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1. kisérlet: A D,L-fenilglicin szintézise és enantiomereinek rezolvalasa
A fenil-glicin egyik enantiomerje fontos kiindulasi anyag a B-laktam cso-
portot tartalmazo6 antibiotikumok szintézisében. Az iparban az optikailag
aktiv fenil-glicint az Andeno eljarassal gyartjak: benzaldehidet
HCN/NH;—mal reagaltatnak, majd hidrolizaltatjak a terméket €s racém
termeket kapnak. A kivant enantiomert (+)-kdmforszulfonsav [(+)-CSA]

segitségével rezolvaljak.
o

CHO 1. HCN, NH;4 Rh katalizator OH
idrolizi HCOONH
2. Hidrolizis D,L-fenilglicin 4
O
(Andeno eljaras)

Ebben a kisérletben a racém D,L-fenilglicint (azaz az R illetve S izomere-
ket) egy mas modszerrel, a reduktiv aminalassal szintetizaljatok. Benzoil-
hangyasavat Rh tartalmu katalizator jelenlétében reagaltatva D,L-
fenilglicin keletkezik. A racém D,L- fenilglicint (+)-CSA segitségével
vizes oldatban rezolvaljatok. A D-fenilglicin—(+)CSA s6 oldhatosaga 5,75
g/100g H,0, mig az L-fenilglicin—(+)CSA s6 oldhatosaga >150 g / 100 g
H,0 25 °C-on. A termelést €s a diasztereomer s6 optikai tisztasagat ellen-
orzik.
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A D,L-fenilglicin eloallitasa

l.

)]

6.

Tegyél az 50 ml-es gdmblombikba egy magneses keverdbabat, az elore
kimért benzoil-hangyasavat (kb. 1,80 g (irrital, borre ne keriiljon!),
7,57 g of ammonium-formiatot (HCO,NH,), a 37,2 mg Rh-os kataliza-
tort [(CH3)sCsRhCly], ¢és végiil 22 ml-t a szobahdmérsékletii
etilénglikol : etanol (2:9) oldoszerelegybol!

. Szereld a hitot a gomblombikra! A hiito tetejét dugd be egy atszarhato

gumidugoval! A nyomas kiegyenlitése végett az injekcios tlivel szird
at a dugdt, még mieldtt a melegitést megkezdenéd! Erdsen rogzitsd a
berendezést a rezsé allvanyahoz! Tedd a lombikot a megfeleld hdmér-
sékletli forrd vizfiirddbe! Ovatosan kevertesd léghtités mellett! A viz-
fiirdd homeérsékletét 68 és 72 °C kozott kell tartanod a rezsd termo-
sztatjaval!

. A keverék zavaros lesz, ¢s az oldat szine tiszta sargabdl sotétzoldre

valtozik, amikor a termék elkezd kivalni. (Altalaban 25-35 perc utan).
Ekkor tavolitsd el a forro vizfiirdét és még tiz percen at kevertesd az
oldatot szobahOmérsekletli vizfiirdon!

Adj 15 ml deszt. vizet az elegyhez és kevertesd tiz percig!

. Mérd meg a nagyobb iivegtolcsér tomegét! A magneses raddal halaszd

ki a keverObabat! Sziird le és szivasd a terméket az livegszliron! Alapo-
san mosd 4t a csapadékot négyszer, 10-10 ml etanolt hasznalva! A mo-
sashoz sziintesd meg a vakuumot, iivegbottal keverd meg a szilard
anyagot, amikor az etanolt hozzaadod, ¢s veégiil add vissza a vakuumot!
A gyors szaradashoz a terméket egyenletesen el kell oszlatni az liveg-
szlirén. 1,5 6ran at kemencében 100 "C-on szaritsd.

A szaritas alatt nekiallhatsz az analitikai kisérletnek.

7.

Mérd meg a szaraz terméek tomegét [(D,L)-fenilglicin]! Szadmitsd ki a
termelest a kiindulasi benzoil-hangyasav mennyiségéhez viszonyitva!
A termék tisztasagat 'H NMR-rel megmérik majd. Add be a terméket!
Kapsz egy 0 adag (D,L)-fenilglicint a 2. 1épéshez.

A (D,L)-fenil-glicin rezolvalasa (+)-kamforszulfonsav [(+)-CSA] segit-

l.

ségével
Tedd a 25 ml-es gdbmblombikba az eldre kimért (D,L)-fenil-glicin min-
tat ¢és egy keverObabat! Add hozza az elore kimért (+)-
kamforszulfonsavat [(+)-CSA] (1,80 g). Erdsen rogzitsd a berendezést
a rezsO allvanyahoz! Adj hozzd 4 ml deszt. vizet, és tedd a lombikot
forro vizes fiirdobe! Kevertetés kozben melegitsd az oldatot 90-100 °C



306 Versenyhirado

kozotti hdmérsékletre! Kevertesd 10 percig ilyen hdmérsékleten, amig
az oldat feltisztul!

2. Vedd el a forro flirdot és 10-15 percig hagyd szobahOmérsekletre hiilni!
Dugaszold be a lombikot és hiitsd jeges fiirdon 15 percig! A krista-
lyoknak 20 perc utan meg kell jelenniiik. Ha nem, kérhetsz oltokristalyt
a kristalyosodas beinditasdhoz.

3. Mérd le a kisebb tlivegtolcsér tomegét! Sziird le és szivasd a terméket
az livegsziiron! Alaposan mosd 4t kétszer a csapadékot jéggel hiitott
desztillalt viz 5-5 ml-es részleteivel!

