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Altalanos tudnivalék

Csak tollat hasznalhatsz a valaszlapon.

A szamolégéped nem lehet programozhaté.

A dolgozat 9 feladatot tartalmaz.

Cserébe tetszbleges sorrendben oldhatod meg &ket.

A feladatok megoldasara 6sszesen kemény 5 érat kapsz.
Akkor kezdhetsz dolgozni, mikor a START elhangzik.

Minden valaszt a Valaszlap megfelel6 dobozaiba, tollal kell beirnod. A kérdések hatoldalara firkal-
hatsz, de ne feledd, azt nem biraljak el, ami a dobozokon kivil van!!!

frd be a vonatkoz6 szamitasokat a megfelelé dobozokba, ha sziikséges. A helyes valaszokért is csak
akkor adnak teljes pontot, ha latszik a munkad.

A feligyel® a STOP el6tt 30 perccel figyelmeztet.
A STOP hallatara meg kell allnod, kilénben elbuksz mindent.
A hivatalos angol verziébdl is kérhetsz, ha a forditasunk értelmetlenre sikertilt.

Nem szabad elhagynod a munkahelyedet engedély nélkil. Ha kell valami (lerobbant a szdmol6gép,
ki kell menni), sz6lj a feligyel&nek!

Szerencse fel!

Feladatok és pontozas

Cim Részpontok dsszege | Az egész szazalékaban

1 | Hidrogén fémfellleten 24 11
2 | Izot6pok id6kapszulaban 35 1"
3 | Lambert-Beer térvény? 22 8
4 | Acink redox kémidja 32 1
5 | Titokzatos szilicium 60 12
6 | Atmenetifémek szilard anyagokban 45 13
7 | Jaték a nem benzolszer( aromassaggal 36 13
8 | Dinamikus szerves molekulak és kiralitasuk 26 11
9 | Egy kapszula vonzalmai és ellenszenvei 23 10
Osszesen 100




IChO

= .
§ HUN-2 C-0 G-3
Cho22> Hungarian (Hungary)

Q,\GS

Allandék és egyenletek

Allandék

A fény sebessége vakuumban c = 2.99792458 x 103 m s~

Planck-allandd

h = 6.62607015 x 10734] s

Elemi toltés

e = 1.602176634 x 10719 C

Az elektron tdmege

me = 9.10938370 x 103! kg

Dielektromos allandé
(a vakuum permittivitasa)

gy = 8.85418781 x 107 2F m~"

Avogadro-szam

N, = 6.02214076 x 1023 mol~"

Boltzmann-allandé

kg = 1.380649 x 10723 K

Faraday-alland6

F = N, x e = 9.64853321233100184 x 10* C mol~"

Gazallandé

R = N, x kg = 8.31446261815324 ) K~" mol~"
= 8.2057366081 x 10~2L atm K~ mol~"

Atomi tdbmegegység

u=1Da = 1.66053907 x 10~27 kg

Standard nyomas

p = 1bar = 10° Pa

Atmoszférikus nyomas

Patm = 1.01325 x 10° Pa

A Celsius-skala nulla pontja 0°C=273.15K
Angstrom 1A=10"""m
Pikométer Ipm=10"12m

Elektronvolt

leV =1.602176634 x 10717

Part-per-million 1ppm = 10-°
Part-per-billion Lppb =107°
Part-per-trillion 1ppt =1012

pi

m = 3.141592653589793

A természetes logaritmus alapja

(Euler-szadm)

e = 2.718281828459045
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Egyenletek
Idealis gazegyenlet PV =nRT
P anyomas, V atérfogat, n a mdlszam, T' az abszolut hémérséklet
Coulomb-térvény F= ke¥
T
ke(~ 9.0 x 10°Nm?2C2)
A termodinamika els6 AU=q+w

torvénye

, AU bels6energia-valtozas, ¢ a leadott h8, w végzett munka

Entalpia, H H=U+PV
Entrépia, Boltzmann el- S =kgInW
ve alapjan, S W a mikroallapotok szdma
Entrépiavaltozas AS AS = %

qrey @ reverzibilis folyamat héje.
Szabadentalpia G=H-TS

AG* = —RTINK = —2FF"
K az egyensulyi allandé, = az elektronok szama, E° a standard elektrod-
potencial

AG=AG +RTINQ

A
aA+bB = ZC + dD reakciéra
_ [¢°[D]
a b
[A]"[B]

[A] az A koncentracidja.
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Hovaltozas Ag Aq = ne, AT
cm @ hBmérsékletfliggetlen molaris hékapacitas
RT
Nernst-egyenlet E=F+—In=-*
& * 2F - Creg

Cox az oxidalt forma koncentracidja, C,.q a redukalt forma koncentracidja

Arrhenius-egyenlet

E

k= Aex (— -
P\"mr) Al 12
k a sebességi allandd, A a preexponencialis allando, E, az aktivalasi ener-

gia.
exp(z) =e*

Lambert-Beer torvény

A=celc
Aazabszorbancia, e a molaris abszorpcios koefficiens,  az optikai Uthossz,
¢ a koncentracio.

Henderson-Hasselbalch
egyenlet

A
HA = H* + A~egyensulyra
ahol az egyensulyi alland6 K,

Al
H=pK,+lo A
oH = sy +109 ()
A foton energiaja E=hv= h%
v a sugarzas frekvenciaja, A a hullamhossza
Egy mértani sorozat Haz #1,
A " ) 1— n+1
6sszege 1+w+x2+m+xnzz;oxz:L
= l—=x

Egy kozelité egyenlet Haz « 1,

~]1+x

1—=x
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TH-NMR Kémiai eltolédasok
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HUN-2C-1C
HUN-2 C-1 C-1 Istvan Babcsanyi

IChO
Problem 1

Cover sheet

Please return this cover sheet together with all the related question sheets.



%, 5 HUN-2 C-1 Q-1
Cho22> Hungarian (Hungary)

Hidrogén fémfelileten

Az egész 11 %-a
Kérdés | A.1 A2 | B. B2 | B3 | B4 | Osszesen
Pont 6 4 5 3 3 3 24
Eredmény

A hidrogén olyan reményteli energiahordoz6, ami fuggetlen lehet a fosszilis tizel6anyagoktél. Ebben a
feladatban a hidrogén fémekben valé tarolasat vizsgaljuk, ami fontos lehet a hidrogén szallitasanak és

ez

A rész

A hidrogén a fém belsejébe a fellletén at kertil be. Vizsgaljuk el6sz6r a hidrogén fémfellleten valé ad-
szorpciéjanak folyamatat, H,(g) — 2H(ad). Itt a gazallapotot és az adszorbealt llapotot: (g), illetve (ad)
jeloli.

