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Altalanos tudnivalok

+ Csak tollal irj! A szamol6géped nem lehet programozhaté.

+ A dolgozat a bevezetd rész nélkil is csupancsak 63 oldalacskat tartalmaz.
+ A dolgozat répke 9 feladatbdl all.

+ 56rad van erre a kevéske munkara.

+ Csak akkor allj neki a munkanak, amikor a START elhangzik.

+ Mindent a valaszlapok megfeleld terlletére irj, tollal! A kérdések hatoldalat hasznald firkapapir-
nak! Amit nem a megfelelé négyzetbe irsz, nem fogjak pontozni.

* A kapcsolodoé érdemi szamolasokat is feltétlen ird a valaszdobozba! Helyes eredményre is csak
akkor jar pont, ha latszik, milyen Gton kaptad.

+ Afellgyeld 30 perccel a vége el6tt figyelmeztetést fog adni.
+ ASTOP hallatara meg kell allnod, kildnben elbuksz mindent.

+ A hivatalos angol verziobdl is kérhetsz, ha a forditasunk értelmetlenre sikerult.

* Nem szabad elhagynod a munkahelyedet engedély nélkul. Ha kell valami (lerobbant a szamolégép,
ki kell menni), szélj!

EGY KALAPPAL!
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Feladatok és pontozas

Feladat Cim Részpontok A végeredmény
0sszege szazalékaban
1 Két torok szépséqg: az Uszé és az angdéramacska 24 8
2 Mese egy reaktiv intermedierrél 77 10
3 (+)-Coerulescine 51 8
4 A szimmetria szamit csak igazan! 66 10
5 Konya, répa, béta-karotin, A-vitamin, immunrend- | 100 14
szer, latas
6 Termodinamika egy csillagkozi taran 80 12
7 Ftalocianinok 85 12
8 Borvegyuletek és hidrogéntarolas 58 14
9 Nehézfémek mérése 100 12
Osszesen 641 100
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Allandék és egyenletek

Avogadro-szam

N, = 6,0221 - 1023 mol~!

Boltzmann-allandé

kg =1,3807 x 10" 23)K~!

Gazallando

R = 8,3145 JK-'mol~'= 0, 08205 atm dm? K~'mol~!

Fénysebesség

¢ =2,9979 x 108ms!

Planck-allandé

h = 6,6261 x 1073%s

Faraday-allandé

F =9,6485 x 10*C mol~!

Az elektron tdémege

m, =9,1093 x 1073 kg

Standard nyomas

p® =1bar=10°Pa

Iégkori nyomas

Patm = 1,01325 x 10° p,,,. = 760 mmHg= 760 torr

A Celsius skala nullpontja

273,15K

1 pikométer (pm)

1072 m; 1A =10"1m

1 hanométer (nm) 107 m
leV=1,6021 x 10719
1cal=4,184]

1amu = 1,6605 x 10727 kg

Az elektron toltése

1,6021 x 1071 C

Idealis gazegyenlet

PV =nRT
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Allandék és egyenletek

Entalpia H=U+PV

Szabadentalpia G=H-TS

A, G = AG° + RTInQ

A,G° = —RTINK = —nFEP

cell

Entrépiavaltozas AS = Zze, ahol q,.,a reverzibilis folyamat héje
Entropiavaltozas AS=nRIn 32 (idealis gaz izoterm kiterjedésekor)
Nernst-egyenlet E=E"+ & In fe

Egy foton energiaja E=he

Integralt sebességi egyenletek

Nulladrend( [A] = [A], — Kt

Els6rendi In[A] = In[A], — Kkt

Masodrend( ﬁ = ﬁ + kt

Arrhenius-egyenlet k= Ae Fa/BET

Linearis kalibraciés gorbe y=mz+n

Lambert-Beer-egyenlet A=celc
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Periodusos rendszer

1 18
1 atomic number 2
H| 2 Symbol 13 14 15 16 17 |He
1.008 atomic weight 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
1 12 13 14 15 16 17 18
NalMg| 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12| A |[Si|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 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr|Y [Zr|Nb|Mo|Tc|Ru{Rh|Pd|Ag|Cd|In |Sn|Sb|Te| I | Xe
85.47 | 87.62 | 88.91 | 91.22 | 9291 | 95.95 - 101.1 | 102.9 | 106.4 | 107.9 | 1124 | 1148 | 118.7 | 121.8 | 1276 | 126.9 | 131.3

55 56 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bafprnn |Hf |[Ta| W |Re|Os| Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi | Po| At |Rn
132.9 | 1373 178.5 | 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|se103| Rf IDb|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 7
La|Ce | Pr|Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Tb | Dy |Ho| Er |[Tm|Yb | Lu
138.9 | 140.1 | 1409 | 1442 | - | 1504 | 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 99 100 101 102 103

98
Ac|Th|Pa| U [Np|Pu|Am|Cm|Bk | Cf | Es|Fm|Md|No | Lr

- 232.0 | 231.0 | 238.0

T - 3
201 qﬂﬁ' " @
IYPTSE -
International Year n L m

of the Periodic Table
of Chamical Elements

Copyright © 2018 International Union of Pure and Applied Chemistry

Reproduced by permission of the International Union of Pure and Applied Chemistry
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IH-NMR kémiai eltolédasok

I\Ille
aryl NH, aryl NH, Me—SIi-Me
M
amide NH, NH, alkyl NH, NH» (TM;)
aryl OH alkyl OH
o =—H
.H H
RJ\O H _‘_ Yl I
— & >—C—H —C-H
Elsiat kbl
RJ\H 'Y=N,0,X Y=C,ON Y
| | | | | | | | | | | | |
2 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0
Chemical shift (5) ppm
Jellemzo csatolasi allandék
" i RS
H H H H
geminalis geminalis vicinalis
2) =0 Hz 2J=2-15 Hz 3] = 6-8 Hz
(homotép hidrogének) (diasztereotép hidrogének)
| | \. / H
X—C—C—Y c—c¢C ‘c:c/
I I / \ / \
H H H H H
vicinalis cisz transz
3/=2-12 Hz 3/=7-12 Hz 3/=12-18 Hz
(fugg a torzids szogtél)
/ H
\ /H \ \/C\
C:C\ c—C H ~N
/ H / \H ’ /_H
geminalis allil-helyzet 3] = 6-9 Hz (orto)
2/ =0.5-3 Hz 3/=3-11Hz 4J=1-3 Hz (meta)
(fugg a torzids szogtdl) 5/ =0-1 Hz (para)
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13C-NMR kémiai eltolédasok

c=cC
aromatic
C=C c—o
C—N
c=0
c=0 acid Cc=C ) c—C
aldehyde ester
ketone amide cC—X

I I I I I I I I I I I
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20

Chemical shift () ppm
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IR elnyelések frekvenciai

Funkcios csoport Rezgés tipusa Elnyelés régidja (cm!) Intenzitas

Alkohol

O-H (nyujtas, H-kotott) 3600-3200 erds, széles
(nyujtas, szabad) 3700-3500 erds, éles

Cc-O (nyujtas) 1150-1050 er6s

Alkan

- nyujtas 3000-2850 erds
hajlitas 1480-1350 valtoz6

Alkén

_C-H nyujtas 3100-3010 kdzepes
hajlitas 1000-675 erds

C=C nyujtas 1680-1620 valtozé

Alkil-halid

C-F nyujtas 1400-1000 erds

c-cl nyujtas 800-600 erds

C-Br nyujtas 600-500 erds

C-1 nyujtas 500 erds

Alkin

C-H nyujtas 3300 erds, éles

Cc=C nyujtas 2260-2100 valtozd, szimmetrikus

alkinekben hianyzik
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IR elnyelések frekvenciai

Amin

N-H nyujtas 3500-3300 kdzepes (primer
aminokban két sav;
szekunder  aminok-
ban egy sav, gyakran
nagyon gyenge)

