridin (py) ise, hangi X ligandı  (Cl- veya I-) denge (2)’nin sağa 

kaymasına daha çok yardımcı olur? “Sert ve Yumuşak Asit ve Bazlar” 

ilkesini kullanarak açıklayınız. 
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b) Eğer L = PH3 ise, hangi X ligandı  (Cl- veya I-) denge (2)’nin sağa 

kaymasına daha çok yardımcı olur? “Sert ve Yumuşak Asit ve Bazlar” 

ilkesini kullanarak açıklayınız. 

c) [CoX2L2] formülüne sahip bir koordinasyon bileşiği – L = py, X = Cl- olmak 

üzere –  biri mavi diğeri ise menekşe renginde iki ayrı formda bulunur. Ilkinin 

yapısı oldukça açık olmasına rağmen diğerininki o kadar belli değildir. 

Menekşe formunun yapısının bir parçasını kobalt iyonunun koordinasyon 

şeklini açıkça gösterecek şekilde çiziniz. 

Co(II)’nin koordinasyon kimyası hakkında yukarıda anlatılan bilgileri kullanarak 

aşağıda anlatılan değişimleri açıklayabilirsiniz. 

NaOH çözeltisi, Co(II) içeren bir çözeltiye, soğutma altında (0 oC) damla damla 

eklendiğinde mavi bir çökelek oluşur. Eğer çökelek bir süre oda sıcaklığında (25 
oC) bırakılırsa pembeye döner. Eğer çökeleğe aşırı miktarda baz eklenirse, 

çökelek mavi bir çözelti vererek çözünür. 

5. Yukarıda anlatılan değişimlere karşılık gelen tepkime denklemlerini  yazınız. 

 
Problem 18. FORMOZ TEPKİMESİ 
Aldehitler organik sentezlerde yüksek ve çok yönlü reaktiviteye sahip olan çok 

önemli bir gruptur. Karbonil grubundaki karbon elektrofilik bir merkezdir. Aldol 

kondensasyonu tepkimelerinde nukleofilik bir enol ( ya da enolat) aldehit ya da 

keton molekülündeki karbonil grubunun elektrofilik merkezine saldırır.  

 

1. aşağıdaki temsili aldol kondensasyonu tepkimesindeki kutuları doldurunuz ve 

işlemde yer alan merkezleri E ya da N olmak üzere (sırasıyla elektrofilik ya da 

nikleofilik) isaretleyiniz.  

CH3CHO
OH– CH3CHO

 
 

α-hidrojeni olmayan aldehitlerin aldol tepkimelerinde nukleofil olarak yer 

alamayacaklarına inanılır bu nedenle kendi aralarında da kondensasyona 

uğrayamazlar. 
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2. böyle aldehitler non-enolizable (yani enolize edilemeyen) olarak bilinir. Neden? 

Böyle aldehitlere üç örnek veriniz. 

 

Formaldehit yukarıda bahsi gecen aldehitlerin en 

unlusudur. Formaldehit, organik kimyanın babalarında 

Alexander M. Butlerov  tarafından 1859 civarlarında 

bulunmuştur. Bileşik üzerinde çalışırken Butlerov şurup 

limonlu şurup içindeki formaldehitin ilginç bir değişimini fark 

etti. Diğer yüce kimyacı Emil Fischer yaklaşık yarim yüzyıl 

sonra bu değişim üzerinde çalıştı ve bu değişimde aslında 

rasemik karbonhidratların kompleks karışımının oluştuğunu 

buldu. Karışım  “formose” olarak adlandırıldı; bu nedenle dönüşüm formose 

tepkimesi olarak adlandırılır. Bu tepkimenin yasam öncesi dünyasında ilk seker 

molekülünün oluşumunda rol oynamış olabileceği düşünülüyor. Ayni zamanda bu 

tepkime ucuz başlangıç maddesi olan ve karbon ve su kullanılarak elde 

edilebilen, ham madde olarak kolay elde edilebilir olan seker başlangıçlı 

olduğundan oldukça geleceği parlak bir tepkimedir.  

 

3. formaldehitin karbon ve sudan başlayarak 3 basamaktan fazla sürmeyecek 

endüstriyel olabilecek bir sentez tasarlayınız.  

 

Formaldehitin kondensasyona girmesinin yolu uzun yıllar boyunca Fischer’in 

çalışmasından beri sır olarak kaldı. Bu soruna Olası çözümlerden biri Umpolung 

olarak adlandırılır. Bu sentetik gösterimin önemi benzoin kondensasyonu 

kullanılarak kolayca gösterilebilir. 

PhCHO
CN–

Ph
O–

CN
Ph

OH

CN
Ph

Ph
NC OH

OH

PhCHO – HCN
Ph

Ph
O

OH
 

4. urun yapısındaki benzaldehitten gelen parçayı işaretleyin ve elektrofilik ve 

nikleofilik merkezlere sırasıyla E ve N harflerini koyunuz.  
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Elektrofilik olarak davranan bir bileşikten nikleofilik olarak davranan bir ara 

jenerasyon (ya da tam tersi) dönüşmesi modern organik kimyada umpolung 

olarak isimlendirilir. 