Azok a hidrogénmolekulak (H,), amelyek elérik a fém (M) fellletét, disszocialnak, és H atomokként ad-
szorbealodnak (Id. 1. abra, masik lap). A H, potencidlis energiajat két valtozé figgvényében vizsgaltak: a
H-atomok tavolsaga, d, és a fellleti fématomoktol mért tavolsag, ». A két H atomot 6sszekoté egyenest
a felulettel parhuzamosnak vesszik, és a molekula témegkdzéppontja mindig a fuggbleges pontozott
vonalon (1. 4bra) marad.

A 2. abra a feluleten toérténd disszociacié potencidlis energidjat mutatja szintvonalas abrazolasban. A
feltintetett potencidlis energia értékek kJ-ban értendbk, egy mol H,-re. A folytonos vonalak kdzétt 20
k] mol~" a szintkilonbség, a szaggatott vonalak kozott 100 k) mol~". A folytonos és szaggatott kozti ugras
80 k) mol~". A rezgési zéruspont-energiatol eltekinthetlnk itt.
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1. abra A valtozdk definicidja. A rajz nem méretaranyos!
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A1 A megadott (i)-(iii)) mennyiségekhez valaszd Ki a legjobb értéket az A-G opcidk  6pt
kozal!
(i) Az atomok kozti tavolsag egy gaz halmazallapotd H, molekulaban
(i) A fématomok kozti tavolsag (dy, az 1. dbran)
(iii) Az adszorbealt H atomok tavolsaga a feltlettél (h,4 az 1. dbran)
A.0,03nm B.0,07nm C.0,11Tnm D.0,15nm
E.0,79nm F.0,23nm G.0,27 nm
A.2 A megadott két (i)-(ii) mennyiséghez valaszd ki a legjobb értéket az A-H opcidok  4pt

kozall

szukséges energia

[H2(9) — 2H(g)]

(ii) a gaz halmazallapotu H, adszorpcidja soran felszabadul6 energia [H,(g) —
2H(ad)]

A.20kJmol~"  B.40kJmol-'  C.60 kJmol’ D. 100 k) mol~"
E. 150 kjmol~!' F. 200 kjmol~" G. 300 kjmol~" H. 400 k] mol~’
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B rész

Az adszorbealt hidrogénatomok késébb vagy megkotddnek a fém belsejében vagy pedig rekombinalod-
va deszorbealddnak gazfazisba. A folyamatokat az (1a) és (1b) reakcié mutatja. A H(ab) a fém belsejében
kotott hidrogénatomot jelenti.

k4

H,(g) = 2H(ad) (1a)
k;
k3

H(ad) — H(ab) (1b)

Az egyes reakciok (adszorpcid, deszorpcio, megkotddeés) fellleti kotéhelyekre vonatkoztatott reakcidse-

bességeit r,[s7],7,[s7"] ,illetve r;[s~"] jeldli. A reakciésebességi egyenletek:
™= ]ﬁPHz(l —0)? 2)
ry = ko2 3)
Ty = k0 (4)

Itt k) [s7"Pa~ "], ky[s'] és ky[s'] a reakcidsebességi allandok. Py a H, nyomasa. A6 (0 < 6 < 1) a
fellleten elérhet6 kotéhelyekbdl a H atomok altal elfoglalt hanyad. Feltételezhetjik, hogy az adszorpcio
és a deszorpci6 gyors a megkotédéshez viszonyitva (ry, 74 > 73), és hogy a 6 allandé marad.

B.1 r4 kifejezhetd a kovetkezé modon: 5pt

Add meg C-t k, és k, segitségével kifejezve!
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Egy S = 1,0 x 1072 m? fellet( fém mintat egy 1,0 x 10~ m?) térfogatu, H,-vel téltétt (P, = 1,0 x 10* Pa)
tartalyba helyeztek. A hidrogénatom-kétShelyek siirlisége a fellleten N = 1,3 x 10*¥ m~2. A felulet
hémérsékletét T = 400 K hémérsékleten tartottak. Az (1) reakcié elérehaladasaval a Py, allandé v =
4.0 x 1074 Pa s~" sebességgel v = 4.0 x 10~* Pa s~'csokkent. Tételezd fel hogy a H, idedlis gaz, és hogy a
fém minta térfogata elhanyagolhatd!

B.2 Szamitsd ki, hogy hany mol H atom kotédik meg a fém belsejében egységnyi  3pt
felUleten at, egységnyi id6 alatt, A[mol s~' m—2]!

B.3 T = 400K-en a C értéke 1,0 x 102Pa~". Szamitsd ki k, értékét 400 K-en! Ha  3pt
nem tudtad a B.2-t megoldani, hasznald az A = 3,6 x 10~" mol s~" m~2 értéket!

B4  Egy masik T h6mérsékleten C = 2,5 x 103Pa~"! és ky; = 4,8 x 1072s~". Ezena 3pt
hémersékleten akarjuk r;-at a B, fiUggveényeben abrazolni. Valaszd ki, hogy
az (a)-(h) lehetéségek kozil melyik a helyes diagram!

x 1073 x 1073 h (@
(d)

6.0 6.0
‘ (©
1" /
/

(b)

ry/s’
ry/s’

2.0 s )} 2.0
/ _— Y
/
/ //
0 1.0 2.0 x 1076 0 1.0 2.0 x 1076
P. /Pa P. /Pa

H2 H2
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Hidrogén fémfelluleten

A rész

A.1 (6 pt)

(i)

(i)

(iii)

A.2 (4 pt)

(i)
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B rész

B.1 (5 pt)

B.2 (3 pt)

A= mol s T m—2




HUN-2 C-1 A-3

A1-3

Hungarian (Hungary)

B.3 (3 pt)
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Izotéopok idokapszulaban

Az egész 11 %-a
Kérdés A1 A2 A3 A4 | Osszesen
Pont 8 8 10 9 35

Eredmény

A csak izotépodsszetételtikben eltéré molekularis entitdsokat, mint példaul a CH, és a CH;D, izotopol6-
goknak nevezik. Az izotopolégoknak elvileg megegyeznek a kémiai tulajdonsagaik, de a valésagban van
egy kis kulénbség.

Tételezd fel, hogy az 6sszes anyag, amir6l a feladatban sz6 lesz, a gazfazisban talalhat6!

