HUN_3

ELMELET]
FORDULO

| C h O

51st — International
Chemistry Olympiad
France — Paris —2019

Making science together!

2019-07-26

2018
5678

MINISTERE MINISTERE
E _. DE LEDUCATION | DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR,
Liberi + Egaic « Fraternivé NATIONALE ET DE LA RECHERCHE
REPUBLIQUE FRANGAISE DE LA JEUNESSE ET DE L’INNOVATION

51st IChO — Elméleti forduld



HUN_3

Instrukciok

. A feladatsor 60 oldalas.

o A “Start” utasitas kiadasakor kezdhetsz dolgozni.

o Ettél kezdve van 5 orad a dolgozatra.

J Az eredményeidet és valaszaidat tollal kell a valaszdobozokba irnod! Ami mashol
van, nem értékelik.

. Firkapapirnak a hatoldalakat hasznalhatod, de ne feledd, ami nem a vélaszdobozban
van, nem értékelik.

o Csak a kapott tollat €s szamoldgépet hasznalhatod.

J A hivatalos angol valtozatot elkérheted, ha nem voltunk képesek értelmesen leforditani
a feladatokat.

J Ha ki kell menned (WC, innivald, ennivald), emeld fel a megfeleld kartyat! Egy
felvigyazo elkisér majd.

. Ha tesztkérdéseknél valtoztatni akarsz a valaszodon, feketitsd be a hibasan jelolt
négyzetet, és rajzolj mellé egy ujat!

J A felvigyazok szolnak a vége el6tt fél oraval.

o Amikor a “Stop” felszoélitast hallod, azonnal be kell fejezned a munkat. Ha fél percen
tul is dolgozol vagy irsz, torlik az eredményed.

. A “Stop” utan tedd vissza a dolgozatot a boritékba, és varj a helyeden. A felvigyazo

elétted fogja lezarni, és elviszi.

EGY KALAPPAL!
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Tartalomjegyzék

Az elméleti fordulo 9 fiiggetlen feladatot tartalmaz. A sulyukat zardjelben tiintették fel.

T1 feladat: Dobozok, elektronok, butadién (6%) 8. 0.

T2 feladat: Hidrogéntermelés vizbontassal (7%) 13. 0.
T3 feladat: Valtozatok eziist-kloridra (5%) 19. o.
T4 feladat: A 16portol a jod felfedezéséig (7%) 24. 0.
T5 feladat: Nanogépek komplexekkel (8%) 30. 0.
T6 feladat: Egy blokk-kopolimer jellemzése (8%) 39. 0.
T7 feladat: Gyiiriik tancoltatasa egy [2]katenanban (6%) 47. 0.
T8 feladat: Inozitolok azonositasa és elallitasa (6%) 52. 0.
T9 feladat: A levobupivakain szintézise (7%) 57. 0.

51st IChO — Elméleti forduld 3



Allandék és egyenletek
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A feladatokban feltételezziik, hogy a vizes oldatokban levd specieszek aktivitasat jol kozeliti a
mol dm3-ben megadott koncentracidjuk. A tovabbi egyszeriisités végett a standard
koncentraciot ¢® = 1 mol dm™ nem tiintetjiik fel.

Avogadro-allando:
Gazallando:

Standard nyomas:

Légkori nyomas:

A Celsius skéala nullpontja:
Faraday-allando:

Watt:

Kilowattoéra:
Planck-allando:
Fénysebesség vakuumban:
Elemi toltés:

Elektronvolt:

Elektromos teljesitmény:
Hatasfok:
Planck-osszefliggés:
Idealis gaz allapotegyenlete:
Szabadentalpia:

Reakci6 reakciohanyadosa Q
aA(aqg) + b B(ag) = c C(aqg) + d D(aq):

Henderson—Hasselbalch-egyenlet:

Nernst-egyenlet:

ha Q a redukcios félreakcio
reakciohanyadosa
Lambert-Beer-torvény:

Integralt sebességi egyenletek:

- Nulladrendii:

- Els6rendii:

- Mésodrendii:

Elsérend folyamat felezési ideje:

Szamatlag molekulatomeg, Mn:
Tomegatlag molekulatomeg Mw:

Polidiszperzitasi index lp:
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Na = 6,022:10%° mol*
R=8,314JmoltK?
p°=1bar=10°Pa
Pam = 1 atm = 1,013 bar = 1,013-10° Pa
273,15 K
F =9,649-10* C mol ™
1W=1Jst
1 kWh = 3,6:108J
h=6,626-103Js
c=2,998108ms™*?
e=1,6022:10°C
1eV =1,6022-10%)
P = AExI
n= Pkinyert/ Phefektetett
E =hc/i
pV =nRT
G=H-TS
A/G° = —RT InK°
AG° = —n F Ecen®
ArG = ArGo + RT InQ

[C]°[D]¢

[A]3[B]®
[A™
pH = pK, + log

[AH]
E=E°— f—FTan
at T =298 K, RFTlnlO ~0,059 V
A=c¢lc
[A] = [A]o — kt

In[A] = In[A]o — kt
1/[A] = 1/[A]o + kt

t1 = In2/k
M. — i Ny M;
! XN
M. = i N Mf
Yo NN M,
w
b=3
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Periddusos rendszer

1 18
1 2
H 2 13 14 15 16 17 | He
1.008 4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|C|N|O]|F |Ne
6.94 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 19.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na |Mg | 3 4 5 6 7 8 9 100 11 12 |Al|lSi| P S | Cl| Ar
22.99 | 24.31 26.98 | 28.09 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36

39.10 | 40.08 |44.96 | 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.94 | 55.85 | 58.93 | 58.69 | 63.55 | 65.38 | 69.72 | 72.63 | 74.92 | 78.97 | 79.90 | 83.80

37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 a7 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y |Zr [ Nb|Mo|Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| | | Xe
85.47 | 87.62 |88.91 | 91.22 | 92.91 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 112.4 | 114.8 | 118.7 | 121.8 | 127.6 | 126.9 | 131.3

55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Baljszn|Hf |[Ta| W |[Re |Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl | Pb| Bi [ Po| At |Rn
1329 | 137.3 1785 | 180.9 | 183.8 | 186.2 | 190.2 | 192.2 | 195.1 | 197.0 | 200.6 | 204.4 | 207.2 | 209.0 - - -

87 88 104 105 106 107 108 109 110 111 112 113 114 115 116 117 118

Fr |Ra i | Rf [Db|Sg|Bh|Hs|Mt|Ds|Rg|Cn|Nh|Fl |Mc|Lv|Ts|Og

57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71

La|Ce | Pr |Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb Dy |Ho| Er |Tm|Yb | Lu

138.9 | 140.1 | 140.9 | 144.2 - 150.4 | 152.0 | 157.3 | 158.9 | 162.5 | 164.9 | 167.3 | 168.9 | 173.0 | 175.0

89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102 103
Ac | Th|{Pa| U |[Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf |Es|Fm|Md|No | Lr

232.0 | 231.0 | 238.0
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'H NMR

Hidrogén kémiai eltolédasok (ppm-ben /TMS)

Fenolok:

kének:

al

amid NH—COR:

i:karbonsévaki

. :aléiehi(ijek

- aromasok: [N

alkioholiok: n

aminok:

HUN_3

alikineik:

benziles CHy—CoHs: [N

CH3—I\ER2: CH;—SiRgz

110 100 90 80 70 60

H-H csatolasi allandék (Hz-ben)

50 40 30 20 10 00

Hidrogén tipusa

Nao| (H2)

R>CHaHb

4-20

R2H.C—CR2Hp

2-12
szabad forgés esetén: 6-8
ax-ax (ciklohexan): 8-12
ax-eq vagy eg-eg (ciklohexan): 2-5