C-N nyujtas 1360-1080 kdzepes-gyenge

N-H hajlitas 1600 kdzepes

Aromas

C-H nyujtas 3100-3000 kdzepes

Cc=C nyujtas 1600-1400 kdzepes-gyenge, tobb
sav

Karbonil

Cc=0 nyujtas 1820-1670 erds

Karbonsav

C=0 nyujtas 1725-1700 erds

O-H nyujtas 3300-2500 erds, nagyon széles

Cc-0 nyujtas 1320-1210 erds

Aldehid

C=0 nyujtas 1740-1720 erds

C-H nyujtas 2850-2820 & 2750-2720 | kdzepes, két csucs

Amid

C=0 nyujtas 1690-1640 erds

N-H nyujtas 3500-3100 sz’ubs,,ztituélatlannak
két sav

hajlitas 1640-1550
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Anhidrid
C=0 nyujtas 1830-1800 & 1775-1740 két sav
Ester
Cc=0 nyujtas 1750-1735 erds
Cc-0 nyujtas 1300-1000 két vagy tobb sav
Keton
nyilt 1dncu nyujtas 1725-1705 erds

nyujtas 3 tagu - 1850 erds

nyujtas 4 tagu - 1780 erds
gy(ris nyujtas 5tagu - 1745 erés

nyujtas 6 tagu - 1715 erds

nyujtas 7 tagu - 1705 nyujtas
a, f-telitetlen nyujtas 1685-1665 erds

konjugacio6 hatasara kisebb hulldmszamok

aril keton | nyditas | 1700-1680 | erss
Eter
c-0 | nyditas | 1300-1000 (1150-1070) | erss
Nitril
C=N | nydjtas | 2260-2210 | kozepes
Nitro
N-O | nyditas | 1560-1515 & 13851345 | erds, két sav
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Két torok szépség: az tiszo és az angora macska

A legszebb macskak a Van-t6 medencéjében €6 uszé macskak. De az Ankaraban honos macskak sem
kutyak. Oket szoktdk angéracicanak is hivni. Mindketté legfébb ismertet&jegye a kildnb6z6 szin(i szem.

Van cat Ankara cat

Az emberekhez hasonldan a cicaknak is lehet rossz napja. Az emberek boldogsagat a melatonin hata-
sosan fokozza, mig a macskak stresszoldasahoz és boldogsagahoz egy masik természetes vegydulet jarul
hozza. A nepetalactone a macskamentabdl (Nepeta cataria) izoladlhaté és attraktansként mikoédik macs-
kak esetében. A nepetalactone egy tiz szénatomos biciklusos monoterpenoid vegyulet, azaz izoprén
szarmazék és két kondenzalt gylr(ibél all: egy ciklopentanbdl és egy laktonbdl.

Cat eating catnip in the garden Cat's dream

. 2

0 o=
=<

Nepetalactone
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A nepetalactone totalszintézise:

O o .
1) NaOEt A 1) HgSO,4, H50 B LDA C
OFt = ( CigHigO;  2)4 CioHig0; A CioH140

2 Br
H, | Pt
(e}
1) O3 1) NaBH, NaOEt
OAc E D o)
2) Me,S C19H2407 2) Ac,O C17H200 PhCHO
4 3
1) NaOH, H,O
2) Nalo,
@]
C10H1603 C10H1603 -H,0 =
1

1.1 A fentebbi abra a nepetalactone totalszintézisét mutatja be. Rajzold fel az A-G  14.0pt
vegylletek szerkezetét, a sztereokémiat nem kell jel6In6d!

Segitségek:
Az A vegyulet IR spektrumaban van egy erds és éles elnyelés 3300 cm~!-nal.
* A, B és F monociklusos, mig C, D, E és G vegyuletek biciklusosak.

* Az F vegyllet 'H-NMR spektrumaban talalhaté egy dublett ~9,8 ppm-nél.
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A nepetalactone reakciéi:

H DDQ 1) NaOH
- —_—
C1oH120; 2) Hs0"
(+)-1
0]
N O 2) HCl(aq) 0
) Oz 3) Hy/Pt Cl CN
O DDQ :
C1oH1805

A fentebbi reakciésor az nepetalactone egyik enantiotiszta izomerjének (1) néhany tovabbalakitasat mu-
tatja. Harom reakcidterméket is (5, 6 és J) rovarriaszté-szerként hasznalnak.

1.2 Az 5 és 6 vegyuletek viszonyara melyik alabbi allitas(ok) igaz(ak)? Tegyél X-ta  4.0pt
helyes valasz(ok) dobozaba a valaszlapon!

Az 1 vegylletet DDQ-val reagaltatva a kiterjedt konjugéaciéval biré H anyag képzédik. Tovabba, a H egy
termikus reakciéban p-kinonnal a 226,28 g/mol molaris tdémeg( I vegytletet adja.

13 Rajzold fel az H, I és ) vegylletek szerkezetét a sztereokémia jelolésével! 6.0pt

Segitségek:

+ AzI képz6édése soran egymast kdvetd periciklusos reakciok és egy oxidacids reakcio (az O, jelenléte
kovetkeztében) jatszédnak le, és egy jol ismert gaz is felszabadul.

* J IR spektrumaban taldlhat6 egy nagyon intenziv és széles sav 3300 and 2500 cm~! kozott.
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Két torok szépség: az usz6 és az angoramacska

1.1 (14.0 pt)
A B
o D
E F




Theory IChO 2020

- v
I

A1-2

Hungarian (Hungary)

1.2 (4.0 pt)
O Enantiomerek
[0 Diasztereomerek
O Azonosak
[0 Sztereoizomerek

1.3 (6.0 pt)
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Mese egy reaktiv intermedierrél

Az arinek egy specialis osztalyat képezik a reaktivintermediereknek. Egy arin (a benzin) szerkezetét kisér-
letileg John D. Roberts és munkatarsai igazoltak egy elegans izotépjeldlési kisérlettel 1953-ban.

Az egyikilyen kisérlet soran klérbenzolt, amelynek az 1. pozicidéjaban lévd szenet radioaktiv 14C-el jelolték,
reagaltattak KNH,-al cseppfolyés NH,-ban, és a kozel egyenlé mennyiségben keletkezd A és B izotopikus
izomerek mellett a C szervetlen sét kaptak. Ez a reakci6 a D arin intermedieren keresztil jatszodik le.

« Cl KNH,
4 A v c
NH3(|)

2.1 Rajzold fel az A, B és D vegyliletek szerkezetét, és add meg az C vegyulet ké-  7.0pt
pletét! Tegyél a “C-jelolt szen(ek) mellé csillagot (*)!

A 4C-jelolt termék(ek)et lebontasos kisérletekkel vizsgaltak (a '“C-jelolt szenek nincsenek jelélve). Az
intermedierek és a végtermékek radioaktivitasat vizsgaltak.

OH
NaNO,
A&B s

O

H,N NH,
Ba(OH)ZJ 1
KMnO,
BaCO;
(Batch 1)
HO,C  CO,H HN - NH, 4 oco,
, lBa(OH)Z
BaCOs

(Batch 2)
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2.2 Jeléld X-el a valaszlapon a megfeleld dobozokban, hogy melyik intermedierek,  9.0pt
illetve termékek lesznek varhatéan radioaktivak!

Az arin képzés megkdnnyitéséhez Kobayashi és munkatarsai egy fluoridion hatasara lejatsz6dé arin
képzést fejlesztettek ki. Ezt a modszert hasznalva a 3 benzolszarmazékot reagaltattadk furannal (4) CsF
jelenlétében, és az E, F és G vegyuletekhez jutottak.

OSO0,CF; o
Q Ayt e e+ F G
MeO SiMes MeCN

3 4

+ Az E elemanalizise soran a kdvetkez8 atomi 6sszetételt kaptak: 75,8% szén, 5,8% hidrogén és 18,4%
oxigén.

* Az E vegyulet 'H-NMR spektrumaban nincs D,0O-val cserélhetd proton.

* Fionos vegyulet.

23 Vazold az E, F és G vegyuletek szerkezetét, a sztereokémiat nem kell jel6In6d! 8.0pt

Nukleofil vagy csapdazo reagens tavollétében az arinek [2+2]-tipusu ciklodimerizacidban vagy [2+2+2]-
tipusu ciklotrimerizacioban vehetnek részt megfelel§ kérilmények kdzott. A 3 vegylletet MeCN-ban egy
ekvivalens CsF-al reagaltatva kapunk egy arin szarmazékot, amelyik elvileg négy kildnb6z8 dimerizalt
vagy trimerizalt terméket adhat (H-K)

« H két szimmetriasikkal rendelkezik.
« I13C-NMR spektrumaban 21 jel talalhaté.

+ I és ) tomegspektrumaban megtalalhaté a 318,1 m/z jel.

