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36. Kémiai Diakolimpia
Elméleti feladatok (5 ora)

1. feladat: Termodinamika (24 pont)

Péter kitalalta, hogy a 18. sziiletésnapi bulijara a sziilei kertjében 1évo

vityilloban mesterséges tengerpartot €¢s uszomedencét alakit ki (februar-

ban). Kideritette a foldgaz osszetételét €s arat, hogy a viz és a bodé flités-
koltseget megbecsiilje.

1.1 Ird fel azokat a kémiai egyenleteket, amelyek a foldgdz f& komponen-
seinek, a metannak és az etannak a tokéletes egését irjak le! Tételez-
ziik fel, hogy az adott koriilmények kozott a nitrogén nem valtozik.
Szamitsd ki a fenti két reakcio reakciohojét, az entropia- és szabaden-
talpia-valtozdasdat — standard — koriilmények — kozott  (1,013-10° Pa,
25,0°C)! Tetelezziik fel, hogy az osszes termék gdz-halmazallapotu.

A foldgaz oOsszetételét €s termodinamikai jellemzoit az 1. tablazatban
talalod.

1.2 A foldgaz striisége a szolgaltatd szerint 0,740 g 1
(1,013-10° Pa, 25,0°C).

a) Szamitsd ki 1,00 m® foldgdzban a metdn és az etdn anyagmennyiségét
molokban (a foldgdz, a metan és az etan nem idedlis gaz!).

b) Szamitsd ki, hogy mennyi ho szabadul fel standard koriilmenyek kozott
1,00 m’ foldgadz elégetésekor, ha feltételezziik, hogy minden termék
gaz-halmazallapotu! (Ha esetleg nem lenne meg a gaz anyagmennyi-
sége 1.2.a)-bol, akkor tételezd fel, hogy 1,00 m’ foldgaz 40,00 mol!)
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A szolgdltaté szerint a foldgdz égéshdje m’-enként 9,981 kWh, ha
minden termék gdz-halmazallapotu. Hany szazalékkal tér ez el a b)
kérdeésben kiszamitottol?

Az hazban levd Uszomedence 3,00 m széles, 5,00 m hosszu és 1,50 m
mély (a padloszint alatt). A csapviz homerséklete 8,00°C, a hazban a le-
vegd homérséklete 10,00°C. A haz méreteit az dbra mutatja. Tételezziik
fel, hogy a viz stiriisége: p = 1,00 kg dm™ és a levegd idealis gazként vi-
selkedik.

3.00 m

15.00 m

8.00 m
1.3 Szamitsd ki MJ-ban, mennyi ho sziikséges ahhoz, hogy a medence

vizet 22,0 °C-ra, illetve a kiindulaskor a hazban levo levegot
(21,0% O,, 79,0% N,) 30,0 °C-ra felmelegitse 1,013-10° Pa nyomda-
son!

Februarban a kiilsé hdmérséklet Eszak-Németorszagban atlagosan 5,0°C.

Mivel a haz betonfalai és teteje viszonylag vékonyak (20 cm vastagok)

hdveszteseg 1ép fel. Ez a ho a kornyezetnek adodik at (a viz és/vagy a talaj

altal elnyelt hét elhanyagoljuk). A fal hdvezetési tényezdje atlagosan

1,00 WK ' 'm™.

1.4 Szdmitsd ki MJ-ban, hogy mennyi energia sziikséges a hdz belso
homeérsékletének 30,0 °C-on tartasahoz egy 12 oras buli alatt!

A szolgaltatotol vasarolt 1,00 m® foldgaz 0,40 €, 1 kWh elektromos dram
pedig 0,137 €. A gazfitéshez sziikséges felszerelés bérlese 150,00 €-ba
kertl, viszont az elektromos melegitdk ara csak 100,00 €.

1.5 Mekkora energia sziikséges osszesen (MJ-ban) Péter "téli uszoda-
jahoz" az 1.3-ban és 1.4-ben kiszamitottak alapjan? Mennyi fold-
gazra van sziiksége, ha a gazfiités hatdasfoka 90,0%?

Mekkora lenne a foldgaz, illetve az elektromos fiités koltsége? A
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szamitdasaidnal a szolgaltato altal megadott értékeket hasznald és
vedd az elektromos fiités hatasfokat 100%-nak!

1. tablazat: A foldgaz Gsszetétele

Osszetevo moltort A"Ho'l . Sol N Cplo' N
X (kJ mol™) (Jmol K™) (Jmol K™)

CO;,(g) | 0,0024 -393,5 213.,8 37,1

N, (g) 0.0134 0,0 191,6 29,1
CHs(g) | 0.9732 —74,6 186,3 35,7
C,Hg (g) | 0.0110 —-84,0 229,2 52,5
H,O (f) - —285,8 70,0 75,3
H,0 (g) - —241,8 188,8 33,6

01 (g) - 0,0 205,2 29,4

Egyenlet:

J=E-(A-At)" =) - AT -d ", ahol

J ahdaram a hOmérsékletkiilonbség iranyaban A feliileten at A¢ ido alatt

d afalvastagsag

At @ hOvezetési tényezo

AT a kiilsO €s a belsé hdmérseéklet kozti kiilonbség.

2. feladat: Kinetika katalizatorok feliilletén (23 pont)

Az Otté-motorok kipufogogazaban a {6 kornyezetszennyezd a szén-

monoxid, a nitrogén-monoxid €s az elégetlen szénhidrogének, mint példa-

ul az oktan. A szennyezés csokkentésére egy haromfunkcios katalitikus

konverterben szén-dioxidda, nitrogéné és vizzé alakitjak ezeket.

2.1 Egeéeszitsd ki a fo szennyezoknek a katalizatorban lejatszodo atala-
kulasait leiro kémiai egyenleteket!
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Egy elektrokémiai elem, az ugynevezett lambda-szonda méri a motor €s a
haromfunkcios katalitikus konverter kozott a kipufogdégdzban a A-
ertekeket. Az Otto-motor altal kibocsatott gaz f6 szennyezOinek minél
jobb eltavolitasdhoz ezt az ertéket kell szabalyozni.