R2H.C—CR>—CR2Hp

szabad forgas esetén: < 0,1
egyébként (merev): 1-8

RH.C=CRHp

cisz: 7-12
transz: 12-18

R2C=CHaHb

0,5-3

Ha(CO)—CR2Hp

1-3

RH.C=CR—CR:Hp,

0,5-2,5

51st IChO — Elméleti forduld
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IR spektroszképiai tablazat
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Rezgési mod o(cm™) Intenzitas
alkohol O—H (nyujtas) 3600-3200 erds
karbonsav O—H (nyujtas) 3600-2500 erds
N—H (nyujtas) 3500-3350 erds
=C—H (nyujtas) 3300 eros
=C—H (nyujtas) 3100-3000 gyenge
C—H (nytjtas) 2950-2840 gyenge
—(CO)—H (nyujtas) 2900-2800 gyenge
C=N (nyujtas) 2250 erds
C=C (nyu;jtas) 2260-2100 valtozo
aldehid C=0 (nyujtas) 1740-1720 erds
anhidrid C=0 (nyjtas) 1840-1800; 1780-1740 | gyenge; erds
észter C=0 (nyujtas) 1750-1720 erds
keton C=0 (nyu;jtas) 1745-1715 erds
amid C=0 (nyujtas) 1700-1500 erds
alkén C=C (nyujtas) 1680-1600 gyenge
aromas C=C (nyujtas) 1600-1400 gyenge
CHz (hajlités) 1480-1440 kozepes
CHs (hajlitas) 1465-1440; 1390-1365 | kozepes
C—0O—C (nyujtas) 1250-1050 (t6bb sav) erds
C—OH (nyt;jtas) 1200-1020 eros
NO2 (nyujtas) 1600-1500; 1400-1300 | erds

51st IChO — Elméleti forduld
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T Kérdés 1123|456 ]7]|8 9 | 10 | 11 | Ossz

feladat Max 314|142 |3|2|2]|45|25] 3 | 3 33
6%

Pont

T1 feladat: Dobozok, elektronok, butadién

A buta-1,3-dién molekulat gyakran valtakozd egyszeres ¢és kettds kotésekkel irjak fel:
CH,=CH-CH=CH.. Mindazonaltal a reaktivitaisa nem teljesen konzisztens ezzel a leirassal, és a «
elektronokat jobban irja le, ha harom kétésen elosztva irjuk fel éket:

C—=—=C=—=—=C=—==C

1 2 3 4

A rendszer modellezhetd egy egydimenzios dobozként (azaz potencialgodorként), amiben az

Zp?
elektronok szabadon mozognak. Az L hosszisagu dobozba zart elektron energigja: E;,, = h, ahol n
e

egy nem-zéré pozitiv egész szam.

1. Két eltér6 modellt vizsgalunk el6szor. Vazold fel legalabb a harom legalacsonyabb E,
energiaszintet mindkét modell esetén a megfeleld diagramra! Latszodjon, hogy térnek el a relativ
energiak modellen beliil és a modellek kdzott!

0 d 2d 3d 0 d 2d 3d

1. modell (,,lokalizalt”): A & elektronok a széls6 2. modell (,,delokalizalt”): A = elektronok

kotéseken vannak lokalizalva, és két elkiilonilt delokalizalodnak a teljes molekulan és egyetlen

d hosszisaga dobozban taldlhatoak. 3d hossztsagu dobozban talalhatoak.

51st IChO — Elméleti forduld 8
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2. Helyezd el a = elektronokat az 1. modellre rajzolt diagramon, és add meq a = rendszer teljes
energiajanak kifejezését az 1. modell esetén a h, me és d felhasznalasaval!

E(1) =

3. Helyezd el a 7w elektronokat a 2. modellre rajzolt diagramon, és add meg a n rendszer teljes
energiajanak kifejezését a 2. modell esetén a h, me és d felhasznalasaval!

EQ2) =

A konjugacids energia az adott w rendszer teljes energidja minusz az ugyanannyi 7 elektront tartalmazo
etilénmolekulak energidjanak dsszege.

4. Fejezd ki a butadién AE; konjugacids energiajat a h, me és d felhasznalasaval!

AE, =

Az 1. és 2. modell tul egyszer(i. Egy ujabb modellt targyalnak a kovetkez6 kérdések.

5. Rajzold fel a butadién tovabbi harom rezonanciajanak Lewis-szerkezetét!

CH,
HZCN

A 2. modellt a szénatomok méretét is figyelembe véve a kdvetkezd modon alakitjuk a 3. modellé:
- a doboz mérete L, és a 0 és L koordinatak kozott helyezkedik el;

- a szénatomok az L/8; 3L/8; 5L/8 és 7L/8 koordinataknal talalhatoak.

A n. energiaszinthez tartoz6 © hullamfiiggvény:

¥n) = f%sin ()

51st IChO — Elméleti forduld 9
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az N db & elektront tartalmazé rendszer nt elektronstirlisége:
N/2

p() =2 ) il
i=1

A m rendszer négy molekulapalyajdhoz tartozé = hullamfliggvényt abrazolnak a diagramok
(dsszekeverve).

Y(x)
Y(x)

W(x)
W(x)

6. Rendezd sorba a négy m hullamfiiggvény energiait (Ea, Eg, Ec és Ep)!

7. Add meg a butadiénben elektronokkal felt6ltétt palyak jelét (A, B, C, D)!

51st IChO — Elméleti forduld 10
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8. A 3. modellt hasznalva add meg a betoltott energiaszintek ), jelit © hullamfiiggvényeinek értékét
a0, L/4 és L/2 pozicidkban, az L fliggvényében (n = 1 és n = 2 esetére)!

1/)1(0) =

Y, (0) =

51st IChO — Elméleti forduld 11
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9. Add meg a = elektronstiriiség értékének kifejezését a 3. modellben a 0, L/4 és L/2 poziciokban!

p(0) =

10. Rajzold fel a & elektronsiiriiség fiiggvényét 0 és L kozott!

r~| o

~| & ~lo
1

I~

11. Rendezd sorba a kovetkezé C-C kotéseket (Bl, B2, ..., B5) novekvd kotéshossz szerint!
Hasznald az = vagy < jeleket!

B1: C1C2 a butadién molekuldban
B2 C2C3 a butadién molekulaban
B3: C3C4 a butadién molekulaban
B4 . CC az etan molekulaban
B5: CC az etén molekulaban

51st IChO — Elméleti forduld 12
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Feladat | Keérdés | 1 | 2 | 3 | 4|5 |6 [ 7|89 |10] Ossz

T2 Max 1 4 2 3 3 6 4 1 8 2 34
% Pont

T2 feladat: Hidrogéntermelés vizbontassal

Adatok:

Vegyiilet H2(9) H2O(l) H>O(g) | O2(0)
AH® (kJ mol™) 0 —285,8 | —241,8 0

Sm® (Jmol*K™) | 130,6 69,9 188,7 | 205,2

A hidrogén (H,) a szén-dioxid kibocsatassal jard tiizeléanyagok egyik alternativaja. Igy az
eldallitasanak koltségét és kornyezeti hatasat fontos lenne csokkenteni. Az egyik igéretes technologiai
irany a vizbontas.

1. Ird le a folyékony viz bontisanak rendezett egyenletét! A viz egyiitthatoja az egyenletben
1 legyen!

2. A hétani adatok alapjan igazold szamitassal, hogy vajon a reakci6 termodinamikailag preferalt-e
298 K-en!

Szamolasok:

A reakcio termodinamikailag preferalt-e?
O lgen 0 Nem

51st IChO — Elméleti forduld 13
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A vizbontas elektrokémiai uton is megoldhato, ha pl. két elektréd meriil egy savanyu vizes oldatba, és
aramforrast kapcsolnak rajuk (1. abra). Mindkét elektrodon gaz fejlédik.

-+
1
|

(1) (2)

1. abra — Vizbontas elektrokémiai celldban

3. 1Irdle az egyes elektrodokon lejatszodo bruttd elektrokémiai folyamatok egyenletét!

Az (1) elektrodon:

A (2) elektrodon:

4. Csak a kapott termodinamikai adatok (vagy a 2. kérdés) alapjan vezesd le annak feltételét, hogy a
folyamat termodinamikailag preferalt legyen 298 K-en és az Osszes reagens és termék standard
allapota esetén! A feltételt az elektrodokra adott AEsdox €s a meghatarozandd AEyw fesziiltség
viszonyara add meg! Jelold meg a helyes feltételt, és add meg a szamértékét 3 tizedesjegyre!

Szamolas:

O AErziadott = AEth

O AEisadot > AEw AEgn=........... V (3 tizedesjegyet adj meg!)
O AErziadott < AEth

Ha nem tudnad AEw-t kiszamolni, a tovabbiakban
hasznalj 1,200 V-ot!