2.4 Vazold a H-K vegyuletek szerkezetét! 16pt

Az 5 vegyuletet a 6 5-ketoészterrel reagaltatva 2 ekvivalens CsF jelenlétében 80 °C-on az L vegyulet
képzddik fétermékként. Az L vegyuletrél H-NMR és 13C-NMR spektrumokat felvéve CDCl;-ban az aladbbi
eredményt kaptuk:

« 'H-NMR:§ 7,79 (dd; /= 7,6; 1,5 Hz; 1H); 7,47-7,33 (m; 2H); 7,25-7,20 (m; 1H); 3,91 (s; 2H); 3,66 (s; 3H);
2,56 (s; 3H) ppm.

« BC-NMR: 6 201,3; 172,0; 137,1; 134,4; 132,8; 132,1; 130,1; 127,5; 51,9; 40,2; 28,8 ppm.

OSO,CF, o O CsF (2 equiv)
- L
@i + HSCMOCHs

SiMe, MeCN
5 6
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2.5

Vazold az L vegyulet szerkezetét! 5.0pt

2.6

A 2.5 feladatban talalhato reakcidban a CsF szerepét melyik a valaszlapon talal-  4.0pt
hato allitas(ok) irja/irjak le?
* Dimetil-szulfoxidban (DMSO) a HF és a 6 j-ketoészter pK, értéke kb. 15,
illetve 14.

A 8 diazapironszarmazék egy hasznos reagens kilonb6z6 gylr(s alapvazak kialakitasahoz. Az alabbiak-
ban a fenil-glioxalsavbol (7) torténd elballitasa és két kiilonb6zd tovabbalakitasa lathato.

* Q és T gazok az adott kérilmények kodzott.

* 0 és P konstitucids izomerek.

* QIR spektrumaban semmilyen jel nem talalhato.

1 mol R-t 85 °C-ra hevitve 1 mol S reaktiv intermedier képz&dik.

8-at kettd ekvivalens S-el reagaltatva U, Q és T képzddik.

Ph
° DCC (@]
C HMN 0] 22 N r}lg\f QN:C:NO
7MgN2 N 0]
-H,0 -H;0 g DCC
Ph 8
HsC—==—NEt, Ph
(1 equiv) N)Yo S (2 equiv)
P + Q = | - U + Q@ + T
NYO
Ph 8

)\/\ONO

CO;H  CF;CO,H (cat) 85 °C
X e
NH,

? QOH

Jelmagyarazat:

equiv= ekvivalens

cat= katalizator

2.7

Vazold az M-U vegyuletek szerkezetét! 28.0pt
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Mese egy reaktiv intermedierrél

2.1 (7.0 pt)
A B
C D
2.2 (9.0 pt)
Csak A esetében: Csak B esetében:
O  1vegyulet O  1vegyulet
O BaCO, (Batch 1) | BaCO, (Batch 1)
O  2vegyulet O  2vegyulet
O BaCO, (Batch 2) a BaCO, (Batch 2)
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2.3 (8.0 pt)
E F
G
2.4 (16.0 pt)
H I
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2.5 (5.0 pt)
L
2.6 (4.0 pt)
O  AF az5vegyulet trifluorometanszulfonat csoportjat (O,SCF,) hidrolizalja.
O  AF az5vegyllet -SiMe; csoportjat tamadja.
O AF, mint bazis deprotonalja a 6 vegyuletet.
O  AF, mint nukleofil tamadja a 6 észter csoportjat.
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2.7 (28.0 pt)

M N
OésP Q
R S
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(x)-Coerulescine

A spirovegylletek jellemz8en olyan tobbgyl(iris szerves vegyuletek, amelyek gylr(iiben egy kz6s atom
(spiroatom) van, ez a vastagitott szénatom az alabbi abran. A spiro[pirrolidin-3,3-oxindol] gy(rdrend-
szert szamos citosztatikus természetes és mesterséges vegyulet tartalmazza. A coerulescine (1) és a
horsfiline a legegyszer(bb tipikus képvisel6i ennek a széles spektrumu bioldgiai aktivitast mutaté al-
csaladnak, melyeket az alabb lathaté médon allitanak eld.

o2

A Claisen-atrendez8dés egy [3,3]-szigmatrop atrendez6dés, ami egy hatékony modszer szén-szén kotés
kialakitasara. Ennek soran egy allil-vinil-étert termikusan alakitanak at telitetlen karbonilvegyuletté, mint
ahogy az alabbi reakcidéegyenlet is mutatja. Az A vegyulet hevitésével egy Claisen-atrendez&dés soran a
B karbonil-vegytilet keletkezik. Ebben a feladatban nem kell jel6In6d a vegyUletek sztereokémiajat.

01\2 A 0
2 ('I » |
RN R’

RZ
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@[CHO CH,=CHCH,OCH,PPhsCl A 139 °C B
NO, t-BuONa C44H11NO3 C41H11NO3

1) CrOs, H,S0,, H,0
2) H,S0,, EtOH

° NaH D Zn, NH,CI c
N (Boc),0O C44H441NO C43H45NO,
Boc
(@)
NaH
CI)J\O/\
0OsO, (cat. -
E 4( ) _ F |\/|eNH2 HCI _ G
C19H23NO5 Na|O4 C18H21NOG NaBH3CN C17H20N204
Me\ 2.5 M HCI
N
1) NBS 1) n-BuLi H
| = o) -
2) NaOMe, Cul ” 2) LiAlH,4 C12H12N0,
1

o
@]
o
(@)
=0
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Z
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3.1 Rajzold fel az A és B szerkezetét! 8.0pt
« Acisz/transz izomerek elvalaszthatatlan elegye.
+ B-nek 1726 cm 1-nél van IR elnyelése.

3.2 Rajzold fel a C, D, E és F szerkezetét! 16.0pt
* D-F biciklusos vegyuletek.

33 Valaszd ki az F-G atalakitas soran a |épések helyes sorrendjét! 4.0pt

34 Rajzold fel a G és H vegyuletek szerkezetét (mindkettd spirovegyulet)! 8.0pt

3.5 Rajzold fel annak azintermediernek a szerkezetét, amelyika H - coerulescine  5.0pt
(1) atalakitas soran képzédik n-BulLi hatasara!l

Coerulescine-b8l N-bromszukcinimiddel (NBS) egy brémszarmazék képzddik, amely réz(I)jodid jelen-
|étében natrium-metoxiddal hevitve a horsfiline-t (I) adja 60%-o0s hozammal.

3.6 Valaszd ki az I helyes szerkezetét, amelyik megfelel a kovetkez 'H-NMR spek-  5.0pt
trum részlettel: 6 7,05 (d; /= 1,4 Hz; 1H); 6,78 (d; / = 8,0 Hz; 1H); 6,72 (dd; J = 8,0;
1,4 Hz; TH) ppm.

3.7 A 2-naftol allil éterét hevitve egy szigmatrép atrendez8&dés indul el. Rajzold fel  5.0pt
a reakcidelegybdl végul izolalhato fétermék szerkezetét!
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(x)-Coerulescine

3.1 (8.0 pt)

3.2 (16.0 pt)
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3.3 (4.0 pt)

O  Iminképzés, majd redukci6, majd amidképzés
O  Amidképzés, majd iminképzés, majd redukcio
O  Redukcid, majd amidképzés, majd iminképzés

3.4 (8.0 pt)

3.5 (5.0 pt)
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3.6 (5.0 pt)
Me Me Me Me\N
OMeN N N
MeO
o) o o N o
N N MeO N H
OMe

[]

[]

3.7 (5.0 pt)
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A szimmetria szamit csak igazan!

Szamos szerves kémiai atalakulas jatszédik le gylrils atmeneti allapoton keresztil;, ezeket a pericik-
lusos reakcidk kozé soroljuk. A Woodward-Hoffmann-szabalyokat, amelyeket Robert B. Woodward
és Roald Hoffmann alkotott meg, hasznaljuk a periciklusos reakciok sztereokémiai jellemz8inek és
aktivalasienergia-igényének értelmezésére.

(e}
Woodward-Hoffmann-szabalyok
Elektrociklusos reakciék Cikloaddiciék

Elektronok Termikus (A) Fotokémiai (hv) Termikus (A) Fotokémiai (hv)

szama

4n Konrotacié (con) Diszrotacio Nem Kedvezményezett

n=1,2,.) kedvezményezett

4n+2 Diszrotéacié (dis) Konrotécié Kedvezményezett | Nem ked-
n=1,2,.) vezményezett

41 Toltsd ki a tablazatot az (i)-(iii) reakcidkra, illetve a 2-5 vegyuletekre 12.0pt
vonatkozélag:

Harom benzotropon izomer létezik, amelybdl ketté izolalhatd, mig a 3,4-benzotropont (1) nem izolaltak.
Az 1 instabilitasa az o-kinoidalis szerkezetével magyarazhatd, hisz a benzol gy(iriben nincs meg az elek-
tron szextett.