A lambda értéket a kovetkezdképpen definialjuk:

a bemeno levegd anyagmennyisége

a teljes elégetéshez sziikséges levegd anyagmennyisége

w: A optimadlis tartomanya
y: a konverzid hatasfoka (%)
z: szénhidrogének

| |
0925 | 0975 | 10055 | 1075
0,95 1,00 105
A

2.2 Donts az A szondaval kapcsolatos allitasokrol (1:igaz /H:hamis /
N:nem lehet eldonteni)!

- Ha a A-ért€ék az optimalis tartomanyba esik, akkor a szén-
monoxid €s a

- szénhidrogeének oxidalhatok a haromfunkcios katalitikus kon-
verterben.

- Ha A- > 1, akkor a szén-monoxid €s a szénhidrogének oxidal-
hatok a haromfunkcios katalitikus konverterben.

- Ha 4-<0,975, akkor a nitrogén-oxidok rosszul redukalhatok.

Egy szilard feliileten a gazmolekuldk adszorpciojat egy egyszerli modellt
haszndlva a Langmuir izoterma irja le:
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p-_KP
1+K-p
ahol 0 a feliilet boritottsaga (a foglalt kotéhelyek aranya), p a gaz nyoma-

sa ¢s K egy allando.
Egy gaz adszorpcidjat 25 °C-on a Langmuir izoterma a kdvetkezd allan-
doval irja le:
K=0,85kPa’.
2.3 a) Hatarozd meg a feliilet 0 boritottsagat 0,65 kPa nyomas esetében!
b) Hatarozd meg azt a p nyomast, amelyen a feliileti boritottsag 15 %-
os!

2.3¢) A gazmolekuldk r bomlasi sebessége egy szilard feliileten a &
feltileti boritottsagtdl fligg (ha a visszaalakulast elhanyagoljuk):
r=ko6
Vezesd le a bomlasi reakcio rendiiségét alacsony és magas gdz-
nyomasnal! Téetelezd fel, hogy az elézoekben megadott Langmuir
izoterma érvényes (a termékeket pedig figyelmen kiviil hagyjuk!).

2.3d) Egy masik gaz fémfeliileten valo adszorpcidjanak adatai (25 °C-
on) a kovetkezdek:

300

250 ~ /A/

200 o

Z i

150 7 X:p- (Pla)
y ten- o y: pV, -
geliloo »7( (Pa Cm'3)—1

74 V.az adszorbealt
500 gaz térfogata.
0

0 200 400 600 800 10001200
x tengely
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Ha a Langmuir-izoterma haszndlhato, hatarozd meg a femfeliilet
teljes fedettségének eléréséhez sziikséges gaz térfogatat V, .. s a
K-V, max Szorzatot! Segitség: legyen 0=V, /V, nax -

Tételezziik fel, hogy a CO katalitikus oxidacioja egy egységes Pd feliile-
ten a kovetkez6 modon megy veégbe:

Elso 1épésben az adszorbealt CO ¢és az adszorbedlt O, egy gyors egyensu-
ly1 reakcidban adszorbealt CO,-da alakul,

K
CO (ads.) + 0.5 O, (ads.) =—== CO, (ads.)
K

Azutan egy lasst masodik I€épesben a CO, deszorbealodik a feliiletrol:
CO; (ads.) —2— CO, (g)

2.4 Vezesd le a CO,(g)-képzodes sebességenek képletét a reaktansok és
termékek parcidlis nyomasdnak fiiggvényében!
Segitség: haszndld a Langmuir-izotermat a megfeleld szamu gaz-
komponensre:

9(1): Ki " Pj

1+2Kj-pj
J

J: a kiilonboz6 gazkomponensek

3. feladat: Egyvegyértéki alkalifoldfém-vegyiiletek? (21 pont)
Tobbszor szamoltak mar be az egyvegyértékll kalcium vegyiileteinek elo-
allitasarol. Eddig ezeket a "vegyiileteket" még nem tudtak leirni, de a szi-

lardtest kémikusokat még mindig érdeklik.

A CaCl,-ot a kovetkez6 modon probaltak redukalni CaCl-da:

(a) kalciummal (b) hidrogennel (c) szénnel
3.1 Add meg azokat az egyenleteket, amelyekben elvileg a CaCl kep-
zodhetne!

Ha CaCl,-ot sztochiometrikus mennyiségli (1:1) Ca-mal probaljuk redu-
kalni, akkor egy inhomogen sziirke anyagot kapunk. A mikroszkopos



412 Versenyhirado

vizsgélat soran eziistos fémszemcseket €s szintelen kristalyokat figyelhe-
tiink meg.
3.2  Mia fémes szemcsék, illetve a szintelen kristdlyok anyaga?

Amikor a CaCl,-ot elemi hidrogénnel prébaljuk redukalni, egy fehér ter-
meket kapunk. Elemi analizise szerint a minta 52,36 tomeg% kalciumot €s
46,32 tomeg% klort tartalmaz.

3.3 Hatdrozd meg a képzodott vegyiilet tapasztalati képletét!

Ha a CaCl,-ot elemi szénnel probaljuk meg redukalni, egy voros, krista-
lyos anyag képzOdik. Az elemi analizis szerint benne a Ca ¢és Cl anyag-
mennyiségenek aranya:
n(Ca):n(Cl)=1,5:1.
A vOros kristalyok hidrolizise sordn ugyanaz a gaz fejlédik, mint amikor a
Mg,C; hidrolizal.
3.4a) Irdfel akét aciklikus konstitiicios izomerét annak a gdznak, amely
a hidrolizis sordan képzodik!
b) Melyik vegyiilet kepzodik a CaCly-nak szénnel tortéeno redukcioja
soran? (Egyvegyertékii kalcium nem létezik.)

Minthogy mindezen probalkozasok nem eredményeztek CaCl-ot, el kell
gondolkodnunk a CaCl hipotetikus szerkezetérdl. Fel lehet tételezni, hogy
a CaCl egy egyszerti kristalyszerkezetben kristalyosodik.