4. Az iivegsziirddet szaritsd 20 percig a kemencében 100 °C-on. Ha kész,
meérd le! Szamitsd ki a reakcid termelését az O6sszes kiindulasi D,L-
fenil-glicin mennyiségéhez viszonyitva!

5. A diasztereomer soO optikai tisztasagat pontos polariméterrel fog-
jak megmérni. Add be a terméket!

Rajzold le a soban izolalt fenil-glicin térszerkezetét (abszolut konfiguraci-
ojat is mutatva)!

2. kisérlet: Szervetlen ismeretlenek azonositasa

12 ismeretlent talalsz a miianyag zacskoban: 9 oldatot cseppentdben, 3
szilard anyagot pedig fiolaban. Mindegyik fiola egy-egy tiszta vegyiilet 20
mg-jat tartalmazza kristalyos, vagy por formaban. A cseppentOkben pedig
a tiszta vegylletek desztillalt vizes oldatainak 1,5 ml-e van (kb. 30 csepp).
A cseppanalizist csinalhatod egy fehér palettan vagy fekete filmen.

A lehetséges anyagok: HCIl, H,0,, H,SO,, ZnCl,, NH4;SCN, NaOH,
Na,COs3, Na,S0;, BaCl,, K4Fe(CN)s. Az ismeretlen vegytletek kozott két
ismeretlen kétszer fordul eld. (A képletekben nincs jelolve az esetleges
kristalyviz.)

Rendelkezésedre all egy egyszerli elektrolizalo berendezés (elem Pt és Au
drétdarabbal elektrodnak), valamint KI, FeCls, fenolftalein és keményitd
oldatanak 30 cseppje szintén egy cseppentdben. Az oldatokbol és ismeret-
lenekbdl nem kapsz tobbet!

Az ismeretlenek kozotti reakciokat is hasznalva azonositsd az ismeretle-
neket! Ird fel a ZnCl, elektrolizissel torténé azonositasanak egyenletét! frd
le egy olyan reakcid egyenletét, amelynek segitségevel eltavolithatnad a
cinket az elektrodrdl. (Csak a feladatban rendelkezésre all6 anyagokat
hasznalhatod.)
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Elméleti fordulo

1. feladat

Egy karbonsav ¢és egy amin kondenzacioja amidot eredményez. Példaul a
hangyasav ¢és a dimetil-amin kondenzacidja N,N-dimetil-formamidhoz
(DMF) vezet, amelyet két rezonanciaszerkezettel lehet jellemezni:

e
0 0
C. _CH C<®.CH
H/ \[Tl/ 3 ¢ 3 H/ \[}l/ 3
CH,4 CHs

1-1  Becsiild meg az N,N-dimetil-formamid (A), az N-metil-acetamid
(CH5CONHCHj3;, B), ¢és a propionamid (CH;CH,CONH,, C) olva-
daspontjanak sorrendjét!

1-2 A karbonilcsoportokat altalaban a karakterisztikus, er0s infravoros
elnyeleésiik alapjan szoktak azonositani. Az abszorpcios sav helye
fligg a C=0 kotés erdsségétol, ez utobbi pedig a kotés hosszaval is
osszefliggésben van. Az amidokban a karbonilcsoport kotésének
erosségére kovetkeztetni lehet a fenti rezonanciaszerkezetek alap-
jan. A ciklohexanon (C=0) elnyelése 1715 cm '-nél van. A
ciklohexanonnal 0Osszehasonlitva add meg, hogy a propionamid
karbonilcsoportjanak elnyelése hol talalhato!

(a) 1660 cm ', a karbonilcsoport rovidebb kotése miatt
(b) 1660 cm ', a karbonilcsoport hosszabb kétése miatt
(c) 1740 cm ', a karbonilcsoport révidebb kotése miatt
(d) 1740 cm™', a karbonilcsoport hosszabb kotése miatt

1-3 A glicin (H,N-CH,-COOH) egy a-aminosav. Harom
glicinmolekuldbol amidkotések kialakulasaval egy tripeptid Gly-
Gly-Gly johet 1étre, mikozben két vizmolekula Iép ki. Rajzold le a
tripeptid szerkezeti képletét!

1-4 Ha egy a-aminosavnak oldallanca van, akkor optikai izoméria
jelensége 1¢p fel. Peldaul az L-alanin és a D-alanin egymas

enantiomerel. Az alabbi harom aminosavbol (glicin, L-alanin
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¢s a D-alanin) kiindulva 6sszesen hanyféle nyiltlancu tripeptid
allithato el kondenzacids reakcioban?

O O O
H,N ),’)J\OH H,N );)J\OH H,N %OH
H H H CH, HsC H
Glicin (Gly) L-Alanin (L-Ala) D-Alanin (D-Ala)

1-5 Az 1-4-es feladatban eldallitott tripeptidek koziil hany vegyiilet
optikailag aktiv?

A poliakrilamidgel-elektroforézist (PAGE) ma leginkabb fehérje- és

nukleinsavanalizisre hasznaljak. A poliamid gélek egyik els¢ alkalmaza-

saban fenolokat valasztottak szét vékonyréteg-kromatografiaval. A kiilon-

bozOképpen szubsztitualt fenolok savassaga eltérd, a savasabb anyagok

pedig jobban kotddnek a PAGE gélhez.

1-6 Rendezd sorba a fenol (D), 4-metilfenol (E) ¢és a 4-nitrofenol (F)
kotddeési hajlamat a poliamid gélhez!