Tekintsuk a kdvetkezd egyensulyt:

[12C1601SO]2
~ [12CT60,][2CT80,)]

12C1602 +12 C1802 = 212c16o180 K

Az S entropia névekszik, ha a rendszer elérhetd mikroallapotainak szama, W névekszik:
S =kglnW (2)

W =1a'2C"®0, ésa'2C'80, esetében. Viszont a '2C'®*0'80 molekula esetében I = 2, mert ebben a mo-
lekulaban az oxigénatomok megkullénboztethet6ek. Mivel az (1) egyensuly jobb oldalan két '2C'0'80
molekula van, ezért itth = 22 = 4,
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A1 A (3) folyamat entalpiavaltozasa, AH, minden hémérsékleten pozitiv. 8pt
H, + DI = HD + HI (3)
Szamitsd Ki a (3) folyamat K egyensulyi dllandéit nagyon alacsony (I' — 0) és
nagyon magas (' — +oo) h6mérsékleteken! Tételezd fel, hogy a reakcié ezek-
ben az esetekben is ugyanaz marad, és hogy a AH magas hédmérsékleten egy
allando értékhez tart!
Az alabbi folyamat AH-jat a molekularis rezgések segitségével lehet megmagyarazni.
2HD = H, + D, i = [M2lP] (4)

Egy kétatomos molekula rezgési energiajat T' = 0 K-en a kdvetkez§ kifejezések adjak meg, ha a molekula
rezgési frekvencidja v [s7]:

E = %hu (5)
1 /k

Itt k£ az erBalland6 és i a redukalt témeg. Ez utdbbi a molekulat alkotd két atom tdmegébdl, m, és m,
kaphat6 meg:

my My

o MM @

my + My

A2 A H, rezgése 4161,0 cm~" hullamszammal jellemezhet6. Szamitsd ki az alabbi  8pt
folyamat AH-jat T = 0 K h6mérsékleten ) mol~" egységben!

2HD — H, + D, (8)

Tételezd fel, hogy
+ csak a rezgési energia hatarozza meg a AH-t!
* a k értékek azonosak a H,, HD, és D, esetén!
* aHtomege 1 Da és a D tdmege 2 Da!l
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A H,, HD, és D, moltértje fligg a hGmérséklettdl egy egyensulyban levd rendszerben. Legyen Ap a D,
moltortjének megvaltozasa.

Ay = 1oy ©)
2 RBZ
: D . i : D s .
Itt az Rp, megadja a M aranyt a vizsgalt mintaban. Az iy pedig az M arany értéke T' — +oo esetén.
2 2

Az izotépok eloszlasa véletlenszerd lesz, ha T — +cc.

A3 Szamitsd ki Ap, értékét egy olyan homérsékleten, ahol az izotépcsere (4)-  10pt
es egyenlet szerinti egyensulyara K értéke 0,300, és a deutérium gyakorisa-
ga természetes! A D és H természetes izotdpgyakorisaga 1,5576 x 10°* és
1—1,5576 x 1074
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Vizsgaljuk meg a 44-es és 47-es moltémegl CO, molekulak (kés6bb a jel6lésuk CO,[44] és CO,[47]) mol-
tortjét. Altaldban a kétszeresen szubsztitualt izotopolégok, a két nehéz izotépot tartalmazd molekulak
moltdrtje nagyobb lesz, ha a h6mérséklet csdkken. Az A, mennyiséget a kovetkez6képpen definialjak:

R
Ay =11 (10)
47 R47
[CO,[47]] _ . ., .., . . [CO,[47]] _ . ., .., .
Az R, a —=——- arany értéke a mintdban. Az R}, pedig a —=—— ardny értéke T' — 400 esetén. A
473 1co, a4 7Y 17 P9 9 160, ag)) 2

szén és oxigén izotopjainak gyakorisagat a tablazatok mutatjak. A fel nem tintetett izotopokkal nem kell
foglalkozni.

12C 13C
természetes gyakorisag | 0,988888 | 0,011112

160 170 180
természetes gyakorisag | 0,997621 | 0,0003790 | 0,0020000

Ugy talaltak, hogy a vizsgalt mintdkban A, az aldbbiak szerint fligg a hémérséklettdl. Itt a T az abszolut
hémérséklet K mértékegységben:

2
Ay = BTG—Q +2.920 x 1074 (11)

A4 Egy antarktiszi iszapmintaban a fosszilis planktonban az R,, értéke 4,50865 x  9pt
1075 volt. Becsuld meg a mért R,, segitségével a h6mérsékletet! A kapott hé-
mérsékletet ugy értelmezik, hogy ez volt a levegé hémérséklete akkor, amikor
a plankton élt. A szamitas soran egyedul csak a CO,[47] leggyakoribb izotopo-

I6gjat vedd szamitasba!
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Lambert-Beer térvény?

Az egész 8 %-a
Kérdés A1 B.1 B.2 | Osszesen
Pont 10 6 6 22

Eredmény

Ebben a feladatban ne foglalkozz a kivetta és az olddszer abszorpcidjaval. Minden oldat és gaz h6mér-
séklete allando, 25 ° C.

A rész

HA és NaA felhasznalasaval egy X jel(i vizes oldatot készitlink. Ebben az [A], [HA], és [H*] rendre
1,00 x 10~2 mol /dm3, 1,00 x 103 mol/dm?3, és 1,00 x 10~* mol/dm3, amelyek kozott a kovetkezd
egyensulyi 6sszefliggés all fenn:

HA = A~ + H* K= [A“J]I[X]'ﬂ (M

Az A feladatrészben az optikai Uthossz I . A higitas soran elhanyagolhaté a sr(iségvaltozas, és az (1)
egyenleten kivil mas reakcié nem torténik.

A1 Az X jeld oldat abszorbancidja A; hulldamhosszon A, volt. Ezt kdvetéen az  10pt
X jell oldatot kétszeresére higitottuk olyan sésavval, amelynek a pH-ja pH =
2,500. A higitas utan X, hullamhosszon még mindig A, abszorbanciat mértunk.
Hatarozd meg a ¢,5/c5-aranyt! ey, és g4~ @ HA és A~ molaris abszorpciés ko-
efficiensei A\, hullamhosszon.
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B rész
Nézzuk a kdvetkez6 gazfazisu egyensulyt.
D=2M (2)

Egy téglatest alaku atlatszo tartalyt (1. a lenti abrat) tiszta D gazzal téltink meg P nyomason. A tartalynak
van egy mozgathatd, S keresztmetszet( atlatszé fala. Az egyensuly bedllasa soran a nyomast P -n tartjuk.

A gaz abszorbanciaja az A = ¢(n/V)l egyenlettel irhaté le, ahol ¢, n, V, és i rendre az abszorpciés koeffici-
ens, a gaz anyagmennyisége molokban kifejezve, a gaz térfogata és az optikai Uthossz. Vedd ugy, hogy
a gazkeverék minden komponense idealis gazként viselkedik.

S
PR i
Ha kell, az alabb definialt jeldléseket hasznalhatod.
Kezdeti allapot Egyensuly beallasa utan
D M D M

Parcialis nyomas p 0 Db DM

Mélszam N 0 np np

Térfogat Vo \%4

B.1 A gaz abszorbancidja Ag; hullamhosszon z iranybol nézve (I = [,) a kezdeti  6pt
allapotban és az egyensuly beadlldsa utan is egyarant Az,. Hatarozd meg az
ep/emaranyt a Ag; hulldmhosszon! ¢y és ¢y, a D és M komponensek abszorpcids
koefficiensei.