A sok kationjanak #(M™") és anionjanak #(X*) sugararanya gyakran meg-
hatarozza az adott vegylilet kristalyszerkezetét, ahogy azt az MX Osszeté-
tel esetében a kovetkezo tablazat mutatja:

M koord. | X kornyezete | Sugéararany | Szerkezet | A CaCl becsiilt
szama rm/Tx tipusa AviesH'

3 Haromszoges | 0,155-0,225 BN — 663,8 kJ mol

4 Tetraéderes | 0,225-0,414 |  ZnS —704,8 kJ mol '

6 Oktaéderes 0,414-0,732 NaCl —751,9 kJ mol ™

8 K&bos 0,732-1,000 |  CsCl —758,4 k] mol”’

AvicsH'(CaCl) a Ca’(g) + Cl'(g) — CaCl(sz) reakcidhoz kapcsolhato.
3.5a) Varhatoan milyen tipusu lenne a CaCl szerkezete?
[7(Ca") = 120 pm (becsiilt), #(Cl) 167 pm)]
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A CaCl-nak nemcsak a racsenergiaja (AucsH') fontos annak eldontéséhez,
hogy a vegyiilet termodinamikailag stabilis. Akkor donthetjiik el, hogy a
vegyiilet elemeire valdo bomlasa szempontjabdl stabil, ha ismerjiik a CaCl
standard képzédéshéijét A H'.

3.5b) Szamitsd ki a CaCl képzédéshdjének AH'(CaCl) értékét egy
Born—Haber-korfolyamat segitségével!

olvadasho Ao H’ (Ca) 9,3 kJ mol™
1. ionizacios A 1eH(Ca) Ca—> Ca’ 589,7 kJ mol™
entalpia

2. ionizacios A 1eH(Ca) Ca"—— Ca™ 1145,0 kJ mol ™
entalpia

parolgashd Api:H'(Ca) 150,0 kJ mol ™
disszociacios AdgissH(C1,) Cl,—>2Cl 240,0 kJ mol ™'
energia

képzdéshd AH’(CaCly) —796,0 kJ mol !
elektronaffinitas | ApaH(Cl) Cl+e —> CI° —349.0 kJ mol

Ahhoz, hogy eldontsiik, stabil-e termodinamikailag a CaCl, ki kell sza-

molni a vegyiilet Ca-ma ¢és CaCl,-da torténd diszproporciojanak standard

entalpiavaltozasat! (Az entropiavaltozas AS ebben az esetben nagyon

kicsi, igy hatasat elhanyagolhatjuk.)

3.6  Termodinamikailag stabil-e a CaCl a diszproporcio tekintetében?
Szamitassal indokold dontésed!

4. feladat: Atomtomegek meghatarozasa (20 pont)
Az X elem ¢€s a hidrogén reakciojaban a szénhidrogénekkel analog vegyii-
letek keletkeznek. 5,000 g X-bol 5,628 g elegy keletkezik, amely a metan

¢s az etan X-analogjat 2 : 1 anyagmennyis€g-aranyban tartalmazza.

4.1  Szamitsd ki ebbol az X molaris tomegét! Add meg X vegyjelét, és
rajzold fel a ket termék térbeli szerkezetét!
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A kovetkezd bonyolultabb eset torténelmileg érdekes.

Az argirodit nevii 4svany egy sztochiometrikus vegyiilet, amely eziistot
(oxidacids szama +1), ként (oxidacids szama —2) €s egy ismeretlen Y ele-
met (oxidacios szama +4) tartalmaz. Az eziist és az Y tomegaranya az
argiroditben m(Ag) : m(Y) = 11,88 : 1,00. Az Y-nak létezik egy vOroses-
barna alacsonyabb (+2) ¢és egy fehér, magasabb oxidacidos szamu (+4)
szulfidja. A szines, alacsonyabb oxidacios szamu szulfid keletkezik az
argirodit hidrogénaramban vald hevitésekor. A vegyiiletbdl ezen kiviil
Ag,S és H,S keletkezik. 10,0 g argirodit teljes atalakitdsahoz 0,295 liter
hidrogén sziikséges 400 K-en ¢s 100 kPa-on.

4.2  Ezen informaciok alapjan hatarozd meg az Y molaris tomegét! Add

meg Y vegyjelét és az argirodit tapasztalati képletet!

Az atomtomegek befolyéasoljak a spektroszkopiai tulajdonsagokat.

A Hooke-torveny hasznalhato a kémiai kotések IR spektrumban megjele-
nd rezgeési frekvencidinak meghatarozasahoz. A térvény ezen alakjaban a
rezgési hullimszamot, v fejezi ki: (figyeljetek a mértékegységekre!)

1 k

F=_ . |2

2mc \ u

a kotés rezgési frekvencija, hullimszamban megadva (cm™)
fénysebesség
eréallando, amely a kotés erésségére utal (N m™'= kg s°)

RIS

a redukalt tomeg az AB, tipusi molekulakban:
_ _3m(A)m(B)
A 3m(A)+ 4m(B)
m(A), m(B) a ket kapcsolodo atom tomege
A metan C-H kotésének rezgési frekvencidja ismert: 3030,00 cm™'. A
metannal analdg Z-vegyiileté 2938,45 cm'. A metanban a C—H kotési

entalpia 438,4 kJ mol”. A Z-analogban a Z-H kotési entalpia 450,2 kJ
mol .

4.3 A Hooke-torvény segitségével hatarozd meg a metanban a C-H
kotés eroadllanddjat (k)!
Becsiild meg a Z—H eroallandot azt feltételezve, hogy linearis ara-
nyossag van az eroallando és a kotési entalpia kozott!
Ezen informaciok alapjan hatdrozd meg a Z atomtomegét!
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Add meg Z vegyjelet!
5. feladat: Biokémia termodinamikaval (18 pont)

Az ATP?~ szerkezete a kovetkezd:

o

O
Y
@)
|
O—71—=0
@)
O——7T—0
|
®)

Q

A kémiai egyensuly eltolasa ATP-vel:

Az allatok a taplalékuk oxidaci6jabol szarmazo szabadenergiat hasznaljak

crer

tol tavol tartsak. Vorosvérsejtekben a kovetkezd koncentraciokat mérték:
c¢(ATP*)  =2.25mmol I’
c¢(ADP")  =0,25 mmol 1"
c(HPO42') = 1,65 mmol !
Az ATP-ben raktarozott szabadenergia a kovetkezd reakcio utjan szaba-
dulhat fel:
ATP* +H,01 ADP* +HPO,/ +H' AG®’=-30,5 kI mol” (1)

Minthogy a pH a legtobb €16 sejben 7-hez kozeli, a biokémikusok a AG®
helyett a AG°’-t hasznaljak. A AG®’ standard allapota a definicio szerint
az alland6 7-es pH. A AG°’-t és K’-t tartalmazo egyenletekben ezért 7-es
pH-n nem szerepel a H" koncentracidja. A standard koncentracié 1 mol 1™,

5.1 Szamitsd ki az (1) reakcio aktudlis AG’ értékét (1)a vorosversejtek-
ben 25°C-on és pH = 7 esetében!

Az €16 sejtekben ugynevezett "anabolikus" reakciok mennek végbe, ame-
lyek elsd pillantasra termodinamikailag eldnytelenek, mivelhogy a AG-jiik
pozitiv. A gliikoz foszforilacidja egy példa erre:
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gliikoz + HPO, > 1 gliikoz-6-foszfat” + H,O  AG®’=+13,8 kJ mol™ (2)

5.2 Szamitsd ki eloszor a (2) reakcio K' egyensulyi dllandojat, majd a
c(gliikoz-6-foszfat) / c(gliikoz) hdanyadost a vorosvérsejtben kémiai
egyensuly esetében, 25°C-on és pH = 7-nél!