4.2 Rajzold fel a stabil benzotropon izomerek szerkezetét. Kozulik az A 13C-NMR  6.0pt
spektruma 6 jelet tartalmaz, mig a B 13C-NMR spektruma 11 jelet tartalmaz.
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4.3

Amikor a kovetkez§ tetraén fotokémiai korilmények kozott alakul at, akkor  6.0pt
a Woodward-Hoffmann-szabalyok alapjan harom kilénb6z8 gyliriméretben
keletkezhetnének a szimmetria altal megengedett termékek. Jeléld be minden

sorban a helyes valaszt!

D
[
= D

o o
H. N Me Me N’ H h
| | "V, [2+2]-Cycloaddition
OJ\N N /&O reaction

Prof. Dr. Aziz Sancar

2015-ben a kémiai Nobel-dijat megosztva a térék Aziz Sancar, a svéd Tomas Lindahl és az amerikai Paul
Modrich kapta "a DNS javitd mechanizmusainak kutatasaért”. A DNS-ben taladlhaté pirimidinbazisok a
bdrt éré UV fény hatasara [2+2] cikloaddicioban vehetnek részt (Id. a fenti abrat). Ez altal roncsolédik
a DNS, és ez b&rrakot is el6idézhet. Aziz Sancar professzor kutatdsai soran az ilyen tipust DNS-hibak
javitasanak mechanizmusat vizsgalta.

A timin (T) az egyik nukleotidbazis, amely résztvehet ebben a fotokémiai reakciéban UV fény hatasara.
Szabad timint tartalmazo oldatot sugarzunk be UV fénnyel.

0
H\N | Me hy
O)\N

H

T

44

Rajzold fel a szerkezetét a két szabad timinmolekula (T) reakcidjaban keletkezd  16.0pt
Osszes sztereokémiailag lehetséges terméknek! Karikazd be a kiralis vegyu-

let(ek)et! Az enantiomer parokbdl elegendd csak az egyiket felrajzolni. Figyelj

arra, hogy csak a C=C kotések vesznek részt a reakciéban!
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A szakirodalomban széleskoérben ismertek a norbornadién (N) halogénezett szarmazékai. A tribrom-
norbornadiénnek (C,H;Br;) hat akiralis (mezo) izomere van. Harom (6, 7 és 8) ezek kozul alabb [athaté.

Br Br Br Br Br
/ / 7 7
6 7 8

4.5 Mennyi jelet varsz a 6, 7 és 8 vegylletek *C-NMR spektrumaiban? frdbe a  9.0pt
dobozokbal!

4.6 Rajzold fel a tovabbi (a 6-8 izomereken fellli) akiralis (mezo) tribrom-  9.0pt
norbornadién (C,H;Br;) izomereket (C, D és E) a dobozokba rajzolt vazakra!

A 9 éter NMR spektruma meglehetésen bonyolult. A két MeO- csoport kilénb6z8, éppugy, mint a
gylr(ikon talalhaté 6sszes hidrogén is. Ellenben a 10 fenol NMR spektruma nagyon egyszer(d; dsszesen

haromfajta proton talalhaté benne (a, b és c-vel jeldltuk 8ket). Egy atlagolt szerkezet és annak szim-
metridja lathaté az alabbi abran (11).

o o
!! OMe ll OH

OMe OH

9 10

4.7 A 12 és 13 vegyllet esetében hany darab jelet varsz a 13C-, illetve 'H-NMR spek-  8.0pt

trumaikban?

o) OH MsO OMs
o}
HO ‘ OH MsO O OMs i
° Ms = Me—S-§-
o}
O

OH OH OH
12 13
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A szimmetria szamit csak igazan!

4.1 (12.0 pt)
Reakcio Termék [? + 7] cikloaddicié A vagy hv
i 2
i 3
4
iii
5
4.2 (6.0 pt)
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4.3 (6.0 pt)

s
D
S D

',

O
D

/\D
\‘\\

4.4 (16.0 pt)
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OH OH

....... db jel a 13C-NMR-ben

....... db jel a *H-NMR-ben

4.5 (9.0 pt)
6 7 8
Br Br Br Br Br
Br
/ 7 /
4.6 (9.0 pt)
C D E
/ / /
4.7 (8.0 pt)
12 13
@] OH MsO
HO ‘ OH MsO OMs
OO Ms = MeSO,

....... db jel a 13C-NMR-ben

....... db jel a *H-NMR-ben
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Konya, répa, béta-karotin, A-vitamin, immunrendszer, latas

RUmi iszldm misztikus és kolté Konyaban élt a XIII. szazadban. Téle a kémiahoz ugy lehet eljutni, hogy
Konya kornyéke adja a torok répatermés 65 %-at. A répabdl meg A vitamint nyernek ki.

Arépa narancssarga szinét a 3-karotin okozza. Ez a molekula egy narancsvords természetes festékanyag,
ami névényekben és gyimolcsokben is fellelhetd. Ez a karotinoid A-vitaminna alakithatd, ami a normalis
fejlédéshez és ndvekedéshez, az immunrendszer és a l1atds mikodéséhez elengedhetetlen.

A B-karotinban egy 22 szénatombdl all6 hosszu polién lanc talalhaté. Ebben a konjugalt t-rendszerben
egyszeres és kétszeres kotések valtakoznak. A karotin kisérletileg meghatarozott elnyelési maximuma
(Aax) 455 Nm hulldmhossznal talalhatd. Tételezzuk fel, hogy az 8sszes kotés a C, és C,, kdz6tt konjugalt
kotés. 22 mi-elektron van a molekuldban (1. dbra).

9
G 2 g @ 0 3 2 2 2 W Sa
’ “/J?J o q ‘o‘/ @'@ ,_,(:@:-._,_ x‘,&:‘:@r? g J \‘ 9
'Y /‘\ fJ 2 4 4 J J O‘J/ \ o J
jf 4 JJ: >y J ‘J‘
J

1. abra A B-karotin szerkezeti modellje. A szlirke és fehér gémbdok a szén, illetve hidrogéna-
tomok. A szamozott atomok adjak a molekula konjugalt -k6téses részét..

Egy durva kozelités szerint a molekula sikjara meréleges C-2p, palyakon taladlhato elektronok szabadon,
kdlcsdnhatas nélkil mozoghatnak a teljes molekuldban. Ez olyan, mintha az elektronok fliggetlen
részecskékként csak egy dimenzidban, az x tengely iranyaban mozoghatnanak. Ebben az esetben a
m-elektronok viselkedését a lehet6 legegyszerlibb modell, az egydimenziés dobozba zart részecske
modellel is lehet vizsgalni.
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Az alabbi képletek az egydimenzids dobozba zart elektron hullamfliggvényét és kvantalt energiaszintjeit
adjak meg:

¥, (z) = /% sinnpz

itt n a kvantumszam, n=1,2,3,4,.... oo, és L a doboz hossza.

— _n2%h?
E” ~ 8m.L?

Két dimenziéban a fliggetlen részecskemodell szerint a hullamfliggvény az egydimenzids hulldmfligg-
vények szorzata lesz. Az energia pedig az egy dimenziéban kapott energiak 0sszegeként kaphaté. A
téglalap alaku, kétdimenziés doboz esetén az energiaszintek képlete:

2 2
Bypny = (25 + 112}

ahol n,, n, a pozitiv egész kvantumszamok. L, L, a doboz méretei a 2D modellben.

5.1 A lent megadott allitdsok kozul melyik ketté helyes? Ahhoz az egyetlen 13.0pt
valaszhoz tegyél X-t a valaszlapon, amelyik a helyes kijelentéseket tartalmazza!

A B-karotin molekula azért narancsszind, mert:
i) az elektromagneses spektrum lathaté tartomanyaban nyel el.
ii)a HOMO - LUMO atmenetet egy IR foton elnyelése okozza.

iii) a 22. és 23. energiaszint kdzo6tti kilonbség megegyezik egy narancssarga hullamhossznak megfeleld
IR fotonnak.

iv) a kék/zold fényt elnyeli, és atengedi a piros/sarga szint.
v) az UV-lathaté tartomanyban nyel el, mert a molekulanak nincs ered8 dip6lusmomentuma.