Egy molekula abszorpcids maximumanak helye az UV-lathat6 spektrum-
ban fiigg a benne konjugalt kettds kotések szamatol. A tobb mint 5 konju-
galt kettos kotest tartalmazd vegytletek hajlamosak a lathatd fény elnye-
1ésére, igy ezek az anyagok az elnyelt fény kiegészitd szinében tlindokol-
nek. Példaul savas és semleges oldatokban a gyakran hasznalt sav-bazis
indikator, a fenolftalein szintelen, bazikus kozegben (pH 8,3-10,0) viszont

lilasrozsaszin.
0 _
CC. HQSO4 O —OH
G + 2 > O - . H
H
180 °C, 5 h O OH
HO

OH

fenol
fenolftalein

1-7 A fenolftalein képletebol levezetve add meg H vegylilet szerkezeti
képletét, amely a fenolftalein NaOH-oldatban észlelt biborvoros
szineért felelds!

1-8 A fenolftalein eldallitdsanak egyik egyszerli modszere a G vegyiilet
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kondenzacioja 2 ekvivalens fenollal. Melyik vegyiilet a lehetséges
legjobb G szerepére a reakcioban? A kovetkezd vegyiiletek koziil

valaszthatsz:
(a) 0 (b) o) (c) 0O (d) o (e 0
H H H 0 0
[I :H [I :OH [I :OH [):‘(/ [):‘é
0 0 O
2. feladat

A természetes szénhidratokat tobbnyire a novények termelik fotoszintézis
utjan. Borzasztéan meglepd modon a nem-természetes szénhidratokat
pedig szerves szintézissel lehet eldallitani. Itt egy reakciosémat lathattok a
nem-természetes L-riboz (I vegyiilet) szintézisére:

CO,Me . o)
_— 100 “C 0s0, HO Co,Me Me,C(OMe),
QO + == A —— o Z >
bombacsdben H*, CH,COCH
Eo,Me B CO,Me 3 3

0] o]
)VO Psertésmaj /L CO,Me o
OlliCOzMe észteraz lliCOZH 03

+ —»

COZH

c COMe COMe  MeoH
= D %(melléktermék)  E 9(fétermék)
Me020—< o, CO.Me Meozc\n/o o ,CO:Me HO\ o ,CH0H
4  MCPBA 0 1< 7’4 (1) MeOH/H* H;0" 1( 7/4
2! ;3 » 2 ;3 > H > 2:.—3
o><’o 6><’o (2) LiAIH, WS B
1 (L-rib6z)
E G

2-1 Az A vegyllet 0sszegképlete: C;oH;0Os Rajzold le A szerkezeti
képletét!
2-2 A fent megadott reakcidoséma A—C kozti része alapjan dontsd el a
kovetkezd allitasokrol, hogy igazak-e!
Az OsO,4 az A — B reakcioban oxidaloszer.
A B — C reakciéban MeOH keletkezik melléktermékként.
A B — C atalakulasban a protonok katalizatorként szerepel-
nek.
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A C vegyiilet Me,C(OMe), nélkiil is képzddik, bar kisebb
mennyiségben.

A sertésmaj-észteraz egy olyan enzim, amely észtereket karbonsavakka
tud hidrolizalni. A C vegyiilet sertésmaj-észterazzal torténd hidrolizise a
D és E enantiomerkeverékhez vezet, ahol E a fotermék. A keverék optikai
rotacigja: [a]p™ = —37,1°. Tovabbi, atkristalyositassal torténd tisztitas a
tiszta E vegyiilethez vezetett, amelynek [a]p>’ = —49,0° az optikai rotacio-
ja.

2-3  Mi D/E molaranya a termékkeverékben az atkristalyositas elott?

2-4 F reakcidja meta-klorperbenzoesavval (MCPBA) a G termékhez

vezet. Dontsd el a kovetkezo allitasokrél, hogy igazak-e!

A reakcioban F oxidalddott.
A beékelddo oxigénatom az MCPBA-bol szarmazik.
A C-1 centrum R/S jelolése nem valtozik a reakcioban.

A H vegyllet 0sszegképlete: CoH;40s; proton-NMR adatai (s = szinglett,
d = dublett, m = multiplett):'H NMR (CDCl;) § 1,24 (s, 3H), 1,40 (s, 3H),
3,24 (m, 1 H), 3,35 (s, 3H), 3,58 (m, 2H), 4,33 (m, 1H); 4,50 (d, J = 6 Hz,
1H), 4,74 (d, /= 6 Hz, 1H), 4,89 (s, 1H).

2-5 Rajzold le H vegyiilet térszerkezetét!

2-6 Add meg az R/S kodokat az I vegyiilet a C-1, a C-2, a C-3 és a C-4
centrumra!

2-7 Mit jelolnek a P, Q, R, S, T és U betiik az I vegyilet (L-rib6z)
Fischer-projekcios képletében?