51st IChO — Elméleti forduld 14




Kisérletileg a vizbontashoz magasabb fesziiltség sziikséges. EQy
adott Pt katodra a vizbontashoz minimalisan sziikséges AEmin
fesziiltség fiigg az andd tipusatdl, ahogy a tablazat mutatja:

A AEnin és AEw kozti kiilonbség felelos a késziilékben tapasztalhatd
veszteségekeért.

HUN_3

Anod AEmin (V)
IrOy 1,6
NiOx 1,7
CoOx 1,7
Fe,0s 1,9

5. Add meg a késziilék 7iec teljesitmény-hatasfokanak (a teljesitmény milyen hanyada hasznosul
vizbontasra) kifejezését a AEw és AEmin segitségével! Azonos aramerésséget feltételezve szamitsd
ki a viz elektrolizisének hatasfokat Pt katod és Fe,Os; andd esetére! Tovabba valaszd ki a

leghatékonyabb katddanyagot a tablazatbol!

Telec =

Hatasfok Pt és Feo,O3 elektrod esetén:

Nelec = %

A leghatékonyabb andd:

Ha nem tudnad neiec-t kiszamolni, a tovabbiakban hasznalj neiec = 75%-0t!

A viz elektrolizisének alternativija a direkt fotokatalitikus vizbontas. Ennek soran olyan félvezetoket

hasznalnak, amelyeket a fényelnyelés aktivalni képes.

2.0 -
ZnS SiC.
Zr0 T
1.0 14
KTaO3  SrTiO3 a2 MOSCC'SE :
—2ZnQ — Ti02 27T =
ot-1--+--t-° ——~——===——J€9?——f?2@33;—1; -21- HYHp
w 3| 3| 3| 3| 3| 3| 3| | BB g 2 -
(-}_-)1U-DLQ“N.N<:,03°°*"M o =
" L) o] P o) o el o] N N e~ ) o 02/H20
> - . -
> 2.0 1
3.0 1 L l-=- -+
X =——  Afélvezetd képlete
40 N R . . A megfelel§ katdd potencialja
%"' [ &:Azaktivaldshoz minimum sziikséges fény energidja
E
b A Megfelel§ andd potencidlja

2. abra — Az aktivalas feltétele és az egyes félvezetokhoz tarsithato elektrodpotencidalok. A szaggatott
vonalak a viz oxiddciojanak és redukciojanak potencidljat mutatjak. SHE = Std. Hidrogeén Elektréd

51st IChO — Elméleti forduld
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Srrr T T T T T T T T T T T L 100
e M e LI
4 | ST e —{ 80
E 3 l R —{ 60
2 [ % 1 @
cc,E - ".‘ : g
° 40
x g i
S -
{20
J 1
| 1 | | 1 1 | | | | 1 1 | | O
1000 1500 2000 2500
A (nm)

3. abra — Baloldali tengely és folyamatos vonal: A napbdl érkezé fotonok ¢ spektrdlis eloszldsa. A
Sfotonfluxus a félvezetd egységnyi teriiletére egységnyi id6 alatt érkezd fotonok szama. Jobboldali
tengely és szaggatott vonal: az osszesitett fotonfluxus (az adott hullamhossznal kisebb hullamhosszi
fotonok részardnya).

6. Becsiild meg, hogy a nap fotonfluxusanak mekkora hanyada képes az alabbi félvezetdket
aktivalni: TiO,, CdS, Si. Egyértelmtien tiintesd fel a hasznalt egyenleteket és mértékegységeket!

Magyarazat / szamolas:

51st IChO — Elméleti forduld 16
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A becsiilt hanyad
TiO; %
CdS %
Si %

A félvezeto aktivalasa a feliileti potencialok megvaltozasat eredményezi, és igy a félvezetd két, eltérd
potenciali elektrodként fog viselkedni.

7. A 2. abra adatait hasznalva valaszd ki az(oka)t a félvezeté(ke)t a listabol, amelyek aktivalas utan
a vizbontasban katodként és an6dként egyarant képesek szerepet jatszani!

0ZrO: 0 ZnO O TiO2 0 WOs
0CdS O Fe:O3 O CdSe O Si

8. Add meqg azt a félvezett, amelyik katodként és anddként egyarant viselkedve varhatéoan a
leghatékonyabb lesz vizbontasra azonos mennyiségii napsugarzas esetén!

Egy félvezetot szimulalt napfénnyel besugdrozva tanulmanyoztédk a Hz és O fejlodését T = 25 °C-on
és Pam-N. A beesd fény teljesitménye P =1,0 kW m=2, a fotoelektrod feliiletete S =16 mm? volt.
V = 0,37 cm® Ha(g) fejlédott At = 1 6ra reakeid soran.

9. Szamitsd ki a konverzio nuirekt teljesitmény-hatasfokat!

Szamitas:

51st IChO — Elméleti forduld 17
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Mdirekt = %

Ha nem tudndd niex-€t kiszamolni, a tovabbiakban haszndlj ndirex = 10%-o0t!

A napenergia hidrogénné alakitasanak két modjat: a direkt fotokatalizist és a napelemet elektrolizissel
kombinal6 indirekt fotoelektrolizist igy dssze tudod hasonlitani. A piacon elérhet6 napelemek kozelité

hatésfoka ﬂnapelem = 20%

10. Vesd ossze a két mod ekt €S 7indireke hatasfokat, ha Fe,Os és Pt elektrodokat hasznalnak
elektrolizisre!

Szamitas:

O 77direkt > indirekt O 7direkt = 7indirekt O 77direkt < 7indirekt

51st IChO — Elméleti forduld 18
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Feladat Kérdés 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Ossz
T3 Max 1 3 3 3 4 2 7 2 2 3 4 6 40
5% Pont

T3 feladat: Valtozatok ezust-kloridra

Adatok 298 K-en:

pL1(AgCl) = 9,7; pL2(Ag2CrOy4) = 12

Az [Ag(NH3)n]" komplex stabilitasi allandoja: B, = 1072

A standard hidrogénelektrodhoz viszonyitott elektrodpotencialok:

Az Ag*/Ag(sz) standardpotencialja: E°(Ag*/Ag(sz)) = 0,80 V

Az O(aq)/HO (aq) rendszer latszolagos potencialja (tengervizben): E'(O2(aq)/HO (aq)) = 0,75 V

A rész: Idézetek Louis Joseph Gay-Lussac kémia eloadasabol

A kovetkezo idézetek Louis Joseph Gay-Lussac (francia vegyész és fizikus, 1778—1850) az eziist-
klorid tulajdonsagaival foglalkozé el6adasabol szarmaznak.

A idézet: Az eziist-kloridrél, egy tejfehér, szilard anyagrél fogok beszélni, amelyet nagyon
egyszerien eldallithatunk ugy, hogy eziist-nitrat vizes oldataba sosavat ontiink.”

B idézet: ,,Ez a s iztelen, mivelhogy oldhatatlan.”

C idézet: ,,Ez a vegyiilet teljesen oldhatatlan alkoholban csakigy, mint savakban, kivéve a tomény
sosavat, amelyben készségesen oldodik.”

D idézet: ,,Masrészt az eziist-klorid kitinéen oldddik az ammonia vizes oldataban.”

E idézet: ,,Azutan az eziist-kloridot ismét lathatova tehetjilk sav hozzaadasaval, amely reagal az
ammoniaval.”

F idézet: ,Ha egy eziisttilban sos tengervizet parologtatunk el, akkor tejfehér szilard anyaggal
szennyezett natrium-kloridot kapunk.”

1. A idézet: ird le a AgCl(sz) képz6désének rendezett egyenletét!

2. B idézet: Szamitsd ki az AgCI(sz) vizben mérhet6 s oldhatosagat 298 K-en mol dm™ egységhen!

Szamitas:

S = mol dm™
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3. C idézet: A Kkloridionokat nagy koncentracidoban tartalmazoé oldatban egy jol definialt,
1 : 2 sztdchiometriai aranya komplex képzodik. Az alabbi tengelyen (amely a pCl ndvekedését
jelzi balrol jobbra) kvalitative helyezd el az egyes szakaszokon az elsddlegesen jellemzd
eziisttartalmu speciesz képletét (még ha szilard is)! A hatarok pCl értékekeit nem kell megadni!