B.2 A gaz abszorbanciaja \g, hulldamhosszon y iranyb6l nézve a kezdeti dllapotban  6pt
(I = l,0) és az egyensuly beallasa utan (I = [,) is egyarant Ag,. Hatarozd meg
az ep/eyaranyt a Ag, hulldmhosszon is!
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A cink redox kémiaja

Az egész 11 %-a
Kérdés Al A2 B.1 B.2 B.3 B.4 | Osszesen
Pont 6 5 4 3 5 9 32
Eredmény

A cinket régo6ta hasznaljak otvozetekben, pl. sdrgarézben vagy acél 6tvoz8jeként. Az ipari szennyvizben
lévd cinket csapadékként levalasztjak, a kapott csapadékot pedig redukaljak, hogy a cinket visszanyerjék,
és fémcinkként Ujra felhasznalhassak.

A rész

Az (1)-(4) egyenletekben a cink-hidroxid Zn(OH),(s) old6dasi egyensulya(i)t és a 25 °C-on hozzajuk tartozé
egyensulyi dllanddkat talalod.

Zn(OH),(s) = Zn?*(aq) + 20H(aq)

Zn(OH),(s) = Zn

Zn(OH),(s) + 20H"(aq) = Zn(OH)Z (aq)

(OH)(aq)

H,O(l) = H*(aq) + OH™(aq)

Ko =174 x 10717

K, =262x107°

Ky, =6.47x 1072

K, =1.00x 10714

(M

(2)

4
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A cink-hidroxid oldhat6saga, S, (vagyis a cinkionok 6sszkoncentracidja a telitett vizes oldatban) az (5)
egyenlettel fejezhet6 ki.

S =[Zn**(aq)] + [Zn(OH),(aq)] + [Zn(OH);~(aq)] (5)

A.1 Szamitsd ki azt a pH-tartomanyt, ahol az (1)-(4) egyensulyok bedllasa utdan a  6pt
[Zn(OH),(aq)] a legnagyobb a [Zn**(aq)], [Zn(OH),(aq)], és [Zn(OH)7 (aq)] ko-
zal!

A.2 Zn(OH),(s)-bdl pH =7,00 -n telitett oldatot készitettek és lesz(irték. A szlrrlethez ~ 5pt
addig adtak NaOH-t, mig a pH 12,00 lett. Szamitsd ki, hogy a cink hany mélsza-
zaléka valt le csapadékként, mikdzben a pH-t 7-r8l 12-re emelték! A térfogat- és
hémérsékletvaltozas elhanyagolhato.

B rész

Ezutan a visszanyert cink-hidroxidot hevitették, hogy cink-oxidot nyerjenek az alabbi reakci6 szerint:
Zn(OH),(s) — ZnO(s) + H,0O(l) (6)
Majd a cink-oxidot hidrogénnel fém-cinkké redukaltak:

ZnO(s) + Hy(g) — Zn(s) + H,0(q) (7)

B.1 Ahhoz, hogy a (7) reakcié lejatszédjon alland6 1 bar hidrogénnyomas mellett,a  4pt
keletkez6 vizg6z parcialis nyomasat alacsonyan kell tartani. Szamitsd ki a viz-
g6z maximalis parcidlis nyomasat, amelyen a (7) reakcid6 még lejatszédik 300
°C-on! A cink-oxid és a vizg6z képz8dési szabadentalpiaja 300 °C-on és a gazal-
lapotu komponensek 1 bar-os nyomasa mellett
AG7,0(300°C) = —2,90 x 102 kJ mol~" és
AGy 0(300°C) = —2,20 x 10% kjmol~".

A fémcinket negativ elektrédként (anédként) hasznaljak a fém-levegé akkumulatorokban. Az elektréd
Zn-bdl és ZnO-bol all. A villamos energia a kovetkezd redoxreakcié soran termel6dik, melynek elektro-
motoros ereje (EME) 25 °C h6mérsékleten és 1 bar nyomason E°;

Il

Zn(s) + %Oz(g) — Zn0O(s) E°=1.65V (8)

B.2 Egy cink-leveg6 akkumulatort 20 mA-rel 24 6ran keresztul hasznaltak. 3pt
Szamitsd ki, mennyivel valtozott az akkumulator negativ elektrodjanak (anéd-
janak) a tomege!
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Mt. Fuji
B.3 Es most lassuk a cink-levegé akkumulator EME-jének valtozasat a kérnyezet ha-  5pt
tasara. Szamitsd ki, mennyi az EME a Fuji hegy csucsan februarban, 3776 m-en
és - 38°C-on! A l1égkdri nyomas ezzel a képlettel szamolhato:
0.0065h o207
P [bar] = 1.013 (1 - ) 9
[bar] “ T T 000650 + 273.15 ®)
ha h[m] a magassag és 7' [°C] a hBmérséklet. Az oxigén mélszazaléka a levegé-
ben 21%. A (8) reakci6 szabadentalpia-valtozasa —38°C-on és 1 bar nyomason
AG7n0(—38°C) = —3,26 x 102kJmol~" .
B.4 Szamitsd ki a (6) reakci6 szabadentalpia-valtozasat 25°C-on! 9pt

A 25°C-ra és 1 bar nyomésra vonatkozé E°(Zn?*/Zn) és E°(O,/H,0) standard
redoxpotencialokat a (10) és (11) egyenletekben talalod.

Zn** 4 2e~ — Zn E°(Zn?*/Zn) = —0.77V (10)

0, + 4H* + 4e~ — 2H,0 E°(0,/H,0) = 1.23V (11)
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B rész
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Titokzatos szilicium

Az egész 12 %-a
Kérdés A1 A2 A3 A4 B.1 B.2 B.3 | Osszes
Pont 9 7 6 10 5 15 8 60

Eredmény

Bar a szilicium szintén a IV. f6csoportba tartozé elem, mint a szén, tulajdonsagaik jelent8sen eltérnek.

A rész

A szén-szén harmas kotéssel ellentétben az R'-Si=Si-R' (R: szerves szubsztituens) vegyuletben a
szilicium-szilicium harmas kotés rendkiviul reaktiv. Példaul etilénnel reagalva egy négytagu gydr(it
tartalmazo terméket képez.

R'-Si=Si—R' + H,C=CH, — _Si=Si
\

Amikor aR'-Si = Si-R' egy alkinnel (R>-C = C-R?)reagal, a négytagu gy(irit tartalmazé A vegyulet képz6-
dik mint kezdeti intermedier. Egy masik R>-C = C-R? molekula és az A reakci6ja soran a B és C izomerek
képzddnek. Mindketté benzolszer( ciklikus konjugalt szerkezet, igynevezett "diszilabenzol”, amely egy
hattagu gy(ir(t tartalmaz, és a (R'-Si),(R?-C), képlettel irhatd le.
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R2-C=C—R?