A (2) reakcid egyensulya a nagyobb gliikk6z-6-foszfat-koncentracio ira-
nyaba eltolhatd, ha az ATP hidroliziséhez kapcsolodik:

hexokinaz

gliikoz + ATP* 1 glitk6z-6-foszfat” + ADP” + H' (3)

5.3 Szdamitsd ki a (3) reakcio AG®’ és K’ ertekét! Mennyi a
c(gliikoz-6-foszfat) / c(gliikoz) hanyados a vorosvérsejtben kémiai
egyensuly esetében, 25°C-on és pH = 7-nél!

ATP szintézis:

Egy felndtt napi 8000 kJ energiat (AG’) vesz fel a taplalekkal.

5.4 a) Mekkora tomegii ATP képzodik naponta, ha ennek a felvett energia-
nak a fele hasznalodik ATP szintézisére? Tételezziik fel, hogy a AG’
=52 kJmol " az (1) reakcioban és az ATP molaris tomege 503 g
mol .

b)  Atlagosan mekkora tomegii ATP-t tartalmaz az emberi test, ha egy
ATP-molekula kozepes élettartama (amig el nem hidrolizal) 1 perc?

c)  Mitorténik a maradék szabadenergiaval, ami nem az ATP-
szintézisre forditodik? Jelold meg a helyes valaszt!

- A vizmolekulak O—H és a szén-dioxid-molekuldk C=0O kotéseiben
eltavozik a szervezetbdl.

- Az ATP termelésében szerepld enzimek allapotanak regeneralasara
forditodik.

- Felmelegiti az ember testet.

Az allatokban a taplalék oxidaci0jabol szdrmazd energia arra forditodik,
hogy a mitokondriumokbol hidrogénionokat pumpaljon ki. Az ATP-
szintetdz nevll enzim a visszaengedi a protonokat a mitokondrium belse-
jébe, ami kozben ATP szintetizalddik ADP-bdl és foszfatbol.
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5.5a) Hany proton (H') van egy 1 um atmérdjii, gomb alakui
mitokondriumban, ha a pH = 7?

b) Egy mdjsejtben 1000 mitokondrium van. Hany protonnak kell
belépni egy-egy mitokondriumba az ATP-szintetdzon keresztiil,
hogy sejtenként osszesen 0,2 fg tomegii ATP képzodjon? Tételez-
ziik fel, hogy egy ATP-molekula szintéziséhez
3 protonnak kell belépnie!

6. feladat: Diels-Alder reakciok (20 pont)

A Diels-Alder reakciot — egy dién és egy olefin kozt végbemend,
ciklohexént eredményezd szinkron [4+2]-cikloaddiciot — 1928-ban itt
Kielben fedezték fel. Otto Diels professzor €s munkatarsa, Kurt Alder
p-benzokinont feleslegben vett ciklopentadiénnel kevert, aminek a kovet-
kezo lett az eredménye:

O
20°C
SREES
C,,H,.O
O 11" M0~2 B

6.1  Rajzold fel A szerkezetét (sztereokémiai informdciok nélkiil)!

A Diels-Alder reakcido egylépéses szinkron reakcio, amely nagy
sztereospecifitast mutat. Példaul csak egyetlen sztereoizomer, C keletke-
zik a kovetkezd reakcioban:

H
D
+ E— =
N N ON
ON
C
Nem keletkezik.

Ha viszont az alkén E-izomerjét hasznaljuk, két masik sztereoizomert (D1
¢s D2) kapunk.
6.2 Add meg DI és D2 szerkezetét!
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Ennek megfeleldéen az eredeti reakcidban (B képzddése ciklopentadiénbdl
¢s benzokinonbodl) Diels és Alder csak egyet kapott a B itt felsorolt hat
lehetséges sztereoizomere koziil.

6.3 B hat sztereoizomerje (1—6) koziil melyik volt az az egy, amit izolal-
tak? Segitseg: vedd figyelembe C sztereospecifikus szerkezetét, a
szterikusan kevésbé gatolt alternativa képzodik.

Az eredetileg izolalt B sztereoizomer (olvadaspontja: 157°C) hosszas
hevitése (15h, 120°C) utan Diels és Alder két 0 sztereoizomert E-t (op:
153°C) ¢s F-et (op: 163°C) kapott. Katalitikus mennyiseégii erds bazissal
torténd egyensulyi reakcidban, 25 °C-on B-bdl egy tovabb izomer, G kép-
z6dik (op: 184°C).

B P —_ E + F
10% 20% 70%
B P — G
60% 40%

6.4 Donts a Diels-Alder reakcioval kapcsolatos dllitasokrol (I:igaz
/H:hamis / N:nem lehet eldonteni)
Segitség: A kérdések megvalaszoldsdhoz nem sziikséges tudnod,
hogy a hat sztereoizomer (1-6) koziil melyik felel meg E-nek, F-
nek vagy G-nek.
- A Diels-Alder reakcio reverzibilis (megfordithato)
- Az eredeti reakcioban B képzOdése termodinamikailag

kontrollalt.
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- B termodinamikai szempontbol stabilabb, mint E.

- E termodinamikai szempontbdl kevésbé stabil, mint F.
- G enantiomerje B-nek.

- G termodinamikai szempontbol stabilabb F-nél.

A Diels-Alder reakcid fontos szerepet jatszik a kovetkezod reakcidsorozat-

ban is:
OMe

eros bazis i

0 CO-Me  eros bazis
(j , /:< 2 [ I] K OMe [L]
MeO COsMe A

C12H1605 C11H1204
-CO; CO,Me
- MeOH
6.5 Rajzold fel I, K és L szerkezetét!
Segitség:

- K-ban csak egy metilcsoport van.
- L a Diels-Alder adduktja K-nak €s az abran jelolt alkénnek.