  

Ölümcül siyanürün etkisinden kaçınmak için CH asitliğine benzer asitliğe sahip 

olan diğer bileşikler, onrnegin tiazolyum tuzu, kullanılabilir. Böylesine saçma 

olmayan bir secim çok alakasız bir analojiden esinlenilmisir. Tiazolyum 

(thiazolium ) tuzun (bir vitamin B türevi veya tyamin pirofosfat) doğa tarafından 

trans ketolaslar için co-faktör olarak bullanilir. Trans-ketolaslar benzoin 

kondensasyonuna (karboksilik asit residue’nin –asil- elektrofilik merkezden 

ziyade nukleofilik merkez olarak davranmaya donusmesi ile gerceklesen 

kondensasyon) çok yakın in vivo (yasayanlar içinde) türünden tepkimelerdir.  

N+

CH3

SN NH2

N

OCH3
P

O
O

O–

P
O

O–
O–

 
 

5. tiazolyumdaki (thiazolium) HCN deki asitliğe eşdeğer asitliğe sahip olan CH 

asit merkezlerini işaretleyiniz. Karbonyanin yapısını çiziniz ve CH asitliğini artırıcı 

rezonans yapılarını gösteriniz.  

 

6. Alkol bağımlıları sikliklla aşırı B1  vitamini eksikliğinden sıkıntı çekerler. Neden? 

 

Formose tepkimesi için bir model çalışıldı. Kalsiyum hidroksit ve B1 

vitamini(aşağıdaki semada HZ olarak gösteriliyor) ortamda formaldehitin en basit 

ketotrioz (dihydroxyacetone, DHA)  oluşturma tepkimesinde yüksek verime sahip 

olduğu belirlendi.  

CH2O
Z–

O–

Z

OH

Z CH2O

OH

Z

–O
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7. semadaki son urunu tamamlayınız.  

 

Elimizdeki tüm datalar ile formos tepkimesindeki bilmeceyi çözmeyi deneyebiliriz. 

Sudaki saf formaldetin lime (limon) varlığındaki tepkimesinin oto katalitik olması 

yani tepkimenin başlangıç hızı çok çok düşük olmasına rağmen bir kez başlayan 

tepkimenin ta ki formaldehitin tamamı bitene kadar giderek hızlanarak devam 

etmesi çok önemli bir ipucudur. Çok az bir miktardaki karbonhidrat tepkimenin 

hizini aşırı derecede hızlanmasına sebep olur ve eğer cozletiyle buluşturulursa 

varlığı anında tepkimeyi başlatır. Bu işlemler aldol kondensasyonunu (AC),keto-

enol tautomerizasyonunu (KET), enolata proton gecesini (E), enolat veya enol 

izomerleşmesini (EI) içeren bir katalitik döngüyü içerir. 

8. aşağıda yer alan ve formos tepkimesinin basitleştirilmiş semasındaki bos 

kutuları doldurunuz. 

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

10. katalitik döngüyü gösteriniz. Hangi bileşik(ler) katalitik olarak görev 

yapar(lar)? 
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CH2O
H2O OH– CH2O

H2O

O

HO

OH–

CH2O

OH–
CH2O

KET

KET

AC

AC

Е

E

EI

AC

 
 

 

 

 

Problem 19. ORGANİK KİMYADA ANALOJİ  
Her ne kadar kesin bir kavramdan ziyade sezgisel bir havram olsa da, analoji 

(yapısal, organik stereokimyasal) kimyacılar tarafından geniş bir şekilde kullanılır. 

Örneğin, organik kimyacılar bilinen tepkimelerden analojiler kurarak yeni 

reagentlar (tepkimede kullanılan madde) veya yeni tepkimeler kurgularlar.  

 

Analojinin önemli çeşitlerinden bir tanesi heteroanlojidir –bileşikler veya 

tepkimeleri ekleyerek yada değişiklikler yaparak benzer bileşikler veya 

tepkimleler elde etmek, benzer bağ türleri oluşturmak-  
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Bu nedenler aldehitlerin heteroanologlari Eschenmoser’s tuzu CH2=NMe2
+I– 

olarak bilinen iminyum tuzlarıdır.  

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

 Elektrofil           , 

           Nukleofil           ,  

           Serbest radikal ,  

           Lewis asiti        ,   

           Yukseltgen       ,    

           Koruyucu grup   

 

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

neden katalizör gerektirmez.  

 

Buraya kadar biz tepkimeler açısından analoji kurabiliyoruz örneğin 1,5-dien’in 

ısıtılması tepkimesinde yer aldiğı cope tepkimesi. Tepkimede ayni anda hareket 

eden 6 elektron iki π-bağı ve bir σ-bağı, sigmatropik bir kayma içeriri.  

 
 

3. 1,5-hekzadien’in bir numaralı karbonuna C1’e bir döteryum atomu takıldığında  

ısıtma sonucu hangi urun oluşur? Inert bir atmosferde isitildigini ve olası izotop 

etkilerinin meydana gelmediğini düşününüz.  

 

Eğer dien olarak vinil allil eter kullanılırsa yine benzer bir düzenlenme gerçekleşir  

ama çok daha ilginç bir sonuç bileşiğin doymamış ketonun oluşumu ile. bu tip 

heteroanaloglar genellikle okzo-cope tepkimeleri olarak adlandırılır bu tepkime 

güzel bir şans sonucu unlu alman kimyacı Ludwig Claisen  tarafından 

bulunmuştur.  