Bar teljesen irreélis, tételezd fel, hogy a molekula konjugalt része linedris! frjuk le 2. 4bran mutatott
maédon az 1D dobozba zart részecske modelljével! A doboz hosszét a L=1,40 x n adja meg A egységben.
Itt n, a konjugalt részletben talalhat6 szénatomok szama.

Ezek alapjan valaszold meg az 5.2-5.6 kérdéseket!

h V=0

PP PP P PP PP PP PP I PP
0 L

2. abra A B-karotin konjugalt részében talalhaté szénatomok vazlatos elrendez8dése egy L
hosszusagu 1D dobozban.

= X

5.2 Szamitsd Ki a két legalacsonyabb energiaszint energiait (J-ban)! 13.0pt
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5.3 Rajzold fel a két legalacsonyabb energiaszint hullamfuiggvényét! Az x-tengelyt  15.0pt
cimkézd fel!

5.4 Vazold fel az energiadiagramot n = 4-ig nagyjabdl helyes relativ tavolsagokat  8.0pt
feltintetve!l

5.5 Szamitsd ki a molekula teljes m-energiajat (J-ban)! 12.0pt

5.6 Szamitsd ki, hogy a legmagasabb betoltoétt és a legalacsonyabb betoltetlen  10.0pt
palya kdzotti atmenethez mekkora hullamhossz (nm-ben) tartozik!

Hasznald a 2D dobozba zart részecske modelljét az 5.7-5.8 és kérdések megoldasanal!

yh

A P P PP R P

0 L

X

3. abra A B-karotin konjugalt részében taldlhaté szénatomok vazlatos elrendez8dése 2D
dobozban.

Tételezd fel, hogy a konjugalt részben talalhato kétések mind transz-helyzetliek. A-elektronok mozgasa
egy L, =26,0A,L,=3,0A(3. dbra) méretd, téglalap formaji 2D dobozban torténik.

5.7 Szamitsd ki a legmagasabb betoltott és a legalacsonyabb betdltetlen palyae-  17.0pt
nergiajat (J-ban) és a kett6 kozotti atmenet hulldmhosszat (nm-ben)!

5.8 Mennyi legyen L, értéke (A-ben), hogy a molekula a fényt a kisérletiA,,,, =455 12.0pt
nm-nal nyelje el, ha L, tovabbra is 3,0 A marad? (Vedd mindenképp ugy, hogy
a HOMO és LUMO palyak kvantumszamai ugyanazok, mint az 5.7. kérdésben)
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Konya, répa, béta-karotin, A-vitamin, immunrendszer, latas

5.1 (13.0 pt)

O a)iésii O b)iésiii O c)iésiv O d)iésv
O e)ii ésiii O f)iiésiv O g)iiésv O h)iii ésiv
O j)iiiésv O k)ivésv

5.2 (13.0 pt)

Szamolas:

5.3 (15.0 pt)
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5.4 (8.0 pt)

5.5 (12.0 pt)
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5.6 (10.0 pt)
Szamolas:
5.7 (17.0 pt)

Szamolas:
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5.8 (12.0 pt)
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Termodinamika egy csillagkozi turan

1. rész

Egy hipotetikus univerzumban diboran egy ismeretlen mennyisége vesz részt a kdvetkez reakcidban:
B,Hg(g) + 6 H,O(l) — 2 H;BO4(s) + 6 Hy(Q)

Feltételezziik, hogy ebben a hipotetikus univerzumban a reakciébol kapott H;BO,(s)-et 300 K-en telje-
sen szublimaltattak. A szublimaciéhoz sziikséges energiat egy idedlis h6er6gép egy kérfolyamata altal
kifejtett munka szolgaltatta. A kérfolyamatban egy mol egyatomos tokéletes gaz megy végig az alabbi
nyomas (p) - térfogat (V) diagramon leirt cikluson:

+ A B; izoterm reverzibilis tagulas 1000 K (T ;) hémérsékleten, aminek soran a héfelvétel egy héfor-
rasbél 250 ) (q ).

+ B- D; reverzibilis adiabatikus tagulas.

* D~ G; izoterm reverzibilis 6sszenyomas 300 K (T ) hémérsékleten, mikdzben héleadas (q.) torténik
egy hideg hétartalyba.

* C- A; reverzibilis adiabatikus 6sszenyomas.

P A T,> T,

A hdcseréken felul megmaradé energia hasznosul mint munka (w). A q és g 6sszefliggése T és Ty,
értékével a kovetkezd:

3
I
35

=
Q|

Egy kérfolyamat hatasfokat ugy kaphatjuk meg, hogy a ciklus altal végzett munkat (w) elosztjuk a ciklus
altal elnyelt hével (g ).

Ismerjuk a kovetkezé reakciok entalpiavaltozasat 300 K-en:
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(1) ByHg(g) + 6 Clo(g) — 2 BCly(g) + 6 HCI(G)  A,H(1)=-1326 k] mol-1
(2) BCly(g) + 3 H,O(l) — H4BO4(g) +3HCI(G)  A,H(2)=-112,5 k] mol-!
(3) ByHg(@) + 6 HyO(l) — 2 HyBO4(s) + 6 Ho(g)  A,H(3)= -493,4 k] mol-!

(4) 3 Ha(9) + 3 Cly(g) ~ HCl(g) 4,.H(4)=-92,3 k] mol !

6.1 Szamitsd ki a H;BO; szublimaciéjanak molaris entalpiavaltozasat (k] mol-1-  5.0pt
ban) 300 K-en.

6.2 Szamitsd ki a AU (bels6energia-valtozas) értékét k] mol~! mértékegységben  12.0pt
300 K-en a fenti (2) és (4) reakciéra (minden reakcibban minden gaznemd
részecskére idealis gaz viselkedést tételezhetsz fel)!

6.3 Szamitsd ki a h6er6gép altal termelt 6sszes munkat (Jw|)J-ban és a hideg h8-  6.0pt
tartalyba kibocsatott hét (| g |) J-ban!

6.4 Szamitsd ki a fenti h6er6gép hatasfokat! 3.0pt

6.5 Szamitsd ki a entrépiavaltozasokat (AS) a h6er8gép A- B és D - C folyamataira  6.0pt
J K=t mértékegységben!

6.6 Szamitsd ki a szabadentalpia-valtozasokat (AG) J-ban a h6er6gép A-BésD-C 6.0pt
folyamataira!

6.7 Szamitsd ki, hogy a kérfolyamat A pontjaban 1évé nyomas hanyszorosa a B 5.0pt
pontban levé nyomasnak!

6.8 Szamitsd ki, hogy a feladat elején megadott reakcioban mekkora anyagmen-  3.0pt
nyiségi H,(g) keletkezik (mdlban) a h6er8gép egy ciklusat lefuttatval

2. rész

Diboran rakétahajtéanyag felhasznalasaval csillagkdzi utazast lehet tenni. A diboran égése ezzel a folya-
mattal irhaté le:

B,Hg (9)+ 30, (9) - B,05 (s) + 3H,0 (9)

Diborant égettek kilonb6z6 hédmérsékleteken egy 100 literes zart csodaedényben, és feljegyezték az
egyensulyi helyzetben mérhetd korilményeket.
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8930 K 9005 K
B,Hs(Q) 0,38 mol 0,49 mol
H,O 0,20 mol 0,20 mol

Az O, (g) parcialis nyomasa mindegyik kisérlet folyaman allando 1 bar értékre volt bedllitva. Tegyuk fel,
hogy ebben a hipotetikus univerzumban A_S° és A H° fuggetlenek a h6mérséklettdl, a B,O4(s) standard
molaris entrépidja (S°) nem valtozik a nyomassal. Tovabba minden gaz idealis gazként viselkedik, és
minden anyag a reakcid el6tt, illetve utan a megadott halmazallapotban lesz minden tovabbi bomlas
nélkal az 6sszes hémeérsékleten.

6.9 Szamitsd ki K, (a nyomasokkal kifejezett egyensulyi allando) értékét 8930 Kés  8.0pt
9005 K hémérsékleten!

6.10 Szamitsd ki a reakci6 A, G° értékét k] mol~! mértékegységben 8930 K és 9005  6.0pt
K hédmérsékleten!
(Ha nem sikerdlt kiszamitani, szamolhatsz K, (8930 K) =2, K, (9005 K) = 0,5
értékekkel)

6.11  Szamitsd ki az égésireakcid A, G° (kf mol—1), A, H° (k) mol~1), és A, S° (Jmol~*K™1)  6.0pt
értékét 298 K hémérsékleten is!
(Ha nem sikerult kiszamitani, szamolj K, (8930 K) =2, K, (9005 K) = 0,5 értékekkel)

6.12 Jeldld meg a helyes valaszt a valaszlapon arra vonatkozéan, hogy az égésireak-  8.0pt
ci6 kedvezményezett-e vagy sem egy adott hémérsékleten és standard (1 bar)
nyomason!