7. feladat: Gyogyszerek sztereokémiaja (21 pont)

A Cahn-Ingold-Prelog (CIP) szabalyt hasznaljadk molekulak sztereokémidjanak
meghatarozasara.

7.1  Rangsorold a csoportokat a CIP-rendszer szerinti prioritisuk sze-
rint!

$-SCHj -§-P(CHy), —§<:<\o —§©O

CH3

‘§'CC|3 '§‘CHZBI’

Pszeudoefedrint (1) sok ismert meghtilés elleni gyogyszer, pl. az orr
spray-k 1s tartalmaznak.
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OH

“_CHy
() on,
1
Ph
7.2 Jelold *-gal az (1) molekulan a kiralitascentrumokat (a valaszla-
pon)!

Rangsorold a kiralitdascentrumokon a szubsztituenseket prioritasuk
szerint és hatdarozd meg mindkét esetben az abszolut konfigurdciot

(R vagy S).

7.3 Rajzold fel az (1) molekula Newman vagy fiirészbak projekciojat!
Rajzold fel az (1) molekula Fischer projekciojat!

Ha az (1)-t ovatosan savas permanganattal kezeljiik, akkor az élénkitd

metkatinont (2) kapjuk:

OH
= MnO, /H*

_CH _
NHCH;
1
7.4 Rajzold fel a (2) vegyiilet sztereokemiai szempontbdl is helyes szer-
kezetét! Ird fel a redoxireakcio rendezett egyenletét is! Jelold az

egyenletedben minden egyes olyan atomnak az oxiddacios szamadt,
amelynek a folyamat soran valtozik az oxidacios szama!

Ha a 2-t LiAlH4-del kezeljiik, akkor kizardlag 3 keletkezik, amely 1-t6l

olvadaspontjaban kiilonbozik.
LiAIH,
2 — = 3

7.5 a) Rajzold fel a (3) vegyiilet sztereokémiai szempontbol is helyes
szerkezetét!

7.5 b) Donts az izomerekkel kapcsolatos dllitasokrol! (igaz /hamis)
- 1 ¢és 3 sztereoizomerek.
- 1 és 3 enantiomerek.
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- 1 és 3 diasztereomerek.
- 1 és 3 konformacios izomerek.

7.5 ¢) Rajzolj fel egy szerkezeti dbrat a reakciordl, amivel megmagyara-
zod, hogy miert csak a 3 vegyiilet keletkezik 2-bol!

8. feladat: Kolloidok (22 pont)

Egy szervetlen és egy szerves alkotor€sz nanomeéteres merettartomanyban
torténd Osszekapcsolasa kiilonleges sajatsagii anyagokat eredmeényez.
Ezért mutatkozik nagy érdeklddés a hibrid nanorészecskék szintézise
irant.

A B-oldat Na,CO; 1,700 g dm™ koncentracioju vizes oldata.

szl(H2CO3) = 6,37 szz(HCO:),-) = 10,33

(T=298,15 K az egész feladat soran!)

8.1  Szamitsd ki a megengedheto elhanyagoldsokkal a B-oldat pH-jat!

100 ml A-oldatot €s 100 ml B-oldatot elegyitve C-oldatot kapjuk. A C-
oldat pH-jat 10-re allitjuk. Csapadek képzodik.
K, (Ca(OH),) = 6,46 -10 °mol’ dm™®  K,(CaCO;) = 3,31-10 " mol* dm ™

8.2  Szamitassal mutasd meg a Ca(OH),-rol és a CaCOj;-rdl, hogy jelen
van-e a csapadékban!

Egy hasonlé kisérletben a 100 ml A-oldat még 2 g olyan kopolimert is
tartalmaz, amely két vizoldhatd egységbdl, poli(etilén-oxid) blokkokbol €s
poli(akrilsav) blokkokbol épiil fel:

H
Jr\c A 5 (|JOOH
\ / C
" e \ 68 C/H/
" H/ \H

g H
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A polimer nem vesz részt kémiai reakcidokban (kivéve a savcsoport
protolizisét) és mégis er0s hatisa van: a két oldat (A+B) 0sszekeverésekor
nem képzOdik csapadék. Kis kalcium-karbonat szemcsek alakulnak ki,
amelyeknek felszinéhez a polimer lancai kapcsolodnak. A hozzatapadt
polimer megakadalyozza a kristalyok tovdbbi novekedését, és a hibrid
szemcsek az oldatban maradnak.

8.3. Karikdzd be a polimernek azt a blokkjat, amelyik a novekvo kalci-

um-karbonat kristaly feliiletéhez kapcsolodik!

A hibrid szemcséket tulajdonsagaik megallapitasara elvalasztottdk az elo-
allitasukra hasznalt oldattol €s atvitték Oket 50 ml vizes NaOH oldatba
(c(NaOH) = 0,19 mol dm ). Az oldatot 200 ml vizet hozzaadva felhigitot-
tak. Tetelezziik fel, hogy az 1) oldat csak hibrid szemcséket tartalmaz, €s
nincs benne tovabbi kalcium- vagy karbondtion. A sav-bazis egyensuly-
ban a polimer 0sszes savcsoportja részt vesz.

e Azjoldatban a pH-t 12,30-nak mérték.

e Elektronmikroszkoppal megvizsgalva a szemcséknek csak a szervet-
len részet lehetett megfigyelni (a polimer nem latszott): ezek 100
nm-es, gdmb alakll szemcsék voltak.

e A hibrid szemcsék molaris tomege (a szervetlen és a szerves reész
egyiittesen) M = 8,01'10° g mol ™' volt.

o A szemcsék toltéset 1s megmertek, érteke Z = — 800 elemi egység

volt.
(pK(COOH, kopolimer) = 4,88 )

8.4 A kezdeti (2 g) polimerbol mennyi talalhato még meg a hibrid
szemcsékben?

8.5. Szamitsd ki, hogy a kalcium-karbondtnak melyik modosulata kép-
zodott!

modosulat | slriiség
kalcit |2,71 gcm”
vaterit |2,54 g cm”
aragonit |2,95 gcm™
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Gyakorlati feladatok (5 ora)

Az eredményekben az értekes jegyek szamanak meg kell felelni a mérési
hibaknak. Ha ebben hibazol, biintetdpontokat kapsz, meég akkor is, ha a

mérésed tokéletes.