 

4. tepkimeyi tamamlayınız. 
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O D t

 
 

bu çeşit çevrilmeler (düzenlenmeler) çok kolay işlemlerde  yeni reaktiflerin 

oluşabilmesinden ve yani oluşan bileşiklerin tepkime karışımında daha devam 

eden (ara ürünler izole edilemeden) tepkimeler verebilmesinden dolayı çok 

ilginçtir. Transformasyonların Böyle zincirleri küçük bir dokunuşla upuzun bir 

zinciri harekete geçiren domino taşları analojisinden dolayı domino tepkimeleri 

olarak adlandırılır.   

 

5. şimdiki göreviniz domino prosesindeki  bir damla kuvvetli asitle , HC(OEt)3, ve 

dehidrasyon reaktifi ile tepkimesinin başlatılan tepkimenin nasıl gerçekleştiğini 

bulmak.  

HN

CHO
H+

N
H  

Bu proseste yer alan basamakları yazınız.  

 

Problem 20. KETO-ENOL TAUTOMERLESMESI 
 

Keton veya aldehitlerin sudaki ya da alkoldeki çözeltileri halojenlerin ya da ara 

halojenurlerin çözeltileri ile titre edilebilir. Tekrar üretilebilir tuzlar üretebilmek için 

titrasyon NaHCO3 gibi bir tuz varlığında, tampon kullanılarak hızlı bir şekilde 

yapılmalıdır.  

 

Sulu metanol içinde 10 g sikloheksanona 2.00 mmol NaHCO3 ve 1.00 mL 2.00 N 

ICl’nin metanolik cozeltisi eklendi. Karistirildiktan sonra NaI cozeltisinin fazlasi 

ilave edildi. Ardindan 1.594 ml 1.00 N Na2S2O3 cozeltisi ile nisasta 

indikatorlugunde titre edildi.  

 

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

bilesmini tahmin ediniz? 

 

3. tampon cozeltisinin gorevi nadir? NaHCO3 yerine Na2CO3 tuzu kullanildiginda 

nasil bir durum olusur?  

 

Basit formulu C2H2O olan renksiz bir A bilesigi 13С 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 HCl. 

 

Alkalin (bazik) kosullarda A metiliyodur ile bir urun karisimi vermek uzere tepkir. 

MeI fazlasiylaysa tek urun B elde edilir. B bilesigi, nazik kataliz kosullari altinda 

olusan dimetilketen trimeri ile ayni yapidadir. Diger taraftan, eger A bilesigi 

NaHCO3 ortaminda fazla MeI ile tepkirse farkli bir C bilesigi olusur. Bu bilesik 

gulun en onemli bileseni olan guzel kokulu bir bilesiktir. 1H NMR’da B bilesigi bir 

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

 

A ile NaHSO3 isitilmasi ile gerceklesen tepkime suda cozunen ve renksiz olan 

ama FeCl3 cozeltisi icerisinde menekse rengli bir madde verir (brutto-formula 
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C6H5NaO5S). D2O icindeki 13С NMR spektrumu 157, 144,106,105 ppm’de 4 

sinyal gostermektedir. 

  

A ‘nin hidroksilaminle tepkimesi sonucu Raney-nikel katalizoru uzerinde temiz bir 

sekilde H2 ile indirgenerek E (brutto-formula C2H3N) bilesigini veren D (brutto-

formula C2H3NO) olusur. Bu bilesik (bence D’den bahsediyor) suda az cozunur 

ama seyreltik HCl icinde hizlica cozunur.  

 

4. A, B, C, D, E bilesiklerinin yapilarini belirleyiniz. 

 

5. yazida adi gecen tepkimeleri yaziniz.  

 
Problem 21. YAĞ ASİDİ YÜKSELTGENMESİNİN SIRADIŞI YOLLARI: ALFA-
YÜKSELTGENMESİ 
Yağ asitlerinin yükseltgenerek yıkımı, tüm canlı sistemlerinde görülen evrensel 

bir biyokimyasal işlemdir. β-yükseltgenmesi yağ asitlerinin mitokondride 

parçalanmasında görülen hakim yoldur. Aşağıdaki şemayla açıklanabilir: 

 
R

O

S
CoA X Y Z

SR

O
CoA +

S

O
CoA1.3. 4.2. 1.1. 2.3.

 

 

β-yükselgenmesinin bütün aşamalarında, açil grupları tiyoester bağlarıyla 

koenzim A’ya bağlanır. Yukarıdaki şemadaki okların üstünde, karşılık gelen 

tepkimeleri katalizleyen enzim sınıfları ve altsınıfları IUB sınıflandırma sistemine 

göre verilmiştir. R grubunun bütün bir çevrim boyunca değişmeden kaldığına 

dikkat ediniz. 

 

1. Değişmeyen bölüm için “R” sembolünü kullanarak metabolitler X, Y ve Z’nin 

yapılarını (stereokimyasal ayrıntılar olmaksızın) çiziniz. 
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Ftanik asit A, doğada iki diastereomerinin karışımı halinde bulunan doymuş bir 

yağ asididir. Garip yapısı sebebiyle β-yükseltgenmesine uğramaz. Bununla 

birlikte, asimetrik atomların konfigürasyonu korunacak şekilde, memeliler 

tarafından pristarik asit B’ye metabolize edilir. Genellikle α-yükseltgenmesi olarak 

adlandırılan bu işlem özel hücre organellerinde, peroksizomlarda gerçekleşir. 