CHO
P——Q
R——S
T——U
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A diszacharidok két monoszaharid egységbdl glikozidkotéssel 0sszekap-
csolodott vegyliletek. A poliszacharidok pedig néhany tiztol néhany ezer
monoszacharid egysegbdl allnak. Egy diszacharid:

glikozidkotés
2-8 Hany diasztereomere van az alabbi formaban levdé J
pentaszacharidnak, amely 5 gliikozegységbdl all?

a D-gliikk6z alapu J pentaszacharid

3. feladat

A koronaéterek az alkalifémionokat méretiiktdl fiiggden kotik meg. Pél-
daul az A ¢s a B aza-koronaéternek kiilonboz6 a komplexkeépzodési allan-
ddjaaNa", aK" ésa Cs" ionnal.
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Komplexképz. all. (logqg K)

Fémion  Sugar (pm) A B
Na* 98 2.49 3.57
K* 133 1.83 5.00
Cs' 165 1.37 3.39

Az antracén er0s fluoreszcenciat mutat, az emisszi6 maximuma 325 nm-
nél van. Az aza-koronaéterecknek az alkalifémionokkal mutatott kotési
szelektivitasat €s az erOsen fluoreszcens antracént kombinalva, kifejlesz-
tették az E fémionszelektiv szenzort.

3-1 Add meg C és D szerkezetét a kovetkezd szintézisben!
H__O

(1) NaBH,
900 - c s
(2) PCls /benzol - O o

SO,Cl
(1) /O/ toluol K/l'\l
OH  HO CH
[ j piridin CO
o 0" (2)tBuoK Q

K/O\) HO(CH,),NH(CH,),0H

|w)
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Osszehasonlitasképpen az alabbi F és G antracénszarmazékot is eléallitot-
tak. Az E, F és G vegyiilet semleges koriilmények kozott alig fluoreszkal,
mert a nitrogén nemkotd elektronparja €s az antracén gerjesztett allapota
kozti kolesonhatas kioltja a fluoreszcenciat. Ezt az erds kioltasi folyamatot
nevezik fotoindukalt elektrontranszfernek. (photoinduced electron
transfer, PET)

Im
I®

3-2 HCI vizes oldatat hozzajuk adva, melyik vegyiilet mutat erds fluo-
reszcenciat?
(a) egyik sem (b) csak E és F (c) csak G (d) mindegyik

3-3 Ekvivalens mennyiségii kalium-acetatot adva E, F és G hig (107
M) metanolos oldatahoz, melyik vegylilet mutatja a leger6sebb
fluoreszcenciat?

3-4 Ekvivalens mennyisegii alkalifém-acetatot adva F hig oldatahoz
melyik fém-acetat okozza a legerdsebb fluoreszcenciat?
(a) natrium-acetat (b) kalium-acetat (c) cézium-acetat (d) nincs

kiilonbség koztiik

A transz-sztilbént ultraibolya fénnyel besugarozva a H koztitermékké
alakul at, amely fotociklizacioval az I dihidrofenantrént adja. I tovabbi
oxidacidjaval fenantrén képzdodik.

hv h
O NN O - H M - oxidacid O'O

hevités H H

trans-sztilbén | fenantrén
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-5 Rajzold fel H vegyiilet szerkezeti képletét!

-6 Milyen az I vegyiiletben a két, képleten is jelolt hidrogénatom
relativ sztereokémidja (cisz vagy transz)?

A dihidroazulén egy szarmazéka, J eérdekes fotokolor viselkedést mutat.

Besugarzas hatasara a szintelen J dihidroazulén-szarmazék egy

fotoindukalt atrendezddés soran a vinil-heptafulvén-szarmazékot (K) adja.

Ez ho hatasara visszaalakul a kiindulasi vegyiiletté.

3
3

CH, NC._1_CN

CN 2
‘ hv 3¢ CH,
O CN . 4|
- 10 .

hevités 9 6

. K
-7 Melyik vegylilet abszorbedlja a fényt hosszabb hullamhossznal?
8 A K vegyiilet ekvivalens mennyiségii CF;CO,H-val stabil aromas

sot képez. K melyik helyzetben protonalddik a legszivesebben (a
2,3, 4,5 koziil)?

4. feladat

A. Chiufen, a régi banyaszvaros Taiwan észak-keleti részén, a dombok
kozott fekszik. Itt igazan megtapasztalhatjuk Taiwan torténelmi hagyoma-
nyait, hisz Azsia egyik legnagyobb aranybanyéja volt . Ennek kovetkezté-
ben Chiufent gyakran emlegetik az arany azsiai fovarosaként. Hagyoma-
nyosan KCN segitségével vonjak ki az aranyat érceibol. Az arany leveg0
jelenlétében feloldddik a cianidionokat (CN) tartalmazé oldatokban és
Au(CN), keépzodik, amely vizes oldatban stabilis.

4Au(s)+8CN (aq)+0,(g)+2H,0())==4Au(CN), (ag)+40H (aq)
4A-1 Rajzold le az Au(CN), szerkezetét tigy, hogy mutatod az atomok

térbeli elrendezddését is!
4A-2  Hany gramm KCN sziikséges 20 gramm arany ércbdl valo kioldasahoz?
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A kiradlyvizet, amely koncentralt sésav és salétromsav 3 : 1 (térfo-
gat)aranyu elegye, az alkimistak fejlesztették ki az arany "feloldasara”. A
folyamat valojaban egy redoxireakcio, amelyet a kovetkezo leegyszertsi-
tett kémiai egyenlet ir le:

Au(s) + NO3 (aq) + Cl (aq) AuCly (ag) + NO,(g)

4A-3 Ird fel ennek a folyamatnak a két félcella reakciojat és ebbdl a
bruttd, rendezett redox reakcidegyenletet!
4A-4 Mi a 4A-3 folyamatban az oxidaloszer €s mi a redukaloszer?

Az arany tul "nemes” ahhoz, hogy reagaljon a salétromsavval. A kiraly-
vizzel viszont reakcidba l1ép azért, mert az AuCl, komplexion képzddik.
Tekintsiik a kovetkezo félcella reakciokat:

Au3+(aq) +3e —> Au(s) E°=+1,50V
AuCl, (ag)+3e — Au(s)+4Cl (aq) E°=+1,00V

Egy elektrokemiai cella allithatd 6ssze ebbdl a két redoxi parbol.