"N EEEEEE = EEEEEEE " E N EEEEEE
—
-

pCl = —log[Cl—]

D idézet: Amikor ammoniat adunk az eziist-kloridhoz, egy jol definialt, n ligandumos komplex
képz6dik.

4. lird fel az [Ag(NHs)]* komplex eziist-kloridbol vald képzédésének rendezett egyenletét, és
szamitsd ki a megfelel6 egyensulyi allandot is!

Egyenlet:

Szamitas:

K=

Ha nem tudod kiszamitani K értéket,

a feladat hatralevé részében hasznald a kovetkezd értéket: K = 1073

5. Ammoniat adunk 1 liter vizben 1év6 0,1 mol eziist-kloridhoz, amig az utols6 szilard szemcse is
eltiinik. Ebben a pillanatban: [NHs] = 1,78 mol dm™3, Hatirozd meg a komplex sztdchiometriajat,
ha elhanyagoljuk a térfogatvaltozast!

Szamitas:
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6. lIrdle az E idézetnek megfelel rendezett kémiai egyenletet!

7. Tekintsiik ugy, hogy a tengerviz enyhén lugos és dioxigénben gazdag, és hogy ilyen kdrnyezetben
az eziist redukalni képes a dioxigént. Ird fel az F idézetben emlitett szilard anyag képz6désének
rendezett egyenletét! A dioxigén sztochiometriai szama legyen 1! Szamitsd ki a folyamat
egyensulyi allandojat 298 K-en!

Egyenlet:

Szamitas:

B rész: A Mohr-maédszer

A Mohr-modszer a Cl -ionok Ag*-ionokkal torténd titralasa kalium-kromat (2K*, CrO4*") jelenlétében.
Harom csepp (~ 0,5 ml) kb. 7,76 -102 mol dm3-es K,CrOg4-oldatot adunk Vo = 20,00 ml, ismeretlen
amelyben: Cag = 0,050 mol dm™. Ez az A szilard anyag azonnali keletkezéséhez vezet. Egy vords
csapadék (szilard B) Vag = 4,30 ml hozzaadasakor jelenik meg.
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8. lIrd fel a kisérlet kozben lezajlo két reakcié rendezett egyenletét! Szamitsd ki a megfeleld
egyensulyi allandokat is!

Ke°y =

9. Azonositsd a szilard anyagokat!

Szilard A anyag képlete:

Szilard B anyag képlete:

crer

Szamitas:

Cal = mol dm3
Ha nem tudtad kiszamitani Cg-t,

a feladat hatralevd részében hasznald ezt: Ccy = 0,010 mol dm™3

11. Szamitsd ki a minimalis Vag(min) térfogatot, amikor a AgCl(sz) kicsapodik!

Szamitas:

Vag(min) = ml
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amikor az eziist-kromat elkezd kicsapddni! lgazold két érték Osszehasonlitasaval, miért jo

indikator a CrO4% ion a végpont jelzésére!

Szamitas:

[Cli] res —

A CrO4* j6 indikator a végpont jelzésére, mert...

mol dm

51st IChO — Elméleti forduld
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Feladat Kérdés 1 2 3 4 5 6 7 8 Ossz

T4 Max 6 9 8 5 6 2 2 12 50
% Pont

T4 feladat: A I16portdl a jod felfedezéséig

A 19. szazadban B. Courtois francia vallalkozo a l6por készitésére hasznalt A nitrat (Ma(NO3)m)
gyartasaba fogott. Ezt eredetileg Azsiabol hoztak be, majd kés6bb az A-t a B (Mg(NOs)s) nitratbol
allitottak el cserebomlési reakcioban a C vegyiilet segitségével, amelyet algakbol nyertek.

1. Hatarozd meg az A és B nitratok képletét tudva azt, hogy mind a ketté alkali-, illetve
alkalifoldfém (Ma és Mg) vizmentes s6ja. Az egyik nitratminta 1 tomegszazaléknal nem tobb
nemfém-szennyez6dést, mig a masik minta 9 + 3 tdmegszazaléknyi szennyez6dést tartalmaz. Az
Ma és Mg fémtartalom a mintakban 38,4 tomegszazalék, illetve 22,4 tomegszazalék volt. A
valaszodat szamitassal is tAmaszd ala!

51st IChO — Elméleti forduld 24




HUN_3

Az A eloallitasdhoz 262,2 g szilard C vegyiiletet adtak egy 442,8 g B-t tartalmazo oldathoz. Ekkor B
vegyiilet volt feleslegben. Ennek eredményeként 190,09 D fehér csapadék keletkezett, amelyet
sziiréssel tavolitottak el. A szlirletet beparoltak és a kapott E szilard keveréket addig hevitették, amig a
minta tomege allandova nem valt (ekkor csak nitriteket, NO;", tartalmazott). A hevitéskor keletkezd
egyetlen gazhalmazallapoti termék a dioxigén volt: 60,48 dm* 0 °C-on és 1 atm-an (a dioxigént idealis
gaznak tekinthetjiik).

2. Szamitsd ki az E keverék Osszetételét (tomegszazalékban) feltételezve, hogy csak az A és B
vegyiiletet tartalmazza, semmilyen szennyezddést nem, és hogy C-t tiszta vizmentes allapotban
adtak hozza!

tomegszazalék A: tomegszazalék B:

51st IChO — Elméleti forduld 25




HUN_3

3. Hatdrozd meg a C ¢és D vegyiiletek képletét, és ird le a B és C kozott végbemend kémiai reakciod

rendezett egyenletlét!

A B ¢és C reakcidjanak egyenlete:

és D:

51st IChO — Elméleti forduld
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1811-ben, mikézben algahamuval dolgozott, Courtois észrevette, hogy a hasznalt rézedények a
szokasosnal gyorsabban kopnak el. Mikozben ezt a jelenséget vizsgalta, a macskaja bejott a
laboratoriumba ¢és tomény kénsavoldatot boritott a szaraz algahamura. Ekkor hirtelen ibolya g6zok
tortek eld az edénybdl (1, a kénsav erds oxidaldszer). Igy fedezték fel a jodot (I2)! A jod okozta a réz
jodot algak és klor reakcidjaval allitotta el6 (3).

Manapsag a jodot tobbféle reakciopartner (NOs-, I, H*) (4) vagy (1037, I, H) (5) felhasznalasaval
allitjak elo.

4. 1lrdle az 1-5. reakciok rendezett egyenletét!

1

A jod vizoldhatésdga nagyon kicsi, de jodidionok hozzdadasaval jelentésen megnovekszik. Ekkor
ugyanis trijodidionok (Is7) keletkeznek:

I"(aq) + I2(aq) = 157(aq) (6)
A (6) egyensuly a l-ot diklormetannal extrahalva tanulmanyozhaté. Valdjaban a I” és a I3~ nem
oldédik szerves oldoszerekben, de a I, igen. Extrakcid esetén 15-szor nagyobb a jod koncentracioja
diklérmetanban, mint vizben.
A kovetkez6 kisérletet végeztiik el. Kiindulasi oldatot készitettiink ugy, hogy néhany jodkristalyt
oldottunk 50,0 ml olyan vizes oldatban, amely 0,1112 g kalium-jodidot tartalmazott. Ezutan 50,0 ml
diklormetant adtunk hozza, és a keveréket Oriilten raztuk az egyensuly kialakulasaig. A fazisok
szétvalasztasa utdn mindkét fazist megtitraljuk: keményitd jelenlétében 16,20 ml (szerves fazis) és
8,00 ml (vizes fazis) méréoldat fogyott. A mérdoldat 1,000 litere 14,9080 g natrium-tioszulfat
pentahidratbol késziilt. A folyamatot sematikusan az alabbi abra mutatja:

- keményit6
S$,04 s
2 4 hozzaadasa 6 titralas
a végpont Qﬁgpontig
.. +CHyCl, elvalasztas | VI2€S
kiindulasi _ 1
oldat
szerves 9
S.0.2 kemeényit6
PACK] h 1ad3
3 : ozzaadasa 7 ti'trélés |
ﬁ__\/egl[)_om a végpontig
Ozeléig
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[N

Kék Sotét Sargas ., Szintelen
Barna oy - Kkék Ban}? Sotét lila Szintelen - - Sargas —
\Rozsaszin] LSotet ila ) LRozsaszm‘ \ Szintelen )
a b c d e f g h i

5. FEeleltesd meg a séman lathato allapotokat (1-9) az azokat szimbolizal6 vazlatos képeknek (a—i).
Allapot Kép
1
2
3
4
&)
6
7
8
9
6. 1Irj két rendezett egyenletet a vizes fazisban jelen 1évé jodspecieszek és a tioszulfat kozott a
titralas soran lejatsz6do reakcioral
7. Szamitsd ki a kezdeti oldat készitéséhez felhasznalt jod tomegét!
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8. Szamitsd ki a (6) reakcio egyensulyi allandgjat K°!
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T5 Kérdés 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12 | Ossz
feladat Max 3 4 4 2 5 5 4 3 5 2 2 2 41
8% Pont

T5 feladat: Nanogépek azobenzol — B-ciklodextrin
komplexekkel

A nanogépek olyan molekularis strukturdk, amelyek lehet6vé teszik egy energiaforrds energidjanak
nanoméretll mozgassa alakitasat, és ezaltal pl. hatdanyagok célbajuttatasat oldjak meg. Sok nanogép az
azovegyliletek (R—N=N—-R’) fény hatasara lejatszod6 izomerizaciojat hasznalja fel.