Aşağıdaki şemadaki tepkime eşitlikleri A’nın metabolizmasını gösterir: 

 

HS-CoA

NMP+PPi

A1 A2 A3

O

SH
CoA NAD+ NADH +  H+

HOOC
COOH

O2

COOH

HOOC

O

CO2

A B
H2O

E1 E2

E3
E4

NTP

   

 

NMP ve NTP sırasıyla ribonükleozit N(A,S,G veya U)’nin monofosfatı ve trifosfatı; 

PPi-pirofosfat; CoA-SH-koenzim A; NAD+ ve NADH sırasıyla nikotin amit adenin 

dinükleotidin yükseltgenmiş ve indirgenmiş biçimleri; E1-E4 de karşılık gelen 

tepkimeleri katalizleyen enzimlerdir. 

 

A1’in E1 tarafından  katalizlenen biyosentezi iki basamaklı bir süreçtir. Oluşan ara 

ürün 1:8 oranında fosfor ve oksijen içerir. 

 

2. Aşağıda verilen tepkime çeşitleri içinden, E1 ve E3 tarafından katalizlenen 

tepkimelere karşılık gelenleri seçiniz. 

a) Ribonükleozit fosfat ve karbonik asitten ester oluşması, 

b) Bir substrat üzerindeki bir fosforik asit parçasının diğer bir substratın 

yüksek enerjili bir bağının açılmasına obağlı olarak transferi (kinaz 

tepkimesi), 

c) Bir ester bağının hidrolizi, 

d) Karbonik asidin bir tiyoesterinin oluşması 

e) Oksidatif dekarboksilasyon 
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f) Bir karbon-karbon bağının ayrılması 

 

3. Ftanik asidin formülünü R-COOH olarak düşünürek – R bir hidrokarbon 

grubunu göstermektedir – E1 tarafından katalizlenen tepkimenin ara ürününün 

yapısını çiziniz.   

 

Daha sonra B birkaç ardışık β-yükseltgenme çevrimiyle metabolize edilir. 

Pristanik asidin oksidatif yıkımına ilişkin veriler aşağıdaki tabloda verilmiştir: 

 

Aşama Ayrılma Ürünleri 

Pristanoil CoA’nın oluşumu Yok 

β-yükseltgenmesinin 1. 

çevrimi 
Propionil CoA 

β-yükseltgenmesinin 2. 

çevrimi 
Asetil CoA 

β-yükseltgenmesinin 3. 

çevrimi 
Propionil CoA 

β-yükseltgenmesinin 4. 

çevrimi 
Asetil CoA 

β-yükseltgenmesinin 5. 

çevrimi 
Propionil CoA 

β-yükseltgenmesinin 6. 

çevrimi 
Asetil CoA 

β-yükseltgenmesinin 7. 

çevrimi 

Propionil CoA + Formil CoA 

(yıkımın sonuç ürünleri) 

 

4. Ftanik asit A’nın basit ve molekül formülünü, α-çevrimini çözmeden ve 

pristanik asidin yapısını tespit etmeden belirleyiniz. 
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5. A ve B’nin yapısını stereokimyasal detaylarıyla birlikte çiziniz. Bu yağ 

asitlerinde karboksilik grubun en yakınında bulunanın dışındaki   bütün asimetrik 

merkezlerin sadece R-konfigürasyonuna sahip olduğunu da hesaba katınız. 

 

6. Ftanik asidin neden β-yükseltgenmesine uğramadığını açıklayınız. 

 

β-yükseltgenmesi çevriminin ilk basamağını katalizleyen enzim stereoseçicidir. 

Açil CoA bu enzim tarafından, sadece ω-karbon atomuna en uzaktaki asimetrik 

merkez S-konfigürasyonunda olduğu durumda dönüştürülür. Rasemaz AMCAR 

(bazı onkolojik rahatsızlıkların işareti) denilen ve ω-karbon atomlarından en 

uzakta bulunan asimetrik merkezlerde R → S geçişini katalizleyerek pristanik 

asidi ve onun bazı β-yükseltgenme metabolitlerini dönüştüren özel bir enzim 

bulunur. 

 

7. Pristanoil CoA rasemikleşmesi için bir mekanizma öneriniz. 

 

8. AMCAR substratları olan pristanik asidin yükseltgenme metabolitlerinin 

yapılarını stereokimyasal ayrıntılarıyla birlikte çizniz. 

 

Memelilerde A’nın α-yükseltgenmesi boyunca, E2 tarafından katalizlenen 

tepkimede sadece bir çift diastereomer oluşur. 

 

9. Sterik etkileri göz önüne alarak, diastereomerler A2
’nin asimetrik merkezlerinin 

konfigürasyonları (R ya da S) için bir önermede bulununuz. 

 

 
Problem 22. YAĞ ASİDİ YÜKSELTGENMESİNİN SIRADIŞI YOLLARI: 
OMEGA VE OMEGA-1- YÜKSELTGENMELERİ 

(Problem 21’ den  sonar çözülecek) 
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Her ne kadar β-yukseltgemelerden çok daha az görülse de, ω-yukseltgeme yag 

asitlerinin metabolik faaliyetlerinden bir tanesidir. Bu alışılmadık proses yag 

asitlerindeki metal gruplarının karboksil grubu vermek uzere olan 

yukseltgenmeleri sonucunda baslar. Sonuç dikarbonik asit sonrasında yag 

asitinin baslangicta varolan karboksil grubuna dogru gelismenin oldugu β-

yukseltgenme dongulerine katilirlar. ω-yukseltgenmelerinin Butun tepkimeleri 

stereospesifik olmayan turdendir.  