R'—-Si=Si—R! + RE-C=C—R2 — A B + C
A hattagu gy(irG Si, C, vazanak '*C NMR -je B izomer esetén kettd, a C esetén egy jelet mutat.
A1 Rajzold le A, B, és C szerkezeti képletét R', R?, Si, és C hasznalataval, az egyik  9pt
lehetséges rezonanciaszerkezetet felttintetve!
A.2 Szamitsd ki az el8jel nélkuli aromas stabilizacids energiat (ASE) benzolraésa C  7pt
izomerre (legyen R' = R? = H)! Hasznald az 1. abran felsorolt entalpiavalto-
zasokat, amelyek telitetlen rendszerek hidrogénezési reakcidira vonatkoznak!
H,C=CH, + Ho — > H;C —CH,4 AH=-135kJmol" (1)
H,Si—CH, + Ho . H;Si— CH,4 AH=-213kJmol" (2)
H,Si—SiH, + Ho - > H5Si— SiH3 AH =-206 kJ mol”!  (3)
@ + 3 Ho — <:> AH=-173 kJ mol”!  (4)
HSi—SiH H,Si— SiH,
<\ /> + 3H2 — < ) AH=-326 kJ mol!  (5)
/:SiH /_SiHZ
HSi + 3 Hz — H,Si AH=-368 kJ mol”!  (6)
\_ 7/
HSi SiH 4 3Hz ——=  HgSi SiH, AH=-389kJmol! (7)

<

/

1. &bra
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Amikor a Cizomer xilolos oldatat melegitik, izomerizacié torténik, amelynek a soran a D és E vegyuletek
egyensulyi keveréke keletkezik. 50 °C-on a mélaranyuk D : E=1:40, mig 120 °C-onD:E=1: 20.

A3 Szamitsd ki a AH-t a D-bdl E-be val6 atalakulasra! Tegyuk fel, hogy AH nem  6pt
fugg a h6mérséklettdl.

A C vegytlilet D-be és E-be val6 izomerizacidja soran csak m-kotések alakulnak at o-kotéssé, egyetlen o-
kotés sem szakad fel. A D Si,C, vazanak '>C NMR -je egy jelet mutat, mig az E vegyuleté kettét. A D
vegyulet vazaban egyaltaldn nincs haromtagu gydr(, mig az E vegyuletében kettd is van, raadasul egy
éluk kdzos.

A4 Rajzold le D és E szerkezeti képletét R', R?, Si, és C hasznalataval! 10pt

B rész

A szilicium képes nagy koordinacios szamu vegyuleteket (> négy szubsztituens) alkotni elektronegativ
elemekkel, példaul fluorral. A fém-fluoridokat is gyakran alkalmazzak fluorozészerként, és a nagy koor-
dinaciés szdmu szilicium-fluoridok is miikédhetnek fluorozészerként.

A kovetkez8kben a CCl, fluorozasarél lesz sz6 Na,SiFg reagens felhasznalasaval.
* Na,SiF; oldat "faktorozasa":

- EI6készités

F vizes oldat: 0,855 g Na,SiF (188,1-5 ) vizben oldva (0ssztérfogat: 200 cm?).

mol

G vizes oldat: 6,86 g Ce,(SO,); (568,4 -£) vizben oldva (6ssztérfogat: 200 cm?).

ol
- Eljaras
Ez egy csapadékos titralas, amelyben az F-oldat 50,0 cm®-éhez csepegtetik a G-oldatot. Az indikator xi-
lenolnarancs, ami a Ce3*-mal komplexet képez. Az oldat szine 18,8 cm® G-oldat adagolasa utan sargabdl

lilaba valt. A keletkezett csapadék egy Ce3*-tartalmu biner vegyulet, és az egyetlen sziliciumvegyulet,
ami keletkezik, az a Si(OH),.

B.1 Ird le a Na,SiF¢és a Ce,(SO,); kozbtti reakcié rendezett egyenletét! 5pt

+ CCl, reakciéja Na,SiF;-tal:
(A kovetkez6 mUlveletek soran az anyagveszteség, pl. a parolgas elhanyagolhaté.)

Na,SiFg-ot (z [g]) adtak CCl,-hoz (500,0 g) és 300° C-ra hevitették egy zart nyomasallé reakciéedényben.
Az elreagélatlan Na,SiF-ot és a képzédétt NaCl -t kisz(rték, és a kapott sz(rletet 1,00 dm®-re higitottak
CCl,-dal (ez lett a H-oldat). A H-oldat 2°Si-NMR spektrumaban kizarolag a SiF, volt jelen szilicium-tartalmu
vegyuletként. A "°F-NMR spektrumaban a SiF, mellett CFCl;, CF,Cl,, CF5Cl, és CF, jelei is megfigyelhet6ek
voltak (1. tablazat). A "®F-NMR spektrumban az integralok aranyai a fluoratomok szamaval aranyosak.

1. tablazat
9F-NMR adatok CFCl5 CF,Cl, CF;Cl CF,
Integralok aranyai 45,0 65,0 18,0 2,0




IChO

™

I
(4] z
‘s’% \5 HUN-2 C-5 Q-4 .
50201 Hungarian (Hungary)
A SiF, az aldbbi (8) egyenletnek megfeleléen H,SiF, -ta hidrolizal :
3SiF, + 2H,0 — SiO, + 2H,SiFg (8)

A H-oldatot (10 cm?®) feleslegben |évd vizhez adva a SiF, teljesen hidrolizalt. Elvalasztas utan a vizes ol-
datban a hidrolizistermék H,SiF; -ot semlegesitették, és teljesen atalakitottak Na,SiF; formaba (ez lett a
J vizes oldat).

Az elreagalatlan Na,SiFs-bdl és a NaCl-bdl allé csapadékot, amelyet a kezdeti Iépésben kiszlrtek (alahu-
zott rész), vizben teljesen feloldottak (K-oldat, 10,0 dm®).

Ujabb két csapadékos titralast végeztek a G-oldattal, a kdvetkezd végpontokkal:
- J-oldat teljes mennyiségére: 61,6 cm?®.
- K-oldat 100 cm?-jére: 44,4 cm3

Azt azért itt meg kell jegyezni, hogy az oldatban még jelenlévé NaCl vagy SiO, nincs semmilyen hatassal
a csapadékos titralasra.

B.2 Szamitsd ki a reakci6edényben keletkezett NaCl (I. aldhuzott rész) tomegét, 15pt
valamint szdmitsd ki a kiindulasi Na,SiF; tomegét (= [g])!