1. Rajzold le az azobenzol (HsCe—N=N-C¢Hs) sztereoizomereit, és rajzolj egy vonalat azok kozott a
szénatomok kozott, amelyek egymastol a legtavolabb vannak a két szerkezetben! Hasonlitsd
ossze a két tavolsagot (Ciansz és Ueisz)!

transz cisz
Osszehasonlitas: dtransz dcisz
NH,
COOH
Sale® N
HOOC COOH
M

™~

N
P Q

1. dbra — Szamitasba vehetd reagensek az M eléallitasara

2. Az M két lépésben eldallithatd az 1. abrén talalhatd egyszerii reagensekbdl. Valaszd ki koziilik
(N - Q) azokat, amelyekkel M nagyon nagy regioszelektivitassal eldallithatd. A szintézis elsd
1épésében natrium-nitritet (NaNO.) hasznalnak reagensként hideg sosavas oldatban.

Reagensek: és
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Az asszociacio K; egyensulyi dllandéjanak meghatarozasa

A B-ciklodextrin (C, 2. abra) a gliikoz gylriis heptamerje, ami az azovegyiiletekkel
zarvanykomplexeket tud képezni. A 3-6 kérdésben spektroszkopia segitségével fogjuk a transz izomer
CMyrans; zarvanykomplexének 2. abran lathaté képzédéséhez tartozo egyensulyi allandot meghatéarozni.

\ Kt
+ N N\ e N
O N\ RORD
N
HOOC
HOOC

C Mtrans CMtrans
2. abra — A CMyrans zdrvanykomplex képzddése

Tobb oldatot készitiink C és Myrans 0ldasaval. A kezdeti koncentraciok [Clo és [Mirans]o. AZ [Mtrans]o
megegyezik minden oldatra, viszont [C]o valtozik. Egy adott hullamhosszon kovetjiik az egyes oldatok
¢s a tiszta Myans oldat abszorbancidjanak AA kiilonbségét. A két anyag molaris abszorpcids
koefficiensét ecmirans €S emrrans jelOli. L az optikai Gthossz. A C abszorbanciaja (ec) elhanyagolhato.

3. Mutasd meg, hogy AA= & [CMuans] és fejezd Ki a-t ismert allando(K) segitségével!

Levezetés:

4. Mutasd meg, hogy ha C nagy feleslegben van Mrans-hoz viszonyitva ([Clo >> [Murans]o), akkor a
C koncentracidjat allandonak lehet tekinteni, [C] = [Clo.

Levezetés:
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5. Mutasd meg, hogy ha C nagy feleslegben van Mirans-h0z Viszonyitva ([Clo >> [Mirans]o), akkor

M=a- % ¢s fejezd ki -t allando(k) és kezdeti koncentraci6(k) fiiggvényében!
t 0

Levezetés:
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6. Hatarozd meg K; értékét a kovetkezo kisérleti diagram (3. abra) segitségével!

1/AA

20

18

16

14

12

10

Z (1000, 17.2)—

e

o
;|
-

TNY (100, 4.2)

T T T T y T T T - 1
0 200 400 600 800 1000
1/[C], (Limol)

3. dbra — Az 1/AA fiiggése 1/[C]lo-tol

HUN_3

Szamolas:
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Az asszociacio K. egyensulyi allandéjanak meghatarozasa

A 7-9 kérdésben kinetikus modszerrel hatarozzuk meg a Mis Cisz izomer CMcis; zarvanykomplexének
képz6déséhez tartozd K. egyensulyi allandot. Egy csak Mirans-ot tartalmazo mintat besugaroznak, és
igy ismert mennyiségli Mcs Keletkezik [McisJo koncentracioban. Az Mecs (a szabad vagy a
zarvanykomplexben) eztan termikus izomerizacid soran Myrans-sza alakul. C tavollétében az
izomerizacio elsérendi kinetikat kovet, aminek a sebességi allandodja ki. A komplexek képzddésének
egyensulyai gyorsabbak, mint az izomerizacid. A kisérlet kinetikai 1épéseinek vazlatat a 4. abra
mutatja.

\ K
O K
N
OCOOH O
COOH
C M,;

cis CN[cis
K.
C+ Mcis - CNIcis
kl kz
Ky
C+ Mtrans - = CMtrans

4. abra — Az Mqis C jelenlétében lejatszodo izomerizaciojanak lépései

Az Mg;s teljes (szabad és komplexalt) mennyiségének r fogyasi sebességét igy definialhatjuk:
r= k1[|\/|cis] + kZ[CMciS]

A kisérletekben r latszolagos elsérendii kinetikat kovet, aminek a latszolagos sebességi allandoja Kops:
r= kobs([Mcis] + [CMcis])

7. Mutasd meg hogy kops = y:fz'(kig]’ és fejezd Ki y-t és o-t ismert allando(k) segitségével.

Levezetés:
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y = és 0=

8. Valaszd ki, hogy milyen tovabbi feltétel(ek) esetén fejezhetd ki a Kons-hoz tartozo ti, felezési idd

gy, mint t;,, = 1;:—2 (1 + K.[C]o) ha tudjuk, hogy [C]o >> [Mis]o. Ad] vélaszodat magyarazo

levezetést!

O Az Mcis nagyon lassan izomerizalodik a ciklodextrinben.
O A szabad Mcis nagyon lassan izomerizalodik.

O A CMcis nagyon stabil.

O A CMiurans Nagyon stabil.

Indoklas:
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9. Feltételezve, hogy a 8. kérdés feltétele(i) teljesiilnek, hatarozd meg K-t linearis regresszioval az
alabbi adatokat hasznalva! Csinalhatod a szamologéppel vagy grafikonnal is.

[C]o (mol dm~3) to (S) [C]o (mol dm™®) tuz (S)
0 3,0 3,0:10°8 5,9
1,0-10* 3,2 50-10°° 1,7
50-10* 3,6 751078 9,9
1,0-10°3 4,1 1,0-1072 12,6

A regresszid egyenlete:

Ke
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Nanogépek eldallitasa

7\_‘ 1) hv
— e .
*, azobenzene (trans)

) azobenzene (cis) OI)

5. dbra — Az azobenzol-ciklodextrin zarvanykomplex fényindukalt elbomldsa, ami festékanyag (sziirke
korok) felszabaduldsat eredményezi.

Egy masik azobenzolszarmazékot (amire K¢ << Ky), és ami kezdetben transz formaban van, kovalensen
rakapcsoljak porozus szilika feliiletére (5. abra). A porusokat festékkel (rodamin B, sziirke korok az 5.
abran) toltik fel. C-t hozzaadva, zarvanykomplex keletkezik, ami elzarja a porusokat, és
megakadalyozza a festékanyag felszabadulasat.

10. Valaszd ki a legmegfelel6bb feltételt (csak egyet) gy, hogy a porusok legyenek lezarva C
jelenlétében, és a festékanyag besugarzasra szabaduljon fel!