 

Sentetik doymuş yağ asidi D, garip yapısal özelliklerinden ötürü memelilerde 

sadece ω-yükseltgenmesine uğarayabilir (α- veya β-yükseltgenmesine uğramaz). 

Sonuç dikarbonik asit E, karşılık gelen açil CoA’ya metabolize edilir ve 

sonrasında açil CoA yedi ardışık β-yükseltgenme çevrimine uğrayarak yedi tane 

asetil CoA molekülü verir. Geriye kalan metabolit F1 C27H39N7P3SO19
5-

 formülüne 

sahiptir. F1 fizyolojik pH değerlerinde anyon olarak bulunur. Hidrolizi bir tanesi 

asimetrik karbon atomu içermeyen −madde F2− iki ürünün oluşumuna neden 

olur.  

D
omega-

oxidation E acyl CoA of E
7 beta-oxidation 

cycles F1
H2O

F2 + ...  
 

1. Bileşikler D, E, F2, ve anyon F1’in pH 7’deki yapılarını çiziniz. Cevabın belirgin 

olduğunu ispat etmek için kanıt gösteriniz 

 

2. Yağ asiti D’nin neden α- ve β-yükseltgenmelerine uğramadığını açıklayınız. 

 

3. Bileşik D’nin bir izomeri olan, ana zincirinde onunla aynı sayıda karbon atomu 

içeren ve yapısal nedenlerden ötürü α- ve β-yükseltgenmelerine uğramayan 

sentetik yağ asidi G’nin yapısını (stereokimyasal detaylar olmadan) öngörünüz.    
 

(ω-1)-yükseltgenmesi memelilerdeki yağ asidi yıkımının bir diğer yoludur. 

Prostaglandin metabolizmasında ve çeşitli genetik hastalıkların gelişiminde 
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önemli bir rol oynar. Bir (ω-1)-yükseltgenme çevrimi beş adet, bir yağ asidinin iki-

elektronlu bir yükseltgenme tepkimesini içerir.  

 

Kütlece 75.97% C, 12.78% H, ve 11.25% O içeren tek karbonik asitli yağ asidi H 

doğada oldukça yaygındır. (ω-1)-yükseltgenme çevriminin sonuç ürünü olarak 

bileşik J’yi verir. Bileşik I (kütlece 72.42% C, 11.50% H, 16.08% O) H’den J’ye 

doğru giderken oluşan ara ürünlerden biridir. I’nın 1H NMR spektrumu farklı sinyal 

şiddetlerinde iki singlet ve birkaç multiplet içerir. Herhangi bir multipletin sinyal 

şiddeti singletlerinkinden farklıdır. Singletlerden biri spektrumdaki tüm sinyaller 

arasında en yüksek şiddete sahiptir. 

 

4. H ve I’nın yapılarını çiziniz. Cevabın belirgin olduğunu ispat etmek için kanıt 

gösteriniz 

 

5. Tüm ω-yolunun (ω-1)-yolunun bir parçası olduğu bilindiğine göre, I’yı 
oluşturmak için H’nin iki-elektronlu yükseltgenmesinden kaç basamak gerektiğini 

belirleyiniz.  

 

6. J’nin yapısını çiziniz. 

 

α-yükseltgenmesi kalıtsal bir rahatsızlık olan ve bu yükseltgenme yolundaki bir 

enzimin yokluğundan kaynaklanan “Adult Refsum Disease (ARD)” ye sahip olan 

hastalarda gerçekleşemez. Ftanik asit A’nın böyle hastaların organizmalarındaki 

metabolizması (R-epimeri bakımından zenginleştirilmiş, iki diastereomerin bir 

karışımı , i.e. R>S, bkz. problem 21) dikarbonik asit C’nin oluşumuna neden olur. 

(iki enantiomerin eşit olmayan bir karışımı, R>S). 

 

7. İlk β-yükseltgenme çevrimi sırasında malonil CoA açığa çıkmadığı bilindiğine 

göre, ARD hastalarının organizmalarında C’den A’ya kadar gidebilmek için 
aşağıda verilen her bir yükseltgenme yolundan kaç basamağın gerekli olduğunu 

belirleyiniz.  
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β-yükseltgenmesi  ____ 

ω-yükseltgenmesi _____ 

(ω-1)-yükseltgemesi _____ 

 

A’nın C’ye yükseltgenmesi sürecine dahil olan tek epimeraz AMCAR’dır (AMCAR 

hakkında detaylı bilgi için problem 21’e bakınız). 

 

8. ARD hastalarının organizmalarında, A’nın yükseltgenme ara 

ürününün/ürünlerinin yapısını/yapılarını stereokimyasal detaylarıyla birlikte 

çiziniz. Bu ara ürünler AMCAR substratları da olabilir. 

 
Problem 23. YAĞ ASİDİ YÜKSELTGENMESİNİN SIRADIŞI YOLLARI: 
PEROKSİDASYON 
 

Yağların, özellikle biyolojik zarlarda ve lipoproteinlerde bulunanların 

peroksidasyonu, damar sertliğini de içeren birçok hastalığın gelişiminde önemli 

bir basamak olarak düşünülür. Çoklu doymamış yağ asidi (PUFA) kalıntılarını 

içeren yağlar en çok bu tip yükseltgenmeye yatkındır. 