Felszerelések

2 f6z6pohar (100 ml)

2 f6zG6pohar (iiresen lemérve)
f6z6pohar (400 ml)

1 par “gumiuyj” a forrd edényekhez
deszt. vizes flaska (500 ml)

2 fogo a hiitéhoz és a lombikhoz
biiretta (25 ml) €s biirettafogd
szivotolcsér (90 mm)
visszafolyos hiitd (csiszolatos)
Erlenmeyer-lombik (100 ml, csisz.)
4 Erlenmeyer-lombik (300 ml)

1 g iiveggyapot

6 - 6 szlir6papir a két feladathoz
szliréallvany

2 redds sziirOpapir

2 tolcsér

rovid szara portdlcsér

3 iivegbot

méréhenger (10 ml)

mér6henger (100 ml)

3 olvadaspontmérd kapillaris

Sajat vegyszerek az asztalodon

rezsd magneses keverovel
keverdbaba

Pasteur pipetta (2 ml, osztott)
pipetta (25 ml) és pipettalabda
dugo (csiszolathoz)
védbszemiiveg

1 doboz pH papir

2 agyaglap (2.5 cm x 2.5 cm)
2 dio

spatula

mikrospatula

2 4llvany

szivopalack (500 ml)

Teflon kdzdarab (csiszolathoz)
4 kémcso

kémcesdallvany

mérélombik (100 ml)
mérélombik (250 ml)

75 cm livegcso

csipesz

gumi vakaré

No Vegyszer Képlet konc. mennyiség
1 |polikarbonat (Makrolon) - szilard 254 ¢
2 |etanol C,HsOH 96 % 150 ml
3 |sOsav HCI 25 % 60 ml
4 |nétrium-kléracetat CICH,COONa szilard 5¢
5 |natrium-hidroxid NaOH szilard 4g
6 |natrium-hidroxid-oldat NaOH 10% 100 ml
7 |dinatrium-EDTE oldat Na,-EDTA | 0,1000 mol I' | 100 ml
8 |natrium-acetat CH;COONa szilard 10 g
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9 |natrium-jodid-oldat Nal 10 % 80 ml
10 |natrium-tioszulfat-oldat Na,S,0; 0,01000 mol I 100 ml

1
11 |keményitdoldat - - 20 ml
12 |[Kénsavoldat H,SO, 2 mol I”' 50 ml
13 |szupravezet6 oldata La,M(,CuO, - -
14 |szilard szupravezeto La,M(;CuOy, szilard 250 mg
15 |xilenolnarancs indikator - szilard 500 mg
27 |biszfenol A kristadlymag CisH 60, szilard
28 |biszfenol A a masodik részhez |C;sH,c0, szilard
Kozosen hasznalt vegyszerek (a fiilkék alatt)
No |Vegyszer Képlet konc.
16 |Ecetsavoldat CH;COOH 2 mol I'!
17 |Ammoniaoldat NH; (aq) 25 %
18 |ammonium-karbonat-oldat (NH,4),CO; 2 mol I'!
19 |ammonium-oxalat-oldat (NH4),C,04 | 0,25 mol I
20 |ammonium-szulfat-oldat (NH4),SO, 1 mol 1!
21 |kalcium-szulfat-oldat CaSO, telitett
22 |Perklorsavoldat HClO,4 10 %
23 |kélium-dikromat-oldat K,Cr,0; 0,05 mol 1"’

A feliigyelotol kaphatsz tiszta anyagokat a reakciokat kiprobalni:

No Vegyszer Képlet
24 |barium-klorid dihidrat BaCl, - 2 H,O
25 |kalcium-klorid hexahidrat CaCl, - 6 H,0O
26 |stroncium-klorid hexahidrat SrCl, - 6 H,O
1. Kétlépéses szintézis a 2,2-bisz(p-fenilénoxiecetsav)propan

[biszfenol A—bisz-(karboximetil)-éter]| eloallitasara (100 pont)

Bevezetés

Az elsO 1épésben a biszfenol A natriumsodjat egy polikarbonat lugos hidro-
lizisébdl kapjuk meg. Sav hozziadéasakor ez a s6 a szabad 2,2-bisz(4-
hidroxifenil)propanna (biszfenol A-va) alakul.
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A masodik Iépésben a biszfenol A reagdl natrium-kloracetattal, és egy
fenoléter, a biszfenol A—bisz(karboximetil)éter keletkezik.

(0]
o~ Sk
—O1O~T"
L CH; dn
CHjy
C

Ha

CHs N
| CICH,COONa, NaOH, H,0 H;0%, H,0
HO C|3 \ / OH -

CH,
0
\
>C—CH2 : C|3Hs :
CH, HZC—C/

e A terméket mindkét lépésben izolalni kell.

e Amikor beadod az elsé 1épés utan az A jelii f6zOpoharban a terméket,
akkor kapsz 2.00 g biszfenol A-t, amivel elkezdheted a masodik 1¢-
pést.

Recept
. 1épés: A biszfenol A eloallitasa egy polikarbonat lugos hidrolizisével

[

e Tedd a 100 ml-es csiszolatos Erlenmeyer lombikba az eldore kimért
2,54 g polikarbonatot (No. 1), 4,0 g natrium-hidroxidot (No. §) €s
3 ml deszt. vizet!

e Zard le a mlianyag dugoval a lombikot €s Ovatosan lotyogtetve ke-
verd, de gy, hogy az oldat ne menjen a csiszolatra! Idonként nyisd ki
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a dugét! A natrium-hidroxid részleges oldddasa miatt erdteljesen fel
fog melegedni az edény.

o 4 perces kevergetés utan vedd ki a dugoét, rakd a lombikba a kevero-
babat ¢és tedd a rezsora! A teflon kozdarab segitségével csatlakoztasd a
vizzel hiit6tt visszafolyds hiitét a lombikhoz! Rogzitsd az allvanyhoz
biztonsagosan az egészet!

o Veégil kevertetés kozben adj hozza 20 ml etanolt (No. 2) a hiiton ke-
resztil!

e A rezso futését allitsd maximumra! Ha elkezd a keverék forrni, csok-
kentheted a melegitést, de a forras maradjon! Forrald a reakcioelegyet

60 percig reflux alatt!
A varakozasok kozben allj neki az analitikai feladatnak!

e A forralas kozben fehér csapadék valik ki.