4A-5 Szamitsd ki az AuCl, stabilitasi allanddjat 25°C-on: K = [AuCl, ]/
[Au™] [CI]*

4A-6 A HCI szerepe az, hogy CI ionokat biztositson a reakcidhoz. Mi a

szerepe a kloridionnak a fenti reakcidban? oxidalészer / redukdloszer /

komplexképzo / katalizator

B. Az arany nanorészecskék szintézise €s tulajdonsigainak vizsgalata
jelenleg aktiv kutatdsi teriilet. Az arany nanorészecskék (AuNP = Au-
nanoparticles) szintézisére kidolgozott Brust-Schiffrin eljaras egyszeriivé
teszi az ellendrzott, 1,5 €s 5,2 nm kozotti méretli, hdstabil €s levegdn sta-
bil AuNP-k eldallitasat. A preparativ eljaras roviden a kovetkezd. A
HAuCl, vizes oldatat a tetra-n-oktilammonium-bromid toluolos oldataval
elegyitik. Az oldatot ezutan dodekantiollal keverik és feleslegben adott
NaBHjy-tal kezelik. Az AuNP-k képzodése azonnal €szrevehetd a toluolos
fazis egyeértelmli megsotétedésebol. Koriilbeliil 24 6ra mulva a toluolt
rotacios desztillaloval eltavolitjak és a képzddott szilard anyagot tivegszii-
ron etanollal és hexannal mossak, hogy a tiolfolosleget eltavolitsak. Ezek
az AuNP-k irreverzibilis aggregacid és bomlas nélkiil ismételten elva-
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laszthatok és ujra oldhatok kozonséges szerves olddszerekben.
4B-1 Ennek az eljarasnak a technologigja ,,top-down” vagy ,.bottom-
up” tipusu? A ,top-down” eljarasban a legkisebb struktirak meéretét
nanomeretlire csokkentik, mig a ,,bottom-up” eljarasban az egyedi atomo-
kat és molekulakat nanostruktirakka kapcsoljak ossze.
4B-2 A trimetil-n-oktilammonium-bromidot is lehet fazistranszfer rea-
gensként hasznalni. Ez képes a AuCly -t a vizes fazisbodl a szerves
fazisba atvinni. A trimetil-n-oktilammonium-bromidot melyik sajat-
saga teszi O fazistranszfer reagensse?
(a) A molekula egyik oldala pozitiv, a masik oldala negativ elektro
mos toltési.
(b) A molekula egyik oldala hidrofil, a mésik oldala hidrofob.
(c) A molekula egyik oldala savas, a masik oldala bazikus.
4B-3 Mi a NaBH, szerepe ebben a reakcioban? redukaloszer / oxidalo-
szer / semlegesito szer / komplexképzo
4B-4 Ha az arany nanorészecskék atlagos atmérdje 3 nm, mennyi lehet
ugy kabé az egyes nanorészecskékben az Au atomok szama? (Az Au
atomsugara 0,144 nm.) {rd le a szamitas menetét! 10>/ 10° / 10*/ 10°
4B-5 Az Au atomoknak hozzéavetdlegesen hany szézaléka lesz a
nanorészecskék felszinén? frd le a szamitas menetét! 20-30% / 40-50% /
60-70% / 80-90%

5. feladat

5-1 Rajzold le a kovetkezd molekuldk egyik Lewis-szerkezeti képletét!
Nz, NH3, 03, SO3

5-2  Rajzold le a szénmonoxid Lewis-szerkezeti képletét! Jelold a szén-
¢s oxigénatomok formalis tolt€sét €s oxidacios allapotat!

Itt lathatod a tiokarbamid-S,S-dioxid (O,SC(NH,),) vazanak szerkezetét:

z — T
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5-3 Rajzold le a tiokarbamid-S,S-dioxid Lewis-szerkezeti kepletét ugy,
hogy minden atomon 0 legyen a formalis toltés!

5-4 A vegyérték-elektronpar taszitasi elmelet (VSEPR) segitségével add
meg, hogy a 5-3-as feladatban kapott Lewis-szerkezeti képlet sze-
rint milyen a kén-, a szén-, €s nitrogénatomok kornyezetének geo-
metriaja? trigonalis piramis / sikharomszog / T-alaku

A molekuldk térszerkezetet leggyakrabban kristalyaik rontgen-diffrakcios

vizsgalataval szoktdk meghatarozni. A tiokarbamid-S,S-dioxid e modszer-
rel meghatarozott térszerkezete:

I

Az 0sszes N- és H-atom egy sikban van a S- és C-atomokkal, a OSO sikja

¢s a SC(NH,), részlet sikja kozott bezart szog pedig 650.
5-5 Most rajzold le a tiokarbamid-S,S-dioxid Lewis-szerkezeti képletet
ugy, hogy 0sszhangban legyen a kisérleti eredménnyel!