 

X, memelilerdeki çoklu doymamış asitlerin peroksidasyonuna ait sonuç 

ürünlerinden birisidir.  X aynı zamanda PUFA’nın indirgenerek ozonlanmasından 

da elde edilebilir.  

 

1. Timnodonik asidin tamamen ozonlanması ve ardından tepkime karışımının 

dimetil sülfürle muamele edilmesine ait toplam tepkimeyi yazınız. 

 
COOH

timnodonic acid (without stereochemical information)  
 

X, proteinler de dahil olmak üzere çeşitli biyomoleküllere karşı yüksek tepkime 

kabiliyeti gösterir. Özellikle, serumdaki önemli bir nakil proteini olan albüminin 
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aminoasit kalıntılarıyla enzimatik olmayan bir yolla etkileşime girer. Sonuç olarak, 

iki doğal aminoasidin yan grupları çaprazlaşa bağlanır. Bu tepkimede oluşan 

bağlayıcı aşağıda gösterilmektedir (R1 ve R2 proteinin polipeptit zincirinin 

parçalarıdır): 
H
N

HN

N

HN R2

R1

 
 

2. X’in ve yan zincirleri çaprazlaşa bağlanan doğal aminoasitleriin yapılarını 

stereokimyasal detaylarıyla birlikte  çiziniz. 

 

3. Çaprazlaşa bağlanma sırasında yalnızca su moleküllerinin açığa çıktığı 

bilindiğine göre, bağlayıcı oluşumu için bir mekanizma öneriniz. 

 

Y, yağların peroksidasyonuna ait bir diğer üründür. X ile aynı sayıda karbon 

atomu içerir ve hem proteinlerle hem de nükleik asitlerle etkileşime girer. 

 

Y’nin bir proteinde bulunan lizin kalıntılarıyla olan etkileşimi yapay amino asit, Nε-

(3-formil-3,4-dehidropiperidino) lizin (FDP-lizin), kalıntılarının oluşumuyla 

sonuçlanır: 

COOH

NH2

N
OHC

 
 

4. FDP-lizin oluşumuyla birlikte eşit mol sayısında suyun açığa çıktığını hesaba 

katarak Y’nin yapısını çiziniz. 

 

5. Eğer başlangıç lizin kalıntısı bir proteinin bir parçasıysa, FDP-lizin kalıntısının 

oluşum mekanızmasını öneriniz. Michael tepkimesinin mekanizmadaki 

basamaklardan biri olduğuna dikkat ediniz. 
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Y’nin nükleik asitlerde bulunan nükleozit Z ile etkileşimi, bir katılma ürünü, 

nükleozit Z1’in oluşumuyla sonuçlanır.  Z1’in hızlı atom bombardımanı kütle 

spektrometresi (FAB-MS) ile elde edilen kütle spektrumu, tek hidrojenli parçalara 

(M+H+) karşılık gelen iki ana pik içerir. Bu pikler için bulunan m/z değerleri 191 ve 

307’dir. 

 

6. Y ile verdiği tepkime sadece Z1 ürününü verdiğine göre, Z’nin yapısını çiziniz.  

 

Z1, bir kısmı aşağıda verilen bir baz içerir: 

 

N

N

OH

 
7. Z1’in yapısını çiziniz. 

 

 

Problem 24. BİYOLOJİK OLARAK AKTİF OLAN PEPTİTLER VE METABOLİK 
FAALİYETLERİ 
 

(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 gerceklestirilmesinde onemli rol oynar.  

 

Decapeptide angiotensin I (Ang I) bu sinifin habercisi olan baslangic 

oligopeptitidir. Ang I ‘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. Ilk grup 

oligopeptidlerin N-ucundan aminoasitleri veya peptit parcalarini kesen amino 

peptidazlari (AMA ve AMN) icerir. Ikinci 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 I insanda asagindaki semada gosterildigi gibi metabolizmaya katilir. 

 
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 I N 

ucundan C ucuna numaralandirilir. Butun angiotensinslar Ang I bolumunu icerdigi 

icin isimlerindeki “angiotensin” kelimesi ve bu parcanin peptitteki yerini belirten  

parantez icindeki arabik numaralar  kullanilir. Ornek: Ang I bu isimlendirme 

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

  

2. Ang I’den Ang II’nin oluşması sonucunda ayrılabilecek olası tüm değişik amino 

asit ve/veya oligopeptitleri yazınız.  

 

Nonapeptide X 
M=1182 Da 

Heptapeptide Y Nonapeptide Z 

1 2 

4

5

3 ACE 

Ang II 
M = 1045 Da 

Ang I 
M=1295 Da 
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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 I ‘in tum yapisini belirleyiniz. Cevabinizi kenitlamak icin elinizdeki bulguleri 

gosteriniz.  

 

Ang I turevlerinin metabolic faaliyetleri asagidaki tabloda ozetlenmistir: 

 

6’dan 12’ye kadar olan yapilar karsilik gelen tepkimeleri katalizleyen 

peptidazlardir. Ayni peptidazlar farkli numaralarla gosterilmis olabiulir.  

Pankreastaki proteinaz tripsin, arjinin ya da lisin gruplerinin karboksil ucundan 

hidrolizi saglarlar.  Z1, Anh I ‘nin tripsin katalizli protolizinin sonucunda olusan 

kpeptidler arasinda en buyuk kutleye sahip olanidir.  

 

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

belirleyiniz. 