Izolalas:

e Egy ora eltelte utan kapcsold ki ¢€s tavolitsd el a fiitést! Hagyd az ele-
gyet szobahOmérséklet kozelébe hiilni, majd vedd le a hiitot! Adj hoz-
z4 25 ml deszt. vizet és vidd at a reakcidelegyet a 400 ml-es poharba!
Oblitsd at az Erlenmeyert tjabb 25 ml deszt. vizzel, amit szintén a po-
harba ontesz!

o Egészitsd ki 150 ml-re az egészet deszt. vizzel!

e Ha a reakciodelegy nem tiszta, liveggyapoton keresztiil sziird at egy
Erlenmeyer-lombikba!

e Uvegbottal folyamatosan kevergetve, lassan adj hozza 15 ml sosavat
(No. 3)! Olajos jellegli, esetleg kristalyos csapadék valik le.

e Adj hozza biszfenol A (No. 27) kristalykdkat, amivel a kristalyosodas
meggyorsithato!

e Alaposan keverd at az elegyet az iivegbottal! Akkor lesz a kristalyo-
sodas kvantitativ, ha a keverést idordél-idore addig ismételed, amig a
feliiluszo vizes oldat majdnem teljesen tiszta lesz.

e Vakuumsziirdn gytlijtsd 0ssze a nyers terméket! Mosd at kétszer 10 ml
deszt. vizzel és kvantitative vidd at az elore lemért tomegl poharba!
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o Ekkor kapsz egy kis edényt, amiben 2,00 g of biszfenol A (No. 28)
van, amivel elkezdheted a masodik 1€pést.

2. 1épés A 2,2-bisz(p-fenilénoxiecetsav)propan [biszfenol A—
bisz(karboximetil)éter| eloallitasa biszfenol A és klorecetsav reakcio-
javal

e Ontsd a 100 ml csiszolatos Erlenmeyer-lombikba a kapott Osszes
biszfenol A-t (No. 28)!

e Adj hozza 10 ml natrium-hidroxid-oldatot (No. 6) és 1 ml deszt. vizet!
Tedd bele a keverdbabat!

e Tedd a lombikot a rezsora! A teflon kdzdarab segitsegével csatlakoz-
tasd a vizzel hiitott visszafolyos hiitét a lombikhoz! Rogzitsd az all-
vanyhoz biztonsagosan az egészet!

o Melegitsd az elegyet enyhe kevertetés kozben addig, amig tiszta olda-
tot nem kapsz!

e Tavolitsd el a rezsot ¢és a hiitét! Toltsed az elegybe az 5.0 g natrium-
kloracetatot (No. 4)!

e A hiitdt visszahelyezve erételjes keverés kozben forrald a keveréket
30 percig!

e A melegités hatdsara kezdetben tiszta oldat alakul ki. Néhany esetben
fehér csapadék valik ki. Ha az egész elegy megszilardulna, a fiitést le
kell allitani!

e A forralas befejeztével nagyon ovatosan (a hirtelen beinduld forrasra
szamitva!) csurgass az elegybe a hiitdn keresztiil 50 ml etanolt (No.
2)! Kevertesd és forrald az elegyet 5 percig! Ekézben fehér csapadék

valik le, vagy a mar megkezdddott kristalyosodas fejezodik be.
Izolalas:

e Miutan 5 percig hagytad hiilni az elegyet, kvantitativ modon vidd at a
f6z6poharba egy ujabb 50 ml etanol (No. 2) segitségével! Az elegyet
jol fel kell keverni!

e Szedd ki a kever6babat ¢€s vakuumszlrdn szilird at az elegyet! A sziir-
letbdl kivalé anyaggal nem kell foglalkozni. A poharat 10 ml etanollal



428 Versenyhirado

(No. 2) oblitsd at! Mossad a csapadékot kétszer 10 ml etanollal (No.
2)! (A szlirletet a szerves gytlijtobe kell onteni!)

e Kvantitativ modon vidd vissza a csapadékot a f6zOpoharba, rakd bele
a keverdbabat ¢s oldjad fel 150 ml deszt. vizben! Az elegyet erdtelje-
sen kevertetni kell. A nagyobb darabokat a spatulaval kell szétnyom-
ni.

e Ha az oldat nem tiszta, redds sziirOn kell egy Erlenmeyer-lombikba
sz{rni.

o A kevertetett elegyhez lassan 5 ml sdsavat(No. 3) adva fehér csapadek
keletkezik.

e Vakuumsziirdn gytijtsd 6ssze a nyers terméket! Mossad kétszer 10 ml
deszt. vizzel és kvantitativ modon vidd at az elére lemért tomegli po-
harbal!

e A mikrospatulaval tegyél ki egy kis részletet a termékbdl a feher
nyersagyag lapra, nyomkodd szét, hogy megszaradjon! Tolts meg ha-
rom olvadaspontmérd kapillarist a homogenizalt szaritott mintaval! A
csovecskéket 5 mm magasan, j6 tomorre kell tolteni. Ehhez hasznald a
75 centis iiveg ejtocsovet!

1.1. Kiindulaskeént 2,54 g polikarbondtot kaptal. Hatdrozd meg az
elméletileg kaphato biszfenol A mennyiségét g-ban! (2 pont)

1.2. Hatdrozd meg a 2,00 g biszfenol A-bol elméletileg kaphato
biszfenol A-bisz(karboximetil)éter mennyiségét g-ban! (2 pont)

1.3. A masodik lépés soran nem kivant melléktermékek képzodése
lehetséges. Ird fel a két legvalosziniibb melléktermék szerkezeti
képletet! (6 pont)

1.4. Az 1. lepés termelese: (30 pont)
1.5. Az 1. lépés terméekeének olvaddspontja: (10 pont)
1.6. A 2. lépés termelese: (30 pont)

1.7. 2. lépés termékének olvadaspontja: (20 pont)
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2. Egy szupravezeto kvalitativ és kvantitativ analizise (113 pont)

- Bevezetés
A lantan-kuprat (La,CuQ,) alapu szupravezetdok altalanos képlete:
LaxM25CuO4 (M = Ca, Sr, Ba).

A feladat két részbdl all, amelyeket tetszés szerinti sorrendben végezhetsz:
- az alkalifoldfém(ek) kvalitativ azonositasa
- a lantan ¢s réz kvantitativ meghatarozasa.