6. feladat

4 + 24 J4 4 4 J4 e e 7 . e o« e,y
A viz H' -felvevo képességét bazicitasnak nevezziik. A bazicitas fontos a

crers

ben. Altaldban a HCO;, a CO;* és az OH azok a legalapvetobb
specieszek, amelyek meghatarozzak a bazicitast. A bazicitast pH = 7 alatt
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a vizben talalhato H' jelentésen csokkenti. gy egy olyan kozegben, ahol a
bazicitasért kizarolag a HCO; ', a CO;> és az OH ionok a feleldsek, a
bazicitast igy lehet megadni:

Bazicitas = [HCO; ]+ 2[CO5* 1+ [OH ] - [H]

A kiilonféle specieszek hozzajarulasa a bazicitashoz fligg a pH-tol. Ezek a
relevans egyenletek €s egyensulyi allandok (298 K-en):

COypt COuy Kco,=3,44107
COzp + H,O 1 H,CO; Kiico, =2,00:107
H,CO,t HCO; +H' Ky =2.2310"
HCO; t COs* +H' Ky =4,69-10"
CaCOs,, 1 Ca*" + COs> L=4,50-10"
H,0t H +O0H Ky, =1,00-10"
6-1 A természetes vizek (folyok vagy tavak) altalaban tartalmaznak

oldott CO,-ot. Mi a [H,CO; ] : [HCO; ] : [CO5* ] arany egy terme-
szetes vizben [H] = 1,00-10"" M esetén?

6-2 A leégkori CO, befolyasolja a levegdvel egyenstlyban levd vizek
olyan tiszta vizben, amely 0,0360% (mol1%) CO,-tartalmu
szennyezésmentes levegével van egyenstlyban 1,01-10° Pa nyo-
mason ¢€s 298 K homérsékleten.

A CO, oldhatosagat (S) vizben igy lehet definialni: S = [COyy] +

[H,CO;] + [HCO5 ] + [CO5*]. A CO, oldhatosaga — 298 K hémérsékletii

és 1,01-10° Pa nyomast, szennyezésmentes levegével egyensulyban levo

vizben — fligg a bazicitastol.

6-3 Szamitsd ki a légkori CO, oldhatosagat (mol/l-ben) tiszta vizben!

6-4 Szamitsd ki a légkori CO, oldhatosagat (mol/l-ben) egy eredetileg
1,00-10"° mol/l koncentracidji NaOH-oldatban!

298 K hémérsékletii, 1,01-10° Pa nyomasu tiszta levegd van egyensulyban

egy CaCOs;-tal telitett természetes vizzel. Ez a {6 egyensuly allhat fenn:

CaCOjs() + COy o+ HLO T Ca?" + 2 HCO;

6-5 Szamitsd ki a fenti egyensuly allanddjat!

6-6 Szamitsd ki a Ca®" koncentraciojat (mg/l-ben) CaCOs-tal telitett
természetes vizben, ha egyensuly all fenn a 1égkori CO,-vel!
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6-7 Szamitsd ki a fenti oldat bazicitdsat (mol/lI-ben)!

6-8 Egy barlangi toban a viz CaCOs-tal telitett, ¢s a CO,-tartalma is
nagy. A t6 Ca*'-tartalma 100 mg/l. Tételezziik fel, hogy a t6 és a
folotte levo levegd egy zart rendszert alkot! Mekkora a CO, nyo-
masa (Pa-ban) abban a levegdben, amely egyensulyban van ezzel
a Ca*'-tartalommal?

7. feladat

Az 6zon (Os3) az oxigén egy formaja. A sztratoszféra egyik természetes
osszetevOje, a pusztitd ultraibolya sugarzastol védi a foldi életet. Az UV
fény abszorpciodja hatdsara az 6zon dioxigén molekulakka alakul.

Az 6zon bomlasanak bruttoé egyenlete:
2 03 —> 3 02.

Az egyik feltételezett mechanizmus:

1
O;=—— 0+ 0, (1)
-1
k
0, + 0 —=—> 20, (2)

Ahol ki, kj, és k, sebességi allandok.

7-1 A fenti mechanizmusnak megfelelden ird fel a (differencialis) sebes-
ségi egyenleteket az O;, O,, és O keletkezésere (vagy fogyasara) t
idépontban. Tételezd fel, hogy a masodik lépés irreverzibilis.

7-2 Megfelelo feltételek mellett a sebességi torveny leegyszertisodhet. Ha
feltételezziik, hogy az O atomok koncentracioja gyorsan egyensulyba
keriil, a koncentraci6 megkaphat6 az 1. reakcio egyensulyi allandgja
segitségével. A reakcio sebességét a masodik 1épés hatarozza meg.
Hasznald ezt az egyensulyi kozelitést €s vezesd le az O; fogyasanak
(differencialis) sebességi egyenletét az O, és O; koncentraciok fiigg-
vényeben.

7-3 Egy masik gyakran hasznalt feltételezés, hogy az oxigén atomok ke-
letkezésének ¢€s bomlasanak a sebessége megegyezik (az Un.
kvazistaciondrius allapot). Vezesd le, hogy kvazistacionarius kozelites
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mellett (azaz ha d[O]/dt = 0), a sebességi egyenlet a kovetkezo:
_d[Oy] 2k, [0,

dt k,[0,]+k,[0;]

A fels6 1égkorben az 6zon bomlasanak (20; = 30,) egyik mechanizmusaban a
freonoknak katalitikus hatasa van. Amikor a CCL,F, (Freon-12) a fels6 léegkorbe

kertil, Cl atomok keletkezhetnek a CCI,F, ultraibolya fotolizise soran:
hv

CCLF,— CF,Cl+ (] (3)
A kloratomok az 6zon bomlésat katalizalhatjak. A Cl-katalizalt mecha-
nizmus elso, lassu 1épése a feltételezések szerint a kovetkezo:

Clg) t O3y = ClO) + Oy (4)

7-4 Tégy javaslatot a feltételezések szerint kétlépéses mechanizmus ma-
sodik 1épésere!