  

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

 

6. Ang II’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 

5 

Ang IV 
M=774 Da 

Octapeptide Z1 

Oligopeptide Y1 

Pentapeptide Y3 
M = 627 Da  

AM-N 

NEP 
Tetrapeptide X1 

M = 512 Da 

Nonapeptide Z 

6 7 

8 9 

10 11 

PEP 12 

Ang III 

Heptapeptide Y 
 

Pentapeptide Y2 
M = 664 Da 

ACE 

Ang II 
M =1045 Da 
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saglarlar.  Ayrica kimotripsin hidrofobik ozelligi yukarida sayilan 

aminoasitlerinkine yakin olan losin’e karsi da bir secicilik gosterir. Ang II 

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. RADİKAL POLİMERLEŞMESİ 
Radikal polimerleşmesi polimer sentezinde kullanılan önemli methotlardan 

biridir.aşağıdaki aşamaları içerir: 

 
Başlatma: belirli bir kimyasal reaksiyonun  ve/veya sistemin fiziksel özelliğindeki 

değişimlerin(ısıtma ışınlama) sonucunda aktif parçacıkların radikal olarak 

görüldükleri aşamadır. 

 

zincir buyumesi:monemer moleküllerin bir radikale, daha büyük boyutlarda yeni 

radikaller oluşturmak üzere  ardı ardına eklenmesi işlemi. Genellikle çoğalımın 

sabit oranı, büyüyen bir radikalin polimerizasyon derecesinden bağımsız olarak 

ele alınır.(eşit radyoaktivite varsayımı) 

 

zincir sonlandırılması: zincir büyümesinin radikallerin bimoleküler 

etkileşimlerine bağlı olarak durdurulması aşamasıdır. aşırılık ve tekrar birleşme 

zincir bitiriminin olası yollarıdır 

 

zincir transferi: inaktif polimer molekülün, zincir transfer aracılığıyla çoğalan 

radikale dönüştürüldüğü aşamadır.bu süreç transfer aracısının yeni bir radikale 

dönüştürülmesiyle birlikte yürür. son söylenilen ya zincirin sonlandırılmasıyla ya 

da yeni bir polimer zincirinin büyümeye başlamasıyla açıklanır.monomer 

molekülleri, çözücü ya da özel katkı maddeleri zincir transfer aracıları olarak grev 

yapabilirler. 
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poly-(methyl methacrylate) (poly-MMA) elde etmek için; monomeri (9.4 g) ,   0.1 g 

of α,α’-azodiisobutyronitrile (AIBN)ve 0.5 g  α-chlorotoluene görünüşünde 60 °C 

ye kadar ısıtıldı. bu reaksiyon karışımının yoğunluğu 0.91 g/cm3tür.  temel 

aşamaların oran sabitleri şöyledir: : kin = 7.2·10–4 s–1 (başlama), kp = 7.1·102 

l·mol–1·s–1 (propagation), kt = 2.6·107 l·mol–1·s–1 (sonlandırma).  başlangıç 

verimliliği fin = 0.8 dir. zincir transferi sabitleri  : CA = 4.2·10–4 (to α-chlorotoluene) 

ve  CM = 1.0·10–5 (to the monomer). 

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

yayılımına oranıdır. (C = ktr / kp) 

CH2

CH3

O

O

CH3

MMA AIBN

N

N N

N

CH3

CH3

CH3

CH3

 
1: başlama , zincir çoğalımı, zincir sonlandırılması, zincir bitimi için yukarda 

verilen sisteme reaksiyon eşitliği yazınız 

2: başlangıç verimini fin azaltan reaksiyon eşitliği ya da eşitlikleri yazınız 

3:aşağıdakiler için oran eşitlikleri yazınız. 

     a) aktif radikallerin üremesi 

     b)monomer tüketimi 

     c)radikal konsantrasyonlarında değişimler 

 

4.sabit koşullar altında radikallerin denge konsantrasyonlarını ifade edin( 

başlangıç aşamalarının kinetik parametreleri fonksiyonu olarak)  
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5. başlangıç aşamalarının kinetik parametrelerini, başlatıcıyı ve monomerin hazır 

konsantrasyonunu işlev olarak alan monomer tüketim oranını ifade edin. 

monomer ve başlatıcıdaki polimerizasyon reaksiyon sırasını bulunuz. 

 

yukarıdaki sistemde tanımlanan polimer, düşük değişimlerde ( tükenen 

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

 

6:bitirmenin sabit oranının değerini dispropotionation  yoluyla  bulun.  

aşağıdaki süreçleri  Pn  üzerindeki erkilerinin azalan sıraya göre karar verin. 

 

a) zincir sonlanımı 

b) monomere zincir transferi 

c)α-chlorotoluene'e zincir transferi 

 yukarıdaki prosedüre göre elde edilen 1H NMR polimer spectrumu aşağıda 

verilmiştir. 

7. aşağıdaki tabloda , karakteristik piklere ait sinyal şiddetlerini kullanarak 

polimerin yapısını ortaya çıkarın. 

Sinyal Sinyal şiddeti 

A 5.0 

B 1.0 

C 1.0 

D 42 

E 2.0 

F 27 

G 39 

H 4.5 

 

Problem 26. İYONİK POLİMERLEŞME 
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 
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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.  