B.3 Akiindulasi CCl, 77,8%-a nem reagalt. Szamitsd ki a keletkezett CF;Cltdmegét!  8pt
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A rész
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A (3 pt) B (3 pt)

C (3 pt)

A.2 (7 pt)

C6H6 : kJ m0|71,c :

k] mol"
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B.2 (cont.)

NaCl : g, Na,SiF; : g
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Atmenetifémek szilard anyagokban

Az egész 13 %-a

Kérdés A1 A2 A3 B.1 B.2 B.3 B.4 C1 C.2 C3 Osszesen

Pont 6 3 3 6 4 4 4 5 5 5 45

Eredmény

Vulkan Sakurajima szigetén

A rész

Japanban van egy csomé vulkan. Amikor a magmabal kikristalyosodnak a szilikatasvanyok, a magmaban
levd atmenetifémionok (M"*) egy része beépll a szilikatdsvanyokba. A feladatban vizsgalt M"* ionokat
oxidionok (0?7) koordinaljak. A magméaban négyszeresen koordinalt és tetraéderes (T,) a geometriajuk,
mig a szilikatasvanyokban hatszorosan koordinalt és oktaéderes (0,,) a szerkezetuk. A targyalt fémionok
mindkét esetben nagyspinszamu elektronkonfiguracidban vannak. Az M"* ionok szilikatasvanyok és a
magma kozotti D megoszlasi hanyadosa az aldbbi médon irhato fel:

M,
M

itt [M] és [M], az M"* ionok koncentracidja a szilikatdsvanyokban illetve a magmaban. A tablazatban
feltintetttk a D értékeit Cr2* és Mn?* ionokra.

Cr>*  Mn?*
D 72 1.1
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Legyen a Ay és a CFSE® az M™ ionok d palydinak energiafelhasadasa, illetve kristalytérstabilizacios-
energidja az Oy, kristalytérben. A A; és a CFSE™ ugyanezek a mennyiségek, de a T} kristalytérben.

A1 Szamitsd ki a| CFSE®—CFSET | = ACFSE mennyiséget a A, segitségével kifejezve  6pt
a Cr¥*, a Mn?*, és a Co?* ionokra! Vedd Ugy, hogy A; = 4/9A,!

A2 Ha az InD-t a ACFSE / A, flUggvényében abrazoljuk az alabbi diagramon, akkor  3pt
linearis 6sszefliggés figyelhetdé meg.
Becsiild meg D értékét a Co?* ionokra!

2.0

1.5

0 01 02 03 04 05
ACFSE / Ag

Az MO fémoxidok (M: Ca, Ti, V, Mn, vagy Co) NaCl-tipusu racsban kristalyodnak. A kristalyban az M"*
ionok geometridja Oy, és nagyspinszamu lesz az elektronkonfiguraciéjuk. Ezeknek az oxidoknak a racs-
energiajat els6sorban az elektrosztatikus kdlcsénhatasok hatarozzak meg, amelyek az ionok sugaratol
és toltésétdl fuggenek. A racsenergiahoz hozzajarul az M™* ionok O, térben mutatott kristalytérstabili-
zacids energiaja (CFSE) is.

A3 Valaszd ki az (a)-(f) opcidk kozul, hogy melyik a valédi racsenergidk sorozata  3pt
[k) mol—"']-ban!

CaoO Tio VO MnO CoO
(a) 3460 3878 3913 3810 3916
(b) 3460 3916 3878 3810 3913
(c) 3460 3913 3916 3810 3878
(d) 3810 3878 3913 3460 3916
(e) 3810 3916 3878 3460 3913
(f) 3810 3913 3916 3460 3878
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B rész

Az A vegyes oxid, amelyben La3* és Cu?* ionok talalhatdak, az 1. abran lathaté tetragonalis elemi cel-
laban kristalyosodik. A [CuOg] oktaéderekben a Cu-O tavolsag nagyobb a z-tengely iranyaban (i), mint
az x-tengely irdnyaban (I,), igy a [CuOg] eltorzul a szabalyos O, geometriahoz viszonyitva. A torzulas

kovetkeztében az ey palyak (d,._,» és d..) degeneracioja megszinik.

D« La3+

@ : Cu*

O 0+
0.2520 nmI
1.3313nm

CuOq

1 ", ﬁsesa nm
‘-
% 0.3833nm
1. &bra

A ugy allithaté eld, hogy a B komplex vegyuletet pirolizaljuk (h8bontjuk). A komplexet ugy allitjak eld,
hogy fém-kloridokat adnak a kétértékd C,H,0, savammoniat is tartalmazé hig vizes oldatahoz. A szaraz
leveg8dn végzett pirolizis soran B 200 °C hdmérsékletig 29,1% tdmegvesztést mutat, amit a kristalyviz
tavozasa okoz. A 700 °C-ig torténd hevités soran tovabbi tdmegvesztés torténik, amit CO,kilépése kisér.
Ha A keletkezik B-bdl, akkor a teljes tomegvesztés 63,6%. A pirolizis soran csak viz és CO, tavozik.

B.1  1Ird fel az A és B képletét! 6pt

B.2 Szamitsd ki [, és [, értékét az 1. abra segitségével! 4pt

B.3 Vizsgaljuk az A torzult [CuO¢] oktaéderében levé Cu?" ionokat (1. abra). Ird 4pt
a valaszlapon a felhasadt €q palyak [(i) és (ii)] mellé a jelUket (d,._,» és d..)!

Y




IChO

| Q6-4
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Cho22> Hungarian (Hungary)

A egy szigetel6 anyag. Amikor egy La3* iont kicserélnek egy Sr?* ionra, akkor egy elektromossagot
vezetni képes lyuk is keletkezik a kristalyracsban. Ennek kdvetkezményeként a Sr?* ionokkal szennyezett
A 38 K alatt szupravezet6 lesz. Amikor lejatszattak egy szubsztiticios reakciot A-val, 2,05 x 10%7 lyuk/m?3
keletkezett.

B.4  Szamitsd ki, hogy a Sr?* ionok a La3* ionok hany szazalékat helyettesitették  4pt
ebben a reakciéban! A kristalyracsot felépit8 ionok koordinaciéja és a kristaly
szerkezete nem valtozik meg a szubsztitlcios reakcié soran.