6.13 Szadmitsd ki a a H,0(g) A;H ( k) mol™!) és S°( k) mol™! K') értékét az alabbi  6.0pt
tablazatban megadott adatokat felhasznalva! (A;H = képz4dési entalpia, S° =
standard entrépia)

(Ha nem sikerult kiszamolni az égés A, H° és/vagy A,S° értékét, hasznalhatod a
AH° = 1000 kJ mol~1, AS°= 150 ] K-' mol~! értékeket)

A H (298 K) 5° (298 K)
B,H; (9) 36,40 k] mol! 0,23 k] mol~t K1
0, (g9) 0,00 k) mol ! 0,16 k] mol~t K1
B,O; (s) -1273 k] mol~! 0,05 k] mol~t K1




Theory IChO 2020

R el SN,

TS PP | N (O A6-1

Hungarian (Hungary)

Termodinamika egy csillagkozi turan

6.1 (5.0 pt)

Itt szamol;:

6.2 (12.0 pt)

Itt szamolj:

6.3 (6.0 pt)

Itt szamolj:
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Itt szamolj:

6.5 (6.0 pt)

Itt szamolj:

6.6 (6.0 pt)

Itt szamolj:
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Kedvezményezett Nem kedvezményezett
298 K O O
8930 K O O
9005 K O O
9100 K O O
6.13 (6.0 pt)

Itt szamolj:
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Ftalocianinok

g

N~ \E ;“H"N
) N

[ NH O OHN

HN
1 Emeritus Professor Ozer
Bekaroglu

A ftalocianin (tovabbiakban Pc) kifejezés a gorog "naphta” = kéolaj és a "cianin” = mélykék jelentés(
szavakbol eredeztethetd. Ozer Bekaroglu térék tudos végzett Uttéré munkat a Pc kémiaban Tordkor-
szagban.

Afémmentes ftalocianin (1, H,Pc) egy nagy, sikalkati makrociklusos vegytlet (CsH,N,),H, 6sszegképlet-
tel.

7.1 Hény m-elektron van a fenti abran lathaté 1 H,Pc molekula kivastagitott 4.0pt

e 7z

Ce
\ N i
N~
. N Q/I:N \N/p
e N= =N’ 3
N N, L) N
/ N N
D, N

CuPc T|OPc S|CI2Pc Ce(Pc),
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Azokat a Pc-kat, amelyek egy vagy két fémiont tartalmaznak, metalloftalocianinoknak (MPc) nevezik, és
eltér6 geometridkat tudnak mutatni, ahogy az dbra is mutatja.

7.2 Ird be a vélaszlap tablazataba a 2-5 vegyiiletekben talalhaté kézpontiionok ko-  8.0pt
ordinacids szamat !

7.3 Ird be a vélaszlap tablazataba a 2, 3 és 5 vegyiiletekben talalhat6 fémek (Cu, Ti,  6.0pt
Ce) oxidacioés szamat!

7.4 Toltsd ki a valaszlap tablazatat, és jelezd a 2-5 vegyUletek térszerkezetét! 8.0pt

7.5 Toltsd ki a valaszlap tablazatat a 2-5 vegyuletek magneses tulajdonsagaival! 8.0pt
* Hasznald a "p” bet(it a paramagneses, és a "d” bet(t a diamagneses tulaj-
donsag jelzésére.

7.6 Add meg a 4 vegyuletben talalhaté sziliciumion (Si) alapallapotu elektronkonfi- ~ 14.0pt

Fémmentes ftalocianint (1, H,Pc) altaldban a ftalonitrilek ciklotetramerizaciojaval képeznek. A kuldn-
féle szubsztituenseket tartalmazd Pc-ket aszimmetrikusnak nevezzik, ezeket két kulonféle ftalonitril
statisztikus ciklizaciojaval allithatjuk eld. Ennek a médszernek nincs szelektivitasa, és a termék az dsszes
lehetséges izomer keveréke.

7.7 Rajzold le az Osszes terméket, amely F és G statisztikus ciklizacidjakor  19.0pt
keletkezhet! Ha sztereoizomerek is vannak koztuk, akkor jeldld Oket cisz- és
transz- cimkével.
* F és G két kiilonb6z8 szimmetrikus ftalonitril.
+ Az egyik termék az F,, ami a lenti képen lathato.
+ A tobbi terméket is az F, abrazolasahoz hasonldan rajzold le!

®+@_.FF+ .......

Fy4

ez

tartomanyban er8sen, nagy molaris abszorpcids koefficiensekkel nyelik el a fényt. A PDT-nek harom
alapvet6 Osszetevlje van: fényérzékenyitd, fény és oxigén. Kulén-kulon ezek egyike sem toxikus, am
egyuttesen fotokémiai reakciét inditanak el, amelynek eredményeként citotoxikus szinglet oxigén (*O,)
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képzédik, ami el tudja pusztitani a rdkos sejteket.
(multiplicitas) 10,
+ Egy energiaszint multiplicitasa definicié szerint 25+1

* Ha a két spin parallel (11), akkor S = 1, ha antiparallel (11), akkor S = 0.

7.8 Rajzold le a szinglet allapotu dioxigén legalacsonyabb energidju allapotanak  12.0pt
molekulapalya (MO) diagramjat, és szamitsd ki a kotésrendet!
+ Ebben az allapotban nincsenek parositatlan elektronok!

7.9 Szamitsd ki azt az energiat (kJ/mol mértékegységben), amely a triplet oxigén-  6.0pt
bdl ebbe a szinglet oxigén allapotba valé atmenethez sziikséges, ha a megfeleld
gerjesztéshez szukséges fény hullamhossza 1270 nm!
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Ftalocianinok
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ez

7.2 (8.0 pt)
Kézponti ion Rézion Titanion Sziliciumion Cériumion
Koordinaciés szdm
7.3 (6.0 pt)
Vegyulet szama 2 3 5

Benne |év6é fém oxidacids szdma

7.4 (8.0 pt)

Geometria Vegyiilet

Oktaéderes

Négyzetes prizma

Négyzetes piramis

Siknégyzetes




Theory IChO 2020

- 0 n T
i L W

A7-2

Hungarian (Hungary)

7.5 (8.0 pt)
Vegyiilet Magneses tulajdonsag
2
3
4
5
7.6 (14.0 pt)

Elektronkonfiguracio:

A 2p elektronok kvantumszamai:
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7.7 (19.0 pt)

Termékek:
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7.8 (12.0 pt)

MO diagram:

Kotésrend:

7.9 (6.0 pt)

Itt szamolj:

Energia = ..ccccovvvneveencns kJ/mol
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Borvegyuletek és hidrogéntarolas

BLE OF ELEMEN® Y

‘y Turkey has 73% of the world’s boron reserves.

A natrium-borohidrid (NaBH,) és az amménia-boran (BNH;) a legtobbet tanulmanyozott kémiai

hidrogéntarol6 anyagok. Ebben a kérdésben a bor és a hidrogéntarolasra hasznalt bérvegyuletek
kémiajat fogod megismerni.

A bérax (Na,B,0,:nH,0) Térdkorszagban banyaszott borasvany (a cég neve ETI). A NaBH, el6allitasa
soran a vizmentes boraxot fémnatriummal redukaljak nagy nyomasu hidrogénatmoszféraban és
szilicium-dioxid jelenlétében 700 °C-on. Ez a Bayer-eljards. A folyamat soran az 6sszes hidrogén
a NaBH,-ba tarolédik el. Az ammodnia-boran (BNHg) viszont NaBH, és ammoénium-szulfat szaraz
tetrahidrofuranban (THF) lejatszédé reakcidjaval allithato eld 40 °C-on. (Stgas: a BNH, szintézis jol
mUkodé elszivas mellett végezendd, mert egy gyulékony gaz az egyik melléktermék.) Mig a NaBH,
ionos vegyulet, az ammaénia-boran egy Lewis sav és bazis adduktja.