CH2

N

N

CH2 O

O

CH3
CH2

O

O

CH3

CH2

S

CH2

CH3

O

O

CH3

O

CH2

O

CH3

O

CH2

CH3

CH3

CH2

NO2

a b c

d e f g h

i j k

O

l
 

Metal alkille baslatilan anyonik polimerlesme takip eden baslangic basmaklarini, 

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

meydana gelir.  

C4H9Li C4H9
-
Li

+

C4H9
-
Li

+
CH2

R

+ CH
-

R

H9C4 Li
+ CH2

R
H9C4

R

CH
-

R
n

Li
+

kin kp

H9C4

R R
n

LiA

HA
kt

+

 

2. a) [M] ve [M–] ifadeleri sirasiyla monomer derişimini ve aktif zincirin 

(makroanyonun) derisimini ifade eder. Buna gore monomer tuketimi icin hiz 

denklemini yaziniz. 

 

b) Anyonik polimerleşme oldukça düzenli (belirli bir molekül ağırlığına sahip)  

polimerlerin sentezlenmesine izin verir. Bu gerçeğe dayanarak, başlangıç ve 

zincir büyümesinin hız sabitlerini nitel olarak karşılaştırınız. 

 

   c) 100 g stiren 600 mL 1,4-dioksan içerisinde, 0.234 g naftalin ve 0.042 g 

sodyum metali varlığında polimerleştiriliyor ve toplam monomerin 

%58.9’unun tükendiği gözleniyor. Bu durumda oluşan polimerin molekül 

ağırlığını hesaplayınız. 

 

Polimerleşme, çeşitli şekil ve boyutlardaki zincir moleküllerin tasarımına getirdiği 

bakış açısı bakımından oldukça önemlidir. Bununla birlikte zincir sonlanması 

yöntemin bir sorunu olarak öne çıkar çünkü bu durumda yeni monomerlere 

bağlanamayan  türler elde edilir. 
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3. a) Radikalik ve anyonik polimerleşme için hangi zincir sonlanma süreçleri 

olasıdır?  

 

Zincir sonlanma çeşidi  Radikalik polimerleşme Anyonik polimerleşme 

Yarılma   

Tekrar birleşme   

Çözücüye zincir geçişi   

Monomere zincir geçişi   

 

b) Anyonik polimerleşmeyle oluşan bir polimerin molekül ağırlığı dağılımının 

radikalik polimerleşmeyle oluşanlara göre neden daha dar bir aralığa sahip 

olduğunu açıklayınız. 

c) Aşağıdaki çözücüler anyonik polimerleşme için tepkime ortamı olarak 

kullanılıyor: (a) benzen; (b) 1,4-dioksan; (c) tetrahidrofuran; (d) 1,2-

dimetoksietan. Çözücüleri artan polimerleşme hızlarına göre sıralayınız.  

d) Başlatıcı olarak sırasıyla sodyum, potasyum ve sezyum naftalenitlerin 

kullanıldığı anyonik polimerleşmelerin hızlarını karşılaştırınız. 
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Problem 27. KO-POLİMERLEŞME 
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 

Blok ААААААААААААВВВВВВВВВВВВВВ
poly(A)-block-

poly(B) 

Birbirini izleyen ABABABABABABABAB 
poly(A-alt-B),  

poly(AB) 

Istatistiksel AABABAABBBAABBBABAABABAAB poly(A-stat-B) 

Dallanmis 

AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA

B
B
B
B
B
B

B
B
B
B
B
B

B
B
B
B
B
B  

poly(A)-graft-

poly(B) 

Rampa  

(gradyan) 
AAAAABAAABAABBABABBBBABBBB poly(A-grad-B) 

 

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 

(uç- birim modeli).  
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R1 + M1 R1

k11

R2 + M1 R1

k21

R1 + M2 R2

k12

R2 + M2 R2

k22

 
kopolimerlerdeki monomerlerin göreceli aktiviteleri kendilerinin verilen 

makromoleküle bağlanmaları tepkimelerini hiz sabitleri oranlarına bağlıdır .: 

11
1

12

kr
k

= , ve 22
2

21

kr
k

= . Bu oranlar kopolimerleşme sabitleri olarak anılır. (r değeri 

her zaman birim ve sıfır arasındadır. Örneğin stiren ve maleik asit anhidriti icin 

kopolimerlesme sabitleri sırasıyla 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) 

CH2

Na
X1 X2 X3 X4

CH2

O

 



 59

 

 b) 

X5

OH
n

1) a Na (a << n)

2) CH2

 
 c) 

CH2

+ OOO

T

X6 X7

T

NaOH/H2O

N
N

N

NCH3

CH3

CH3

CH3

 
2. Ayni aktivitedeki ve es moldeki monomer karisiminin radikalik 

kopolimerlesmesi ile elde edilen polimerdei A birminin ortalama uzunlugunu 

hesaplayiniz.  

 

Problem 28. KİMYADA TÜNELLEME 
Enerji bariyerlei borunca tünelleme sirf kuantum mekanigidir. Tunelleme 

parcacigin enerjisinin bariyerin enerjisinden daha az oldugu klasik yasaklanmis 

bolgede bile dalganin sifirdan farkli olabilecegi sekilde aciklanabilir. 

 
amonyak cevrimi tünellemenin iyi bilinen bir örneğidir.  
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bu proseste amonyak molekülü rüzgarda ters donen semsiye gibi döner.  

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

 

1. Amonyak devrilmesi için tepkime enerji profilini çiziniz. (enerjiye karsi 

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.  

 

 