Crész

A Cu,(CH5CO,), négy CH5CO,  iont tartalmaz, amelyek két Cu*" ionhoz koordinalédnak (2A. abra). A
Cu,(CH5CO,), egység szerkezete nagyon szimmetrikus. A négy CH;CO, ion szénatomjain atmegy két
forgastengely, és a két Cu®*ion is meghataroz egy tovabbi forgastengelyt. A harom tengely egymasra
mer6leges. Ha a CH;CO, ion helyett dikarboxilat ligandumokat hasznalnak, akkor egy un. kalitkakomp-
lex alakul ki. A Cu,(L1), kalitkakomplexet az L1 sikalkatt dikarboxilation (2B. 4bra) és Cu®" ionok alkotjak
(2C. abra). A két karboxilatcsoport koordinacids irdnyat a 2B. abran nyilak mutatjak. Az ezek az irdnyok
altal kézbezart sz6g, 8 meghatarozza a kalitkakomplex szerkezetét. Az L1 esetében a 0 értéke 0°. A 2.
abran a hidrogénatomokat nem tintették fel.

q
2
Q

Bc.@oOc

2. abra
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Hungarian (Hungary)

CA1 Az L2 sikalkatu dikarboxilation esetében a 6 szdg fixen 90°. Legyen az L2 lig-  5pt

andumbdl és a Cu®* ionokbdl keletkezd kalitkakomplex Gsszetétele Cu,(L2) .
Add meg a legkisebb lehetséges n és m egész szampart! Feltételezheted, hogy

csak az L2 CO, csoportjai koordinalédnak a Cu®" ionokhoz.

N

L2
6 =90°
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A Zn,0(CH3CO,),,, cinkkomplexet negy tetraéderes Zn>" ion, hat CH;CO, ™ ion és egy 02~ ion épiti fel
(3A. &bra). A Zn,O(CH;CO,), szerkezetét tekintve az 0>~ ion az origéban talalhatd, és az egyes CH3CO,
ionok szénatomjain atmend forgastengelyek merélegesek egymasra.

Haa CH3CO, ionok helyett p-benzoldikarboxilationokat (3B. abra, L3, 8 = 180°) hasznalnak, akkor a Zn**
klaszterek 6sszekapcsolédnak és az X kristalyos anyag (3C. abra) keletkezik, amit pérusos koordinaciés
polimernek neveznek.

Az X anyag 6sszetétele [Zn,O(L3)s],,. Az anyag kébds rendszerben kristalyosodik, és benne nanoméretl(
porusok talalhatoak. Eqy ilyen pérust mutat a 3D. abran lathaté gomb. A tetraéderes Zn** klaszterek a
3C. és 3D. abran lathaté sotétszurke poliéderek. A 3. abran sem tuntették fel a hidrogénatomokat.

o )
L3, 6=180°

3. abra

c.2 Az X elemi celldjanak élhossza a (3C. abra). Az X slr(isége 0,592 gcm=3.  5pt
Szamitsd Ki a értékét [cm]-ben!

c3 Az X béségesen tartalmaz pérusokat. 1 g X anyag 3,0 x 10%2cm?® CO, gazt tud  5pt
megkdtni a pdrusaiban 1 bar-on és 25 °C-on. Szamitsd ki, hogy atlagosan hany
CO, molekula van egy pérusban!
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AG-1

Hungarian (Hungary)

Atmenetifémek szilard anyagokban

A rész

A.1 (6 pt)

Cr2+ :

Ao, Mn2+ :

AO ’ CC)Z+ :
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Choz Hungarian (Hungary)
A.2 (3 pt)
2.0
1.5
Q
c 1.0
0.5
0
0 0.1 02 03 04 05
ACFSE / Ag
D:

A3 (3 pt)
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B rész

B.1 (6 pt)

B.2 (4 pt)

nm, [, =

nm
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EA IS HUN-2 C-6 A-4
Cho 702 Hungarian (Hungary)
B.3 (4 pt)
(i) : (i) :
Energy TSR T PR
i 0
% i i
| ! (il
B.4 (4 pt)

%
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Crész

C.1 (5 pt)

C.2 (5pt)
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Jaték a nem benzolszeri aromassaggal

Az egész 13 %-a
Kérdés A1 A2 A3 B.1 | Osszesen
Pontok 5 2 19 10 36

Eredmény

Prof. Nozoe (1902-1996) foglalkozott el6sz6r a nem benzolszerlien aromas vegyuletekkel, amelyek nap-
jainkban gyakran felbukkannak a szerves kémiaban.

Photo courtesy: Tohoku Univ.

A rész

A lineariifolianone egy kuldnleges szerkezet(i természetes vegyulet, amit az Inula linariifolia-b6l lehet
kinyerni. A valencene-t (1) egy Iépésben lehet atalakitani a 2 vegytletté, majd tovabbi harom lépésben
a 3-on keresztul juthatunk el a 4 ketonhoz. Az eremophilene-t (5) ugyanilyen négy |épéses szintézisben
alakitjuk at a 6 vegyuletté.



I
(4] z
‘%c \5 HUN-2 C-7 Q-2 .
50201 Hungarian (Hungary)
Inula linariifolia
A
P
N
NaIO4
0304 2
THF, H,O
C14H20
\ H / 0]
—/Si—N—Si\—
\S. | OH
—Si— _
CH5CN THF :C , THF D
80 °C ~78°C ) ot -78°C ; 0
3 4
B \ H / (i) 0
P —S8i-N-Si—
N / \ \ OH
NaIO4 —Si—| . .
0s0, / (i) CHaLi OH
6
THF, H,O CH5CN THF
80 °C -78 °C
eremophilene (5)
A1 Rajzold fel a 2 és 6 vegylletek szerkezetét és ahol szikséges, egyértelmlien 5pt

jelold a sztereokémiat is!
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Ezutan a 4 ketont atalakitjuk a 15 észterré. A 8 vegyuletben (molaris témege: 188) a 7 minden szte-
reocentruma megmarad. A 9 és 10 vegyuletekben 6t sztereocentrum talalhatd és nem tartalmaznak
szén-szén kett8s kotést. Tegyuk fel, hogy a 13 és 14 '80-jel6lt-lineariifolianone-ok 11 és 12 -bél torténé
szintéziséhez H,"80 hasznalunk H,'¢0 helyett. A 13 és 14 vegytletek egymas '80-jelélt izotopomerijei. Az
izotépjelolést figyelmen kivil hagyva, mind a 13, mind a 14 tokéletesen egyez6 sztereokémiaval ugyanazt
a 15 vegyuletet adja.
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LIV HUN-2 C-7 Q-4
Cho22> Hungarian (Hungary)
\ K /
—Si-N-Si—
/ \ _
(KHMDS) Li
H N
(e 2T
- I THF, —78 °C : O.4-CFs
4 7
0
Cl _OH
0
(mCPBA)
8 NaHCOj4 9 . 10
MW: 188 C14Ho00 C14H200
CH,Cl,, 0 °C 1420 1420
\ Q
—$i-CF;Br @S—OH
I
Nal 18 0 13
THF, 80 °C 1" H,™0, THF 18 16
9 CucHo O C15H22"°0,"°03.n
151201 2 (n=0_3)
\ Q
—Si-CF,Br —@—S—OH
/ 11
Nal o O
THF, 80 °C 12 H,'%0, THF 14
10 Cy5H2'80,1603.
C1s5HaF20 15(r122= O—nS) Sn