8.1 Ird fel a NaBH, vizmentes béraxbol térténd szintézisének rendezett egyenletét!  3.0pt

8.2 Ird fel az ammonia-boran NaBH,-bdl térténd szintézisének rendezett egyen-  3.0pt
letét!

8.3 Rajzold fel a BH, ion és a BNH; molekula térszerkezetét! 4.0pt

8.4 Szamitsd ki a NaBH, és a BNH4 tdmegszazalékos (m/m%) hidrogéntartalmat!  4.0pt

A két vegyuletben tarolt hidrogént megfelel6 katalizator jelenlétében, szobah&mérsékleten végzett
szolvolizis reakcidkkal is fel lehet szabaditani. 1 mol NaBH, és 1 mol BNH, hidrolizisében 4, illetve 3 mol
H, gaz szabadul fel, ezen felil metaborat, egy B-O kdtéseket tartalmazé anion is keletkezik.
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8.5 Ird fel a NaBH, és a BNH; hidrolizisének rendezett egyenleteit! 4.0pt

Egy egyszer( stabil bérvegyulet a dibér-trioxid (B,05). Léteznek 6sszetett boratok is, mint pl. a gy(rUs
B-O kotéseket tartalmazéd B;O3~. Minthogy a B,O, savas vegyulet, vizzel kénnyen bérsavat (H;BO;) ad.
A B,0, magas nyomason és hdmérsékleten ammoniaval a kétdimenziés szerkezetl boér-nitridet adja,
amiben a valtakozé B és N atomok planaris grafitszer(d sikokat alkotnak.

8.6 Ird fel a bérsav és a bor-nitrid megadott el8allitdsainak rendezett egyenleteit!  4.0pt

8.7 Rajzold fel a B;O}~ ion, a bérsav és egy kétdimenziés bér-nitrid sik molekula-  6.0pt
szerkezetét! Sugas: legalabb 10 B atom latszddjon a bor-nitrid szerkezetben!

A B-H vegyuletek, a boranok is fontos bérvegyuletek. A legegyszerlbb stabil boran a diboran (B,Hg),
aminek pirolizisével mas 6sszetettebb boranok is eldallithatéak. A diboran egy bér-halid és egy hidrid-
forras metatézis reakciéjaval allithato eld.

8.8 Ird fel a diboran BF, és LiBH, reakcidjaval végzett el8éllitdisanak rendezett  3.0pt
egyenletét! Sagas: mindkét termék borvegyulet.

8.9 Rajzold fel a diboran molekula térszerkezetét! Sugas: a molekulaban nincs B-B 2.0pt
kotés.

A BH; (boran) instabil és nagyon reaktiv. Ezért normalis kérulmények kéz6tt nem lehet BH, formajaban
izolalni. Viszont szén-monoxiddal reagaltatva boran-karbonilként (BH;CO) stabilizalhat6. Ez a vegyulet a
boran adduktja. A BH;CO el6allitasa a boranok kémidja szempontjabél fontos, mert jelzi, hogy a boran
molekula is létezhet.

8.10 Vazold fel a BH,CO Lewis-szerkezetét formalis toltésekkel egyutt! 3.0pt

8.11 A BHj; és a CO kozott kialakul6 kdtés milyen hatassal van a CO molekula C—O  2.0pt
kotésére? Jeldld X-el a helyeset a valaszlapon szerepl6 allitasok koézil!

A borazin egyszeres és kétszeres kotéseket tartalmazé gy(irds B—N egységekbdl, és az ezekhez kapc-
sol6do hidrogénatomokbdl épul fel, az dsszegképlete B;N;Hg, és izostrukturalis a benzollal. A borazin
egy kétlépéses eljarasban allithato el, aminek része a borazin szimmetrikusan triszubsztitualt klérszar-
mazékanak (B;N;H;Cl,) eléallitdsa az ammaonium-klorid és bor-triklorid reakcidjaban, és az ezt kévetd
B;N;H,Cl, redukcio LiBH,-del THF-ben.

8.12 1Irdfel a THF (tetrahidrofurdn) oldatban ammonium-kloridbél kiindulva 4.0pt
elvégzett borazinszintézis két |épésének rendezett egyenletét! Sagas: az egyik
terméket THF stabilizalja Lewis sav-bazis addukt képzéssel!
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8.13 Rajzold fel a borazin és szimmetrikusan triszubsztitualt klérszarmazékanak 4.0pt
molekulaszerkezetét!

A katalizatorok olyan anyagok, amelyek megndvelik a reakcidk sebességét azaltal, hogy alacsonyabb e-
nergiaju reakcidutat nyitnak meg. A katalizatorok aktivitasat altalaban az atviteli szammal (turnover fre-
quency, TOF) jellemzik, aminek a kiszamitasahoz elosztjak a termék anyagmennyiségét az aktiv kataliza-
tor anyagmennyiségével és az idével (TOF = mol termék/(mol katalizator x id6)). A BNH egy hidrolizisét
10,0 ml vizben jatszattak le. 100,0 mM volt a BNHgz koncentraci6 és 5,0 mg CuPt/C katalizatort (CuPt
Otvozet nanorészecskéi szén hordozoén, 8,2 m/m% Pt atom) hasznaltak. 67,25 ml hidrogéngaz keletkezett
5 perc alatt.

8.14 Tételezd fel, hogy a katalitikus reakciot "standard” koérulmények (1 atm, 4.0pt
273,15 K) kozott jatszattak le. Szamitsd ki a CuPt/C katalizdtor TOF-
jét csak a Pt atomokra vonatkoztatva a BNHghidrolizisében keletkezd
hidrogéngaz térfogatat figyelembe véve!

Egy szintetikus Cu, Pt, 6tvozet (azindexek az atomok molaranyat jelzik az 6tvozetben) nanorészecskéinek
kristalyszerkezet-vizsgalatabol kiderult, hogy a Cu, Pt kicserél6dési 6tvozet lapcentralt kobos elemi cel-
lajat Pt atomok alkotjak, de az elemi cella lapjain talalhaté Pt atomok helyét Cu atomok vették at. Ezek
alapjan valaszolj a tovabbi kérdésekre!

8.15 Hatarozd meg az Otvozet nanorészecskéinek Osszetételét, azaz talald meg, 2.0pt
hogy mennyi x és y az 6tvozet Cu, Pt, Gsszetételében!

8.16  Vazold fel a Cu,Pt, Otvozet elemi cellajanak alakjat, és jelold be az atomok el-  2.0pt
helyezkedését az elemi cellaban!

8.17 Egy masik 6tvozet 6sszetétele Cu,Pt,. Tételezd fel, hogy 380 pm élhosszu elemi  4.0pt
cellaja lapcentralt kobds, de benne a Cu és Pt atomok véletlenszerGen foglaljak
el az atomi pozicidkat. Szamitsd ki az 6tvozet slirliségét g/cm3-ben!
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Borvegyuletek és hidrogéntarolas

8.1 (3.0 pt)

8.2 (3.0 pt)

8.3 (4.0 pt)

8.4 (4.0 pt)
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8.11 (2.0 pt)
a Hosszabb lesz, mert a BH,; a CO-nak w-elektronokat ad vissza ( w-back donation) .
O  Hosszabb lesz, mert a CO r-kotbelektronokat ad at a BH;-nak.
O  Nem, vagy kicsi valtozas lesz, mert a CO els8sorban nemkétd elektronokat ad at a BH;-nak.
O  Rovidebb lesz, mert a CO =* lazit6 elektronokat ad at a BH,-nak.

8.12 (4.0 pt)

8.13 (4.0 pt)

8.14 (4.0 pt)
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Nehézfémek mérése

Egy gyar szennyviztaroldjaban a kdvetkezd Iépések segitségével vizsgaltuk a nehézfémek mennyiségét.
Az analizis soran a h6mérséklet 298 K volt:

1. 1épés) Egy szennyviz-medencébdl 6t kiilonb6zd régidbdl 10-10 ml-es mintat vettlink, 6sszekevertik
egy 100 ml-es f6z6poharban, majd magneses keverdvel 5 percig kevertik.

2. lépés) Egy 10 ml-es oldatrészletet kivettink a 100 ml-es f6z6poharbol, és keverés kézben 142 mg
of Na,SO,-ot adtunk hozza. Attoltottiik az 1a dbran lathaté haromelektrodos mérécellaba. Ebben az
elektrokémiai cellaban egy Pt drét szolgalt munkaelektréodként, egy Ag/AgCl (3 M KCl) elektréd referencia
elektrodként mig egy Pt lemez segédelektrodként.