Ki>>1
Ki>1ésKe<<1
Ki/ Ke<<1
Ki>1ésKe>>1
Ke<<1

ooooo

Ez a festékanyaggal telitett azobenzolos-szilikapor egy kiivetta sarkaba keriil (6. abra) gy, hogy a por
nem keriilhet oldatba. A port a A:; hullaimhosszon besugarozzak, hogy a festék felszabaduljon a
porusokbol (5. abra). A felszabadulast abszorpcids spektroszkopiaval kovetik nyomon, és az oldat
abszorbancigjat a A2 hullamhosszon mérik.

270 nm 330 nm 550 nm

| J‘

m | (¢ “

th
— |

250 300 350 400 450 500 550 600 650
A(nm)
6. abra — Bal oldal: a kisérleti elrendezés, amivel a festékanyag felszabadulasat kévetik; jobb oldal: a
hasznalt transz-azobenzolszdrmazék (folytonos), cisz-azobenzolszdarmazék (pottydzott vonal) és a
rodamin B (szaggatott vonal) abszorpcios spektruma

11. Azonositsd A;-et!

A= nm
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12. Azonositsd 1,-t!

Ao= nm
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T6 Kérdés 1 2 3 | 4|5 6 | 7 8 9 | Ossz
feladat Max 4 4 5 3 10 2 9 6 5 48
8% Pont

T6 feladat: Blokk-kopolimer jellemzése

A blokk-kopolimereket kiilonb6z6 polimerek (blokkok) Osszekapcsolasaval allitjak eld, igy
szamos egyedi tulajdonsaguk, pl. Onszervez6d6 képességiik is lehet. Ebben a feladatban ilyen
makromolekulak szintézisét és jellemzését fogjuk tanulmanyozni.

Az elsé blokk vizsgalata

O
HZN/\% \/>\OCH3
n
1

Ebben az els6 részben, az 1 (o-metoxi-m-amino-polietilénglikol) vizoldhatdé homopolimert fogjuk

tanulmanyozni.
Az 1 *H-NMR spektruma (DMSO-ds, 60 °C, 500 MHz) a kivetkezd jeleket tartalmazza:

jelolés o (ppm) integral érték
a 2,7% 0,6
b 3,3 0,9
C 3,4 0,6
d ~35 133,7

1. tablazat, * D20 jelenlétében a 2,7 ppm-es jel eltiinik.

1. Melyik protonok tartoznak az 1. tdblazatban feltiintett *H-NMR jelekhez (a, b, ¢, d)?

O O IZIIZID

H. H H [
2 <
/
H

H HH H
O 0O 04 0O
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2. FEejezd ki az atlagos polimerizaciofokot (n) az ismétlédo egység NMR jel integral értékét (Aocama)
és a metil végcsoport NMR jel integral értékét (Aochs) is felhasznalva! Szamitsd ki n-t!

n=

Ha nem tudod kiszamitani az n-t, n = 100 érteket hasznalj a feladat tovabbi részében!

A diblokk-kopolimer vizsgalata

A kopolimer masodik blokkjanak szintéziséhez az 1-t reagaltatjuk 2-vel (e-(benziloxikarbonil)-lizin-N-
karboxianhidriddel). fgy kapjuk a 3 blokk-kopolimert.

H o
_N
H \/© " ”NOV%OCF%
N NH\H/O m
O:<O o
O

2: C45H4N,0s5, 306.3 g mol™’

Chz- ©ﬁoj\‘£

3. Rajzold le annak az intermediernek a szerkezetét, ami az 1 vegyiilet 2-re térténé addicidjanak
els6 1épésében keletkezik! A reakcié masodik 1épésében egy gaz (G) is képzddik. Rajzold le a
szerkezetét!

HZN/\’<O\/>OCH3 + O—ﬂ/NI\/\/ \H/ . ?
1 ’ ° © 2 °

NHCbz
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4. A vegyiiletek jellemzéséhez IR méréseket végeztiink. Melyik IR spektrum melyik vegyiilethez (1,
2 és 3) tartozik?

100

%T

80 Vegyiilet:

60

40 01 02 O3
20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (em™)

100

Vegylilet:

80

60

R 01 02 O3

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (cm™)
100

5 w - Vegyiilet:

= 60
=}

= 40 01 02 O3

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
o (em™)

5. A 3 kopolimer 'H-NMR spektruméat (DMSO-ds-ban, 60 °C-on, 500 MHz) az 1. 4bra mutatja. Az
integral értékek a 2. tablazatban vannak. Néhany vagy az 6sszes NMR jelet hasznalva szamitsd Ki
a szamatlag molaris tomeget (Mn) a 2. kérdésben kapott n értéket is felhasznalva! A
szamitasokhoz karikazd be a szerkezeten az(ok)at az atomcsoporto(ka)t, amelyeket hasznaltal, és
jelold oket a megfeleld szimbolummal/szimbélumokkal (a, f3,...)!

S 2. tablazat

jel integral

o | 224
5 | 119
*
« v | 238
B 5 5 | 476

3 S W 1N BV

8 7 6 5 a 3 2 1 0
6 (ppm)
1. abra — a * jellt csucsok az oldoszerhez vagy a vizhez tartoznak
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H™ {%iLN>\\4 \//}OCH3
H n
m
HNT]/O\/©

O

M = kg mol™

A valaszodat két tizedes pontossaggal add meg.
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Az 1 vegyiiletet 2-vel 40 °C-on reagaltatva 20 h utdn a 3a, 25h utan a 3b és 30 h utan a 3c
kopolimereket kaptak. Az elvégzett méretkizarasos kromatografia (size-exclusion chromatography,
SEC) eredményeit a 2. dbra mutatja.

NG

6.0 61 62 63 6.4 65 6.6 6.7
v, (mL)

2. dbra — A 3a, 3b és 3¢ SEC kromatogramja az eliicios térfogat fiiggvényében, V.

6. Parositsd a 2. abran lathato jeleket a 3a, 3b és 3c kopolimerekkel!

3a: O X ay Oz
3b: X ay Oz
3c: O X ay Oz

srer

allo standard elegyet is vizsgaltunk (3. abra).
A moldris tOmeg logaritmusa egyenesen ardnyos az elicios térfogattal (Ve).

5 5.0 55 6.0 65 7.
V. (mL)

3. dbra — A standard keverék SEC kromatogramja.
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7. A 2.¢s 3. abran lathato SEC gorbék alapjan hatarozd meg az X jelii gorbéhez tartozo polimer
elucios térfogatat (Ve), és ezt hasznalva becsiild meg a masodik blokk polimerizaciofokat (m)! ird
le a szamitasodat részletesen; hasznalhatsz szamologépet vagy rajzolj grafikont!

Ve = mL
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” oy

A triblokk-kopolimer eléallitasa

A bioldgiai alkalmazashoz, beleértve a micellaképzést is, a 9 triblokk-kopolimert allitottuk el6 gy,
hogy a B kozéps6 blokk kiépitéséhez az 5 monomert hasznaltuk.

0
/O H CataIySt /0\4/\ 9@1\/\/\/0>\
H4C (\/\o% + pS —He 0 H
n 110 °C n P
4: A 6: A-B
MsCI/NEt NaN;  Pd/C, H 2
; 3 27 M2, 8 + mec
o} h  CaHeNH,
HaC. o) N
. CF3COOH/HBr Hs Of\/ WOM WN%
no p-1 0 H'm
9: A-B-C
MsCl: ¢
sCl: O:§:O
CHs

8. Rajzold le az 5, 7 és 8 vegyiiletek szerkezetét!

5 (nincs mas termék, csak a 6:A-B keletkezik)

7 (gaz fejlddik az utolsd 1épésben)

9. Az amfifil blokk-kopolimereket, mint amilyen a 9: A-B-C, gyogyaszati célokra is hasznaljak.
Ugyanis onszervez6dé micellakat képeznek vizben (pH = 7), amik hatéanyaghordozok lehetnek.
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Jelold a kopolimer egyes blokkjainak tulajdonsagat! Rajzold le egy 4 polimer lancbol keletkezd
micella sematikus vazlatat!