160-13/160-14
(C15H22"%03) CH30OH
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50201 Hungarian (Hungary)
A2 Valaszd ki az A-nak megfelel§ szerkezetet! 2pt
0] 0]
9 9 O:\§/CF3 O:\$,CF3
| FsC-S-OH Il F3C-S-NH, m N.-CFa IV HN.  CFq
o O O/ \O O/ \O
A3 Rajzold fel a 8-14 vegylletek szerkezetét és, ahol sziikséges, egyértelmden je-  19pt

I6ld a sztereokémiat is! Tovabba jeldld a 13 és 14 vegyuletek esetében a beépu-

16 "0 atomokat Ugy, ahogy az alabbi példa mutatja!

o

oy
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B rész

A 19 vegylletet az alabb vazolt médon lehet el8allitani. A nem benzolszerl aromassaga miatt a 19 fel-
hasznalhat6 alkoholok aktivalasara. Példaul a 20 alkoholbdl 22 képz6dik a 21 ionpar intermedieren ke-
resztll. Bar a 21 képz&dése kimutathatdo NMR segitségével, a 21 gyorsan elbomlik, és 18 és 22 képz&dik

beldle.

9o¥e

16

EtsN

CH,Cl,

OH
20

"H NMR (CD4CN, ppm)

Br,

CH4,COOH

18

Cy5H100

-HClI

17
C15H12Br.0

n=0

Cl” ¢l

19

C15H10Cl>

21

20: 57.4-7.2 (5H), 3.7 (2H), 2.8 (2H), 2.2 (1H)
21: 58.5-7.3 (15H), 5.5 (2H), 3.4 (2H)

Cl
e
22

B.1 Rajzold fel a 17-19 és a 21 vegylletek szerkezetét! A sztereokémiat nem kell

jelélnod.

10pt
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Hungarian (Hungary)

Jaték a nem benzolszeri aromassaggal

A rész

A.1 (5 pt)

2(2 pt)

6 (3 pt)

A.2 (2 pt)
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A.3 (19 pt)
8 (3 pt)
9 (2 pt) 10 (2 pt)
11 (2 pt) 12 (2 pt)
13 (4 pt) 14 (4 pt)
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B rész
B.1 (10 pt)
17 (2 pt) 18 (2 pt)
19 (3 pt) 21 (3 pt)
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Dinamikus szerves molekulak és kiralitasuk

Az egész 11 %-a
Kérdés A.1 A2 A3 B.1 B.2 | Osszesen
Pontok 9 3 7 3 4 26

Eredmény

A rész

Az orto helyzetben 6sszekapcsolddé policiklusos aromas szénhidrogéneket szokas [nlkarbohelicéneknek
nevezni (ahol az n a hatos gy(rik szamat jel6li, ahogy ez alabb is lathatd). A [4]karbohelicén ([4]C) haté-
konyan el6allithat6 az aldbbiakban lathatd, fotoreakciot is tartalmazé dton. A fotoreakciéban képz6d6
intermedier (Int.) kénnyen tovabb oxidalhaté jéddal.

® €]
gpphs Br

NaOEt
A EtOH B * ¢
C41HgO A
B
hv

W (X .2 (T
c |10/ TU

Int.
e [4]carbohelicene ([4]C)
18H14 CigHi2

A fotoreakci6 a kdvetkezd példakhoz hasonldan jatszadik le.

hv

= XX hv
. — L —— O
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Megjegyzés: Az egész 8. feladatban alternalé egyes-kettds kotéseket hasznélj a valaszaidban,
mint ahogy a karbohelicén esetében is lathatod. A konjugalt m-rendszerek jellésére ne hasznalj
karikakat!

A1 Rajzold le az A-C vegyuletek szerkezetét! A sztereoizomereket eltérd vegylle- 9pt
teknek tekintjuk.

A2 Az [5]karbohelicént megprébaltak eldallitani ugyanazzal a foszféniumsoéval ésa  3pt
megfeleld kiindulasi anyagbdl, de [S5]karbohelicén csak nyomokban keletkezett.
Ellenben az [S]karbohelicénnél 2 Da-al kisebb tomegl D terméket kaptak. A D
vegyulet "H-NMR eltol6dasai alabb lathatok. Rajzold le a D vegyiilet szerkeze-
tét!

[D (6, ppm CS,-ben, szobah&mérsékleten), 8,85 (2H), 8,23 (2H), 8,07 (2H), 8,01
(2H), 7,97 (2H), 7,91 (2H)]

Az [5]- és nagyobb [n]karbohelicének helikalisan kiralisak, az enantiomerek egymasba alakulasa szoba-
hémérsékleten meglehetdsen lassu. Az [nlkarbohelicének kiralitasanak jelolését (M), illetve (P) segitsé-

FO_CX
CC X

Az [n]lkarbohelicének (ahol n nagyobb, mint 4) enantiomerjei szétvalaszthaték a Prof. Yoshio Okamato
altal kifejlesztett kiralis oszlopkromatografiaval.

Photo courtesy: The Japan Prize Foundation
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A tdbbszords helicének olyan molekuldk, amelyek kettd vagy tébb helicénszerl részletet tartalmaznak.
Ha a helicén részletek kiralisak, akkor szamos sztereoizomerje lehet egy tdbbszords helicénnek. Példaul
az E vegyulet harom [5]karbohelicénszer( részletet tartalmaz egy molekuldban. Az egyik sztereoizomert
lathatod alabb, amely (P, P, P)-ként irhat¢ le.

E

(1.2,3) = (R, FP)

A3 Az 1,2-dibrémbenzol nikkel-katalizalta trimerizacidjaval allithaté eld a trifenilén.  7pt

Amikor ugyanilyen reakciéban az F vegyllet egyik enantiomerjét, a (P)-F-et ala-
kitjuk at, a G (CggHsg) tdbbszoros helicént kapjuk. A reakcié soran nem tapasz-
talhaté a sztereoizomerek egymasba alakulasa. Azonositsd G dsszes olyan le-
hetséges sztereoizomerjét, ami a folyamat soran keletkezhet! Mindegyiket csak
egyszer vedd figyelembe!
Egy izomert rajzolj ki teljesen és jeldld szdmozassal egytt a kiralitasat is, oly-
maodon, ahogy azt a fentebbi példan lattad! A tobbi sztereoizomert elég felso-
rolnod az elébbi szamozasodat és az M és P jel6léseket hasznalva. Példaul az E
tovabbi szteroizomerjei felsorolva a kovetkezdék: (1, 2, 3) = (P, M, P), (P, M, M), (P,
P, M), (M, M, M), (M, M, P), (M, P, P) és (M, P, M).

Ni(cod),
Br _ \ /) l I
ol O,
Br

A
3
O Br (CeeHas)
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B rész

A sumanene egy tal-alaku szénhidrogén, amit el8sz6r 2003-ban Japanban allitottak eld