7-5 Az 6zon Cl-katalizalt bomldsanak aktivalasi energiaja 2,1 kJ/mol,
katalizator tavollétében a reakcid aktivalasi energiaja 14,0 kJ/mol.
Becsiild meg, hanyszorosa a katalizalt reakcid sebességi allandoja a
katalizator nélkiili reakcioénak 25 °C-on! Tételezd fel, hogy a
preexponencialis tényezd a két reakcioban ugyanaz!

8. feladat

A legtobb fehérje csak kétféle, nativ (N) ¢€s letekeredett (unfolded, U)
forméban 1étezik. Az utdbbi akkor keletkezik, ha hé vagy vegyi hatasra a
feheérje denaturalodik. Mas stabil forma nemigen létezik szamottevd kon-
centracidban. Az ilyen fehérjék esetében a fel- és letekeredeés (folding-
unfolding) egyensulyat a kovetkezd egyszerli egyenlet irja le:
K(T)
N — U

ahol N és U a fehérje nativ (feltekert) €s denaturalt (letekert) allapotat
jelenti. K(T) a folyamat egyensulyi allandoja T homérsékleten.
8-1 Vajon mi a folyamat egyensulyi allanddja akkor, ha egyensulyban a

nativ €s denaturalt allapotti molekuldk azonos ardnyban vannak jelen?
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8-2 Vajon mi a folyamat szabadentalpiavaltozasa (AG°(T)), amikor
egyensulyban a nativ €s denaturalt allapoti molekulak azonos arany-
ban vannak jelen?

8-3 Legyen N és U egyensulyi koncentracioja (Cx)eq €s (Cu)eq, C pedig a
fehérje teljes koncentracioja. Egyenstulyban az 0sszes fehérjébdl a le-
tekeredett aranya: fy = (Cy)./C. Fejezd ki a K egyensulyi allandoval
fu-t!

Ha egy fehérje oldatat melegitve denaturalodik, a letekeredett fehérjék

aranya a homérseklet emelésével novekszik. Ezt mutatja az 4bra.

S
f
v 12 b
0 L b
T'HZ
) T

A denaturdcid gorbéjének kozépsoé pontjdban fy= %2 és T = T,,. A utdbbi
homeérsékletet gyakran a denaturacido homérsékletének nevezik. T, feletti
homeérséekleteken fy 2 fole megy, T, alatti homersékleteken, fy Y2 ala

megy.

8-4 Milyen AG®°(T) elgjele Ty, alatti és feletti homérseékleteken? (a) Nega-
tiv Ty, alatt és felett is (b) Pozitiv Ty, alatt és felett is (¢) Pozitiv T,
alatt, negativ T, felett (d) Negativ T, alatt, pozitiv Ty, felett

8-5 Mi torténik a szabadentalpia-valtozéassal, amikor a homérseklet T,
folé megy, €s amikor T, ala megy? (a) Mindket iranyban csokken. (b)
Mindkét iranyban nd. (c) T, f6l¢ menve nd, de T, ald menve csokken.
(d) Ty, folé menve csokken, de T, ala menve nd.

A fehérjék fel- és letekeredésének kinetik4jat mostaniaban igencsak kutat-
jak. Az egyenletet felirhatjuk igy is:
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itt k¢ and k,, az atalakulas €és visszaalakulas sebességi allandoi. Feltételez-

zik, hogy mindkét folyamat elsérendli kinetikaval jellemezhetd elemi

reakciolépés.

8-6 Ugyan vajon mi lehet az 0sszefliggés a K egyensulyi allando és a kg,
ky sebességi allandok kozott a fehérjék fel- és letekeredését leird fenti
egyszerl kinetika esetén?

8-7 Vezesd le a folyamat sebességi torvényét, azaz egy kifejezést dCy/dt-
re, amiben csak a sebességi allandok, Cy és (Cy)eq Szerepelnek.

Megoldasok

. feladat
-1. C>B>A

2. (b) 1660 cm ', a karbonilcsoport hosszabb kotése miatt
-3.

® O H O
HsN\)I\E/\g/N\)]\O@

Gly-Gly-Gly
1-4. 27 1-5. 26 1-6. F>D>E
1-7. 1-8.

1
1
1
1

2
2-1. 2-2.  Mind a négy Aallitas igaz
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0]
COzMe
/L
COzMe
2-3. 12,1 : 87,9 2-4.
2-5. 2-6.

MeQO 0] CHon

A4

III:
o

><O

2-7. P, R, T: OH csoport ; Q, S, U: H atom 2-8.

3. feladat
3-1.
_CI
H,C
c (I eC
3-2.d 3-3. E 3-4.
3-5. 3-0.
« (0 T
3-7. K 3-8.
4. feladat
4A-1. [IN=C—Au—C=N]
-1 8 20g
4A-2. 65g-mol — T=13¢g
4197 g - mol

4A-3. oXx.: Au+4Cl =AuCly +3¢

Igaz, igaz, hamis
C-1: S, C-2: S, C-3: R, C-4: S

a
transz

a C-3-on

25
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red. 3NO; +6H +3e¢ =3NO,+3H,0
br.  Au+4CI+3NO; +6H =AuCly +3NO,+3 H,0
4A-4. oxidal: salétromsav, redukal: arany
4A-5. A cella elektromotoros ereje 0,50 V, a benne lejatszodd reakcio
egyensulya megfelel a keresett stabilitasi allandonak:
Au’" +4 CI" = AuCl,
E° = (RT/nF) InK = (0,059/n) logK