A: O hidrofob O hidrofil
B: O hidrofob O hidrofil
C: L hidrofob 0 hidrofil

A WW B = C ---

.
N ¢
V? \ -

owne” T
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T7 feladat: Gydriik tancoltatasa [2]katenanban

T7 Kérdés 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | Ossz
feladat Max 4 12 2 2 2 5 5 8 4 5 5 54
6% Pont

2016-ban a kémiai Nobel-dijat J.-P. Sauvage, Sir J.F.Stoddart és B.L.Feringa kapta
., molekuldris gépek tervezéseért és eldallitasaért”. Ezek egy példaja a [2]katenan, egy két Osszeflizott
gyurib6l alldé molekula. Egy ilyen rendszerben az egyik makrociklus egy fenantrolin ligandum
részletet (kétfogu), mig a masik egy fenantrolin és egy terpiridin (hdromfogu) ligandum részletet
tartalmaz. A rézion mind a két gylriibdl csak egy ligandummal képez komplexet. A réz oxidacios
allapotatol (+1 vagy +11) fiiggden két térszerkezetet 1étezik. (1. abra)

1. abra — A gyiirti multistabilitasa a [2]katendanban

Br\/\o/(j

A makrociklus szintézise a kovetkezo:

(@)
C
[N N LDA THPO (N N7 OTHP ?
P N . (2 ekv.) (2 ekv.) P N
| N —_— B e | D — > E
= =
A D
MsCI LiBr
(2 ekv.) F (2 ekv.) G
Et;N C23H27N306S,
: o
MsCl = H,G-$-Cl THP = LDA =
; o

1. Rajzold le a B szerkezetét!

B
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2.

Rajzold le E, F és G szerkezetét!

HUN_3

E

Az alabbi reakciokorilmények koziil, mely(ek) alkalmas(ak) E eléallitasara D-b61?

Oooog| <

H* H.0

OH~, H.0
NaBH4, CHsOH
Ha, Pd/C, THF

A szintézisekben a MsCl-t minek a kialakitasara hasznaljak?

oooo) &

tavozocsoport
véddcsoport
dezaktivaldcsoport
iranyitocsoport

F-et LiBr-dal reagaltatjuk acetonban, és G-t kapunk. Ez a reakcio egy

goooag) «

elektrofil aromas szubsztitucio.
nukleofil aromas szubsztittcio.
Snl.
SN2.
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6. Rajzold le az F — G atalakitas sebességmeghatarozo 1épésének az atmeneti allapotat, a rajzod
mutassa a 3D geometriajat is! Csak egy reakcidocentrumot abrazolj! A f6 szénlancot R csoportként
roviditsd!

Atmeneti allapot:

Az L-lel jelolt [2]katenan elballitasahoz kihasznaljak egy réz-komplex templathatasat:

7. 1Ird le az alapallapota Cu(0) teljes elektronkonfiguraciojat! Add meg a Cu oxidacios szamat a J

s

a Cu(0) elektronkonfiguracioja:

a Cu oxidacios szama J-ben:

a Cu elektronkonfiguracidja J-ben:
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8. Milyen a geometrigja a rézionnak az L-ben? Tegyiik fel, hogy a réz koriil a ligandumok az idealis
geometridban helyezkednek el. Rajzold le a kristalytér altal befolyasolt d palyak palyaenergia
szintjeit! Toltsd fel a palyadiagramot! Add meg ennck a komplexnek a maximalis spin (S)
értékét!

A Cu koriil a geometria az L-ben:
[0 oktaéderes

O tetraéderes

[0 siknégyzetes

O trigonalis bipiramisos

A d palyak felhasadasa és betoltottsége:

S=
9. Az alabbi vegyiiletek koziil, mely(ek) alkalmasak a rézionok L-bdl torténd eltavolitasara, és igy a
szabad [2]katenan eloallitasara:

NH,
O CHiCN H
L NH4PFe
O KCN HN >SN S,
0 tren

tren

Az [2]katenanban (L) a rézionnak két oxidacios allapota lehet (+1) vagy (+lI), és mindegyiknek
kiilonb6zo a koordinacios szféraja (tetra- vagy pentakoordinalt).

2. abra — L ([2)katendn) dllapotai
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A Cu(I) komplexek stabilitasa kikovetkeztetheté a komplex elektronszerkezetének a nemesgaz
elektronszerkezettel torténd 6sszehasonlitasabol.

10. Toltsd ki az iires helyeket szamokkal és X-elj!

A Cu'Ng komplexben ... elektron talalhato a fém koordinacids szférajaban.
A Cu'Ns komplexben ... elektron talalhato a fém koordinacios szférajaban.

A Cu'Ns komplex O stabilabb / O kevésbé stabil, mint a Cu'Ns komplex.

11. Toltsd ki a nagy dobozokat a komplexek 2. abran lathato jeloléseit hasznalva, és ird bele az
atalakulasokat is ugy, hogy az rendszer elektrokémiai iton kontrollalhaté legyen! A szaggatott

vonalas dobozokba a kdvetkezd jeloléseket ird: @ (elfordulas); +e; —e!

CuIN4 E—
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T8 feladat: Inozitolok azonositasa és eloallitasa

Ebben a feladatban a B-gliikéz példajan bemutatva definialjuk a késébb altalad is hasznalando
3D szerkezet” és a ,,perspektivikus képlet” fogalmat.

OH
HO 0
HO OH
OH
3D szerkezet perspektivikus képlet

Az inozitolok ciklohexan-1,2,3,4,5,6-hexolok. Ezen hattagi karbociklusok koziil t6bb,
kiemeltképpen a myo-inozitol, szamos bioldgiai folyamat résztvevdje.

A myo-inozitol szerkezete

1. Rajzold le az inozitolok konstiticios képletét, a sztereokémia jelolése nélkiil!

Ez a vegyiiletcsalad 9 kiilonbozo sztereoizomerbdl all, az enantiomereket is beleértve.

2. Rajzold le az 6sszes optikailag aktiv sztereoizomer 3D szerkezetét!

Az egyik specifikus inozitolt, a myo-inozitolt tanulmanyozzuk a kovetkezékben. Csak egyetlen egy
kiemelten stabil székkonformere van, és a szerkezetét 'H-NMR spektrumabdl kikovetkeztethetjiik. A
kovetkez oldalon lathato a 600 MHz-es késziiléken, D.O-oldatban felvett spektruma. Az ott
lathatéakon kiviil mas, a vegyiilethez tartozé jel nincs a spektrumban. Az integralértékek a megfeleld
jelek alatt talalhatok.
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s o O O = 0 0 O — — 10 O
0w <t <t N = O M A 0D © O
o o 9 © © 10 10 10 10 W0 N AN A
<t <+ < M M M N /M oM oM M M M
— S R

QL
¢}

1.0 2.0 1.0
4.1 4.0 3.9 3.8 3.7 3.6 3.5 3.4 3.3 3.2
O (ppm)
3. Add meg a molekulaképletét annak a myo-inozitol szarmazéknak, amely a vizsgalt minta
fékomponense, és megfelel a *H-NMR spektrumban megjelend protonok szaménak!
4. A proton jelek integraljainak alapjan add meg a molekuldban talalhat6 tiikorsik(ok) szamat!
5. Egészitsd ki a legstabilabb myo-inozitol konformer perspektivikus képletét! Ezutan minden

hidrogénhez rendeld hozza a megfelel6 betit (a, b, ¢ vagy d) a fenti NMR spektrumbol. Az a
proton az alabbi abran az a betlivel megjelolt szénhez kell, hogy kapcsolédjon. Rajzold le a
konformer 3D szerkezetét is!

3D szerkezet:

51st IChO — Elméleti forduld 53




Inozitolok eloallitasa

HUN_3

Gyogyaszati célokra szamos inozitol-foszfat ipari méretben is elérhetd szintézisét oldottdk meg. A

kovetkezokben a 2 inozitol 1 bromdiolbol kiinduld szintézisét fogjuk tanulmanyozni.

OH Br OH
HO,, _~_OH OH HO._~__OH
L, — — I X
- —
HO” >~ “OH OH HO” >~ “OH
OH OH
2 1 3
6. Valaszd ki a helyes szerkezeti viszony(oka)t 2 és 3 kozott!
[ enantiomerek
0 epimerek
I diasztereomerek
[0 atropizomerek
A 2 inozitolhoz az 1-es vegyiiletb6l az alabbi 7 1épésben lehet eljutni.
o HO.. E
on I m-cPBA | M-CPBA: g ¢
4 ——— 5 | :
OH p-TsOH CHyCl, !