3. Iépés) Ezeket az elektrodokat egy potenciosztathoz csatlakoztattuk, és -0,50 V allandé potencialt al-
kalmaztunk az Ag/AgCl elektréddal szemben 14 percig, amint az az 1b abran lathato (vizszintes vonal).
Feltételezziik, hogy 14 perc elegendd a vart elektrokémiai reakciék befejez6déséhez.

Potential / V

DE T 1 1 T L 1] L] :

0 2 4 & B 10 12 14 16
Time/min,
1. abra. a) Az elektrokémiai cella elrendezése; 1) munkaelektrod (Pt drot), 2) referencia elek-
tréd (Ag/AgCl, 3M KCl), 3) aramvezet6 segédelektrdd (Pt lemez), 4) zarékupak, 5) elektrokémiai
cella, 6) 10 ml mintaoldat. b) A munkaelektréd potencidlvaltozasa az id6 fuggvényében. y-
tengely: potencial/V Ag/AgCl-al szemben, x-tengely: id6/perc.

4. lépés) Az elektrédokat desztillalt vizzel ledblitettik, egy masik elektrokémiai cellaba helyeztuk, ami
10 ml 0,1M H,SO,oldatot tartalmazott, és a potencialt -0,50 és +0,50 V kdzo6tt szkenneltuk az 1b dbran
lathaté mddon (2 percig lefelé lejté vonal). Az e I1épés soran mért aram-potencial adatokat a 2a abra
szemlélteti, amely kissé er6ltetett, de nem meglep6 hasonlatossagot mutat az Ararat-hegy (Agri Dagr)
tavlati képével (2b dbra). Hogy kicsit kizokkenjetek a feladatb6l, az Ararat-hegy Térékorszag legma-
gasabb csucsa.
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2. abra a) A 0,1M H,SO, oldatba merulé munkaelektréd potencialvaltoztatdsa soran kapott
aram-potencial gorbe, amit azutan kaptunk, hogy a munkaelektrédot el6zetesen 10 ml szen-
nyvizmintaban -0,50 V-on tartottuk (az 1b abra vizszintes szakaszanak megfeleléen). y-
tengely: aram/uA, x-tengely: potencial/V Ag/AgCl elektréddal szemben, b) A Nagy- és Kis-
Ararat csucsanak latképe.

5. 1épés) Az 1. lépésben el6készitett oldat Ujabb 10 ml-ét kivettik, és a 2. és 3. lépésben foglaltakat is
ugyanebben a sorrendben elvégeztik rajta. Az elektrodokat desztillalt vizzel dblitettik és 10 ml 0,1M
H,SO,oldatba helyeztik. Ezutdn a munkaelektréd potencialjat konstans 0,05 V-on tartottuk 14 percig.
Ismét feltételezzik, hogy 14 perc elegendd a vart elektrokémiai reakcidk befejez6déséhez.

6. lépés) Az 5. Iépés befejeztével a cellaban |évd oldatot megfeleld kemencébe helyezve 150 °C -on addig
szaritottuk, mig szaraz szilard anyagot nem kaptunk.

7. 1épés) 5 ml etilén-diamin-tetraecetsav (EDTA, H,Y) (3. abra) oldatot adtunk a 6. /épésben kapott szilard
maradékhoz és razogatva feloldottuk. Tudjuk, hogy az EDTA 1 ml-e 3,85 mg/ml BaCO,-tal ekvivalens.
Ezutan az oldat pH-jat 10,0-re allitottuk. Az EDTA feleslegét 0,0010 M Ni(NO,), mérdoldattal titraltuk
vissza, melybdl 95,60 ml fogyott a végpontig.
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3. dbra Az EDTA (H,Y) szerkezeti képlete

+ H,S-sel telitett vizben, a [H,S] egyensulyi koncentracié 0,1 M.
* K,,(NiS)=4,0x102%; K_ (CuS)=1,0x 102
* Koo (HyS)=9,6 x 1078 K, .0 (Hy,S)=1,3x 10714

sav2

Reakcié E°/V (298 K)
2H,0(l)+2e™ - Hy(g)+20H (aq) -0,83

Ni?* (ag)+2e~ - Ni(s) -0,24

2H* (ag)+2e~ - H, (q) 0,00

Cu?t (ag)+2e~ - Cu(s) +0,34

Ag™ (ag)te” - Ag(s) +0,80

0, (9)+4H* (ag)+4e~ - 2H,0() +1,23

9.1 Afelsoroltak kdzil melyikiillik az 1 és 2 csticsra a 2a abran? Tegyél X-et a helyes  5.0pt
valaszhoz a valaszlapon!

9.2 Mi torténik, ha az 1b abran mutatott -0,5V helyett-1,2 V potencialt alkalmazunk  5.0pt
az elsé (vizszintes) szakaszon? Tegyél X-et a helyes valaszhoz a valaszlapon!

9.3 Szamitsd ki a 2a dbra adatainak kiméréséhez hasznalt szkennelési sebességet  8.0pt
mV/s mértékegységben 298K-en!

A kovetkez6 galvancella cellapotencialja 0,437 V.
Pt,H, (0,92 bar)|HCI(1,50x10-2M),AgCl(tel)| Ag

9.4 Szamitsd ki az 16.0pt
AgCl(s)+e™ - Ag(s)+Cl~ (aq)
félcella-reakcié standard elektrédpotencialjat (V-ban) 298 K-en!
Figyu: Minden szamitasodat ird le!

9.5 A valaszlap melyik kijelentése adja meg az analizis 5. lépésének fé céljat?  5.0pt
Tegyél X-et a helyes valaszhoz a valaszlapon!
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9.6 Iﬂ rendezett ionegyenleteket a valaszlapon a 7. /épés komplexképzési és vissza-  6.0pt
titralasi reakciéjara!

9.7 Szamitsd ki a gyar szennyvizének Ni** -koncentraciéjat mg/| mértékegység-  25.0pt
ben. Megjegyzés: Minden szamitasodat ird le!

9.8 Szamitsd ki azt a legkisebb pH-értéket, ahol a Ni?*-ionok csapadéka elkezd  30.0pt
kivalni az 5. lépésben kapott oldatbdl, ha azt H,S gazzal telitjuk. Ha nem tudtad
megoldani a 9.7. feladatot, szamolj 20 mg/L Ni** -koncentrdciéval ebben a fela-
datban. Figyu: Minden szamitasodat ird le itt is!
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Nehézfémek mérése

9.1 (5.0 pt)

ooooao

. csucs: Ni elektrokémiai redukciodja / 2. csucs: Cu elektrokémiai redukcioja
. csucs: Cu elektrokémiai redukcidja / 2. csucs: Ni elektrokémiai redukcioja
. csucs: Ni elektrokémiai redukcioja / 2. csucs: Cu elektrokémiai oxidacioja
. csucs: Ni elektrokémiai oxidacidja / 2. csucs: Cu elektrokémiai oxidaciéja
. csucs: Cu elektrokémiai oxidacidja / 2. csucs: Ni elektrokémiai oxidaciéja

9.2 (5.0 pt)

NO fejl6dik

NO, fejlédik
Nitrogén fejl6dik
Oxigén fejlédik
Hidrogén fejlédik

ooooao

9.3 (8.0 pt)

Itt szamolj:

SzZKennelési SEDESSEQ = .....cvvivviireininieneenieneese e enieens
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9.4 (16.0 pt)
Itt szamolj:
Standard elektréodpotencial =..........ccoceeuvunne. v
9.5 (5.0 pt)
O  APtdrot médositasa Ni-Cu 6tvozetfilmmel
O  APtdrot médositasa Ni filmmel
O  ACués Ni elektrokémiai leoldasa (stripping) a Cu-Ni bevonatu Pt drétrol
O  ACu elektrokémiai leoldasa (stripping) a Cu-Ni bevonatu Pt drétrol
O A Nielektrokémiai leoldasa (stripping) a Cu-Ni bevonatu Pt drétrol
9.6 (6.0 pt)
Komplexképzés:
Visszatitralas:
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9.7 (25.0 pt)

Itt szamolj:

Ni2t KONCeNtracio: ......ccoveeveeveereererererennnns mg/L:
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9.8 (30.0 pt)

Itt szamolj:

A minimalis pH-érték: ......ccccecvevrnennene




	0
	1
	1-
	2
	2-
	3
	3-
	4
	4-
	5
	5-
	6
	6-
	7
	7-
	8
	8-
	9
	9-