- Eljaras
2.1 Az alkalifoldfém(ek) kvalitativ azonositasa (Ha a flilke foglalt, be-
lekezdhetsz a titralasba is: 2.2)

Ebben a részben a szilard szupravezetd mintat (LayM.CuO,; No. 14)
kell hasznalnod.

Eldszor a lantant kell oldhatatlan csapadék formajaban elvalasztanod.
Mindent a fiilke alatt kell csinalni!

Egy kis f6zOpoharban oldd fel a teljes mintat 5 ml perklorsavoldatban
(No. 22) melegitve! Ha megvan, adj hozza 5 ml deszt. vizet! Hitsd lan-
gyosra az oldatot!

Adj hozza kb. 5 ml deszt. vizet €¢s annyi ammoniaoldatot (No. 17), hogy
az oldat lugos legyen! A lantan hidroxid formdjaban levalik, a réz pedig
meélykek tetrammin komplexet képez. Sziird ki a csapadékot és mossad
egy picike deszt. vizzel!

A sziirlethez adj ammonium-karbonat-oldatot (No. 18) feleslegben ¢és
forrald néhany percig! Az alkalifoldfém(ek) karbonat formajaban kival-
nak. Szilird ki a csapadékot €s mossad parszor egy kis deszt. vizzel!

A csapadekot oldjad fel ecetsavban (No. 16)! Adj hozza natrium-acetatot
(No. 8) ¢s feleslegben kalium-dikromat-oldatot (No. 23)! Barium jelenlét-
¢ben levalik a sarga BaCrO,. Egy percig forrald a keveréket és szlird ki a
barium-kromatot! Mossad kis deszt. vizzel!

(Ha nem lenne barium-kromat csapadék, akkor folytasd tigy, mintha lett
volna!)
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Adj a tiszta sziirlethez annyi ammoniaoldatot (No. 17), hogy lugos legyen!
Adj hozza feleslegben ammonium-karbonat-oldatot (No. 18) és forrald a
keveréket par percig! Stroncium és/vagy kalcium jelenlétében fehér kar-
bonat csapadék(ok) valnak le.

Szilird ki a csapadékot és mosd parszor deszt. vizzel!
Aztan oldjad fel kb. 2 ml deszt. viz és néhany csepp sosav (No. 3) kevere-
kében! A kapott oldatot osszad ketté két kémcsdbe!

o Az egyikhez adj telitett kalcium-szulfat-oldatot (No. 21)! Stronci-
um jelenlétében egy kevés stroncium-szulfat valik le. A csapadék le-
valasat siettetheted, ha a kémcso falat tivegbottal vakargatod.

o A masik kémcs6hoz adj ammonium-szulfat-oldatot (No. 20)!
Stroncium és/vagy kalcium jelenlétében levalik a fehér szulfatcsapa-

dek. Szird ki és nagyon keves deszt. vizzel mossad!
A szilirlethez adj 1 ml ammoénium-oxalat-oldatot (No. 19). Kalcium je-
lenlétében néhany perc utan levalik a fehér kalcium-oxalat.

Milyen alkaliféldfém(ek) talalhato(ak) a szupravezetében? (30 pont)
Egészitsd ki az egyenleteket! (2 pont)
_cat o+ = (CaC0,

_Srt o+ COy” =

_ Ba* + _ [CrO;]* + == BaCrO,+

Szupravezeto torzsoldat készitése

A szupravezetd oldatat (LayM5CuO, perklorsavban oldva; No. 13) az
egyik mérélombikban talalod. Toltsd jelre (250,0 ml) deszt. vizzel! Ez
lesz a torzsoldat.

2.2 A lantan és réz egyiittes mérése

A torzsoldat 25.00 ml-es részletét vidd at egy Erlenmeyer lombikba! Adj
hozza 5-6 pupozott spatula natrium-acetatot (CH;COONa; No. 8) és 2
mikrospatula xilenolnarancs indikatort (No. 15), majd az oldat térfogatat
deszt. vizzel egészitsd ki kb. 75 ml-re.

A meghatarozas kozben a pH 6 kortil kell, hogy legyen, ha nem annyi, adj
hozza még natrium-acetatot!
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Titrald az oldatot Na,-EDTA-val (No. 7). Az oldat szine halvany ibolya-
bol élénk vilagoszoldre valt. (Kozben a szin tobbszor valtozik.)
Ismételd az eljarast, ahdnyszor sziikséges!

A 0,1000 mol I'' EDTA dtlagfogydsa: (35 pont)

2.3 A réztartalom meghatarozasa

A torzsoldat (No. 13) 25,00 ml-es részletét vidd at a 100 ml-es mérélom-
bikba ¢€s toltsd jelre deszt. vizzel!

Minden titraldshoz mérj be ebbdl az oldatbol 25,00 ml-t egy Erlenmeyer
lombikba €s adj hozza annyi natrium-hidroxid-oldatot (No. 6), hogy lugos
legyen. Ekozben kék csapadeék képzodik. Adj hozzd kénsavoldatot (No.
12), amig fel nem oldddik a kék csapadék. Az oldatnak savasnak kell len-
nie (pH 1-2) ¢és kis mennyiségli fehér csapadék lesz benne.

Adj hozz4 10 ml natrium-jodid-oldatot (No. 9), €s razogasd kb. 1 percig
az Erlenmeyer lombikot! Titrald natrium-tioszulfat oldattal (No. 10)! A
titralas végpontja kozelében adj hozza kemeényitooldatot (No. 11)! A titra-
las végpontjan az oldatnak legaldbb 60 masodpercig szintelennek kell
maradnia.

Ismételd az eljarast, ahdnyszor sziikséges!

A 0,01000 mol I'' Na>S,0; atlagfogydsa : (35 pont)
Egészitsd ki az egyenleteket! (3 pont)
_Cut+ T = L+

_Iz + _82032_ - _I_ +

A torzsoldatban talalhato rez és lantan tomege (mg-ban): (3 pont)

A kovetkezd fogydsokat haszndlva: 39,90 mi-t a 0,1000 mol I EDTA ol-
datbol és 35,00 mi-t a 0,01000 mol I Na>S,0; oldatbol szamitsd ki a
LaM ;. /CuOy (M = Ca és/vagy Sr és/vagy Ba) képletben szereplé x érte-
ket és add meg a szupravezeto pontos képletét! (5 pont)