Bn-OH, BF3+OEt n-BusSnH, AIBN °
- , . - u s
5 7% CigHigBro, k > O><

-10°C THF BnO™
6 OH
7
0s0O4, NMO HCI (aq) A HO...
7 > 3 > 9 >
Aceton / H,O EtOH, 25°C HO
5 H H o
e of
N NCXN,,NXCN o)
5 O CH3 |
| Bn-$ AIBN NMO |

___________________________________________________________
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7. Rajzold le a 4 vegyiilet 3D szerkezetét!

4

8. Az 5 vegylilethez vezetd reakcio a nagyobb elektronsiiriségii kettds kdtésen jatszodik le. Az alabb
lathatd 1-bromciklohexa-1,3-dién a 4 vegyiilet egy szerkezeti részlete. Karikazd be rajta a
nagyobb elektronstirliségii kett6és kotést! Két kiilon rajzon mutasd be a brom altal okozott
elektronikus hatasokat!

Br

9. Rajzold le az 5 fétermékként keletkezd diasztereomerének 3D szerkezetét!

5

10. Hany lehetséges sztereoizomere képz6dik az 5 vegyiiletnek, ha a szintézis enantiomertiszta 1-bol
indul ki?

11. Az 5 — 6 Iépésben képz6dik egy masik termék (6°) azonos Osszegképlettel. Rajzold le 6 és 6’
3D szerkezetét!
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Rajzold le a 8 és 9 fotermékként keletkezé diasztereomereinek 3D szerkezetét!

13

Vilaszd ki a 2-t eredményezo 1épésnek megfeleld A reakciokoriilményeket!

OO000

H,, Pd/C
K2COs, HF
HCOOH, H,0
BF;-OEt;

14.

Ha az 1 vegyiiletben nem lenne brom, a 2 egy masik sztereoizomeréhez jutnank. Feltételezve,
hogy a reakciosorban a regioszelektivitds nem valtozna és ugyanannyi ekvivalenset alkalmaznank
a reagensekbdl, mint a 2-héz vezet6 szintézisben. Rajzold le a keletkezé sztereoizomer 3D
szerkezetét és jelold 2-vel valo viszonyat!

oood

enantiomerek
epimerek
diasztereoizomerek
atropizomerek

[ERY
ol

. A 2 1-b6l indul6 szintézise soran mely 1épés(ek) soran torténik védo-, illetve iranyitocsoportok

eltavolitasa?

OO0O0O0O00

1—-4
4 -5
5—-6
6—7
7—8
8—9
9 -2
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T9 Kérdés 1123|415 6 718|910 11112 | 13 | Ossz
feladat Max 2124|132 |17|1|1|2]| 4 2 2 2 44
7% Pont

T9 feladat: A levobupivakain eldallitasa

l. rész

A helyi érzéstelenité bupivacain (kereskedelmi neve: Marcaine) a WHO alapvetd gyogyszerek
listdjan szerepld hatoanyag. Bar jelenleg ezt a hatéanyagot racém formaban alkalmazzak, de
bizonyitott, hogy egyik enantiomere, a levobupivakain kevésbé szivkarositd, igy biztonsagosabb, mint
aracém elegy. A levobupivakain eléallithato a természetes aminosav L-lizinb6l.

- NH,*
Cl = 5 -
+ 0]
H3N/\w
(e}

L-lizin-hidroklorid

srer

indokold a szubsztituensek rangjanak feltiintesével!

Konfiguracio: Rangsor: 1>2 >3 > 4.

Az L-lizinben az L a relativ konfiguraciot jeloli. Valaszd ki a helyes allitast:

Minden természetes L-aminosav balra forgato.
A természetes L-aminosavak balra-, illetve jobbra forgatok is lehetnek.

crcr

crcr

oooo) ™

Gyakran, az L-lizinnek csak az egyik aminocsoportjat szeretnénk atalakitani. Cu?* s6 és feleslegben
1évé natrium-hidroxid-oldat segitségével az egyik aminocsoport szelektiven maszkirozhato. A
komplex képzodése utan csak a nem komplexalt NH, csoport marad reaktiv.

3. Tekintettel arra, hogy az L-lizin kétfogu ligandum, és kett6 koordinalodik beldle vizes hidroxid-
oldatban egy Cu?* ionhoz, rajzold le a komplex szerkezetét!

Komplex
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Szerencsére, az alabb lathato levobupivakain szintézisben ugyanaz az aminocsoport lesz reaktiv Cu?*
so0 jelenléte nélkiil is.

- NH,*
Cl, o 1)1ekv. LiOH 1) NaOH, Cbz-Cl B
HaNT > A hig HCHoldat C14H20N20
o 2) 1 ekv. PhCHO ) hig HCl-olda 14H20N204
L-lizin- 3) vizes puffer
hidroklorid pH 6,2
NaNO,, NaOAc C NH, D 1) K,CO3, Ho,O E
N , -
AcOH C16H21NOg DCC 2) TsCl, NEt3 C29H34N206S
| AcO = CH,COO |
NH
H,, Pd/C H reagens ~_ _N ZN"Br
= . F —_ ——— Levobupivacaine
Cp1HgN50,4S G C18H28N0

reaktiv intermedier

X ci
Cbz-Cl = [::]//\O Cl DCC:fi::? %;:j> TsCl = /J:::I/
N=C=N

(benziloxikarbonil-klorid) (N,N'-diciklohexilkarbodiimid) (p-toluolszulfonil-klorid)
Innent6] kezdve hasznalhatod a fenti abran 1évo roviditéseket.

4. Rajzold le az A vegyiilet szerkezetét, a megfeleld sztereokémiat is jelolve!

A

5. Az L-lizin atalakitasa A-va (valaszd ki a megfeleld valasz(oka)t):
O egy enantioszelektiv reakcio.

O egy enantiospecifikus reakcio.

O egy regioszelektiv reakcio.
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6. Rajzold le a B-F vegyiiletek szerkezetét, a megfeleld sztereokémiat is jelolve!

B C14H20N204 C C16H21NOs

D E C29H34N206S

F C21H2sN204S

A C — D atalakitasban mi a DCC szerepe?

Az aminocsoport véddcsoportja.
A hidroxilcsoport védécesoportja.
Aktivalo reagens az amidkotés kialakitasahoz.

ooo)

A TsCl-ot azért hasznaljuk az eléallitas soran, hogy végrehajthato legyen:

egy aminocsoport nukleofil szubsztitucioja.
egy aminocsoport elektrofil szubsztiticidja.
egy hidroxilcsoport nukleofil szubsztiticioja.
egy hidroxilcsoport elektrofil szubsztitucioja.

oooOog| «
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9. Jelold be az &sszes olyan reagenst, amelyet H reagensként hasznalhatunk:

O hig HCI-oldat 0O Zn/HCI

O K.COs O H.SO4

0 hig KMnOg-oldat O hig NaOH-oldat
O SOCI» O PCls

10. Rajzold le az levobupivakain szerkezetét, a megfeleld sztereokémiat is jeldlve!

Levobupivakain Ci1gH2sN2O

Il. rész

A levobupivakain el6allitasahoz enantiomer tiszta L-lizin sziikséges. Egy altalinos moddszer az
aminosavak enantiomertisztasaganak meghatarozasara az, hogy amidda alakitjuk 6ket Mosher-savval
(az (S)-izomer szerkezete alabb lathatd).

0O, CF3
HO N

(S)
0

(S)-Mosher-sav

11. Rajzold le annak az aminnak a szerkezetét, ami az (S)-Mosher-sav és az L-lizin o-
aminocsoportjanak reakcidjaban keletkezik! Vilagosan jelold a sztereokémiat mindegyik
kiralitascentrumnal!

=
N

. Hany termék keletkezik, ha racém lizint reagaltatunk (S)-Mosher-savval (igy, hogy csak a lizin
o-aminocsoportja reagal)?

Két diasztereomer.

Négy diasztereomer.

Két enantiomer racém elegye.

Négy vegyiilet: két enantiomer és két diasztereomer.

oooagd

[EY
w

. Melyik modszerrel/modszerekkel lehet szamszeriileg meghatarozni a lizin enantiomertisztasagat a
Mosher-savas szarmazékképzés utan?

NMR spektroszkopia.
Folyadékkromatografia.
Tomegspektrometria.
UV-lathat6 spektroszkdpia.

oOoond
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