0,50 = (0,059/3) logk, K=10""=2,610"
4A-6. komplexképzo
4B-1. ,bottom-up” 4B-2. b
4B-3. redukaloszer
4B-4. kb. 1000
i 72_’/'3 3 o 3
N :VAuNP _3 AunE :[rAuNP) _ I5A ~1000
Au °
Vw2 T 144 A

4B-5. 40-50 %:; egy becslési modszer:




Versenyhirado 325

5. feladat
5-1.
.0;
v 8=% =
=N : v N .0 0.,
o N—— ° H LIS °

5.2. *C==0! formai toltés: C: -1, O: +1, ox. szam: C: +2, O: -2

N\

O. N
: \S:C/”

N

‘0., /

5-4. S és C atom: sikharomszog, N atom: trigonalis piramis

5-5.

oo \+_ .‘O'. \N— ‘:O.. \N—
..O\é—c/N <—>.. \§—c/ N <_>. \§—c<<+
- N , o( N Of T

6. feladat

6-1.

Ky =[HCO; [H]/[H,CO;5] =2,23-10, [HCO;] / [H,CO;] = 2,23-10°
Ko =[COs*[H]/[HCO;]=4.69-10"", [CO,*]/ [HCO;] =4.69-10""
[H,CO;] : [HCO5]: [CO5*]=4,48-10": 1,00 : 4,69-10°*
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6-2. Pco,=(1,01-10° Pa) - 3,60-10" = 36,36 Pa

[COuup)] = KcorPeor = 0,0344 - (36,36 Pa/ 1,01:10° Pa) = 1,24-10 mol/l
6-3.  [HyCO;3] = [COxuy] - Kinncos = 2,48-10™ mol/l

[H'][HCO5]/ [H,COs] =Ky

[H'] = [HCO;] = ([H,COs] - Ki1)"* =2,35-10"° mol/l

[COs*] =Ky ([H]/[HCO; ]) =Ky, =4,69:-10"" mol/l
S = [COyp] + [HCO5] = 1,48:10° mol/l
6-4. A NaOH oldatban a CO, oldhatdsdga joval magasabb lesz, hisz
reagcioba lép. A jellemzo folyamat egyensulyi allandoja:
COyu+ OH 1 HCO;™ K = KipcosKa/(1,00-10™%) = 4,43-10’

Ilyen nagy K azt jelenti, hogy a OH gyakorlatilag teljesen HCOj; -t4 ala-
kul. Az oldott CO, koncentracidja tovabbra is megfelel a 6-2-ben kapott
ertéknek.

[HCO;] = 1,00-10” mol/L.

A fenti egyensuly meghatarozza, hogy [OH ] = 1,82:10™° mol/l.

Ezen a pH-n [CO5* ] = 8,54-10° mol/l.

S = [COyuy] + [HCO; ]+ [CO5*]=1,24:10" + 1,00-10° + 8,54-10° =
=1,02:10"> mol/l

6-5. K=L KH2(303 Ksl/Ks2 = 4,28‘1075

6-6. A reakci6 értelmében: [HCO;] = 2[Ca*].

Az egyensilyi szabad [COy(,] 1,24:107 mol/l tovébbra is.

A 6-5 egyensulya alapjan [Ca*] = 0,510-10" mol/l, azaz 20,5 mg/I.

6-7. A HCO; koncentracioja a meghatarozo és a legnagyobb.
Az oldat pH-ja megbecsiilheto:

pH = (pKs + pKs2)/2 = (3,65 +10,33)/2 = 7.00

Ezen pH-n [OH ], [H'] és [CO5> ] is elhanyagolhaté (1d. 6-1)

S = [HCO; ]=2[Ca*']=1,02-10" mol/l
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6-8. [Ca®']=100 mg/l=2,50-10" mol/l

A 6-5 egyenslya szerint K = [Ca” [[HCO5 /[COyy] = 4[Ca* T/[COxuy]
[COup] = 1,46:107° mol/l

Pcoy = ([COuug)] / Kcon) - 1,01:10° Pa=4,28-10° Pa

7. feladat
7-1. —d[;}]:k1[03]—k_l[O][Oz]+kz[03][0]
-2 k10.+k [0110.1- 2610701
—% ——K[0,]+k [O1[0,]+K,[0,][0]
12, _L0NO] k&
0] &,
[O] — kl[03]
k_[0,]
A2k jo0) - SEL
t k_1[02]
7-3.
_dlo] _
dt
K [0,]+ K [O1[0,]+ K,[0,][0]=0
MO0, 0) = HLIOT

k\[0,]+k,[O;]
7-4. ClOg) + O3> Clig) + 20
7-5.  k=A exp (-E/RT),

A sebességi allandok aranya:
exp[(14,0 —2,1)-1000 / (8,314-:298)] = 122

8. feladat
8-1. 1 8-2. 0
8-3. K/(1+K) 8-4.

C
8-5. d 8-6. K =k¢/ky
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8-7. A teljes koncentracio, C a kovetkezo:
C= (CU)eq + (CN)eq - (CU)eq (1 - I/K) - [(kb + kf) (CU)eq ]/ kf
A keresett kifejezés
dCU/ dt = kaN — kbCU
= kf(C - Cu) - kbCU = ka — (kf + kb)CU
= Ke{[(ko + kp) (Cu)eq 1/ kef — (ks + ky)Cy
=~ (ke + ko) [Cu- (Cu)ed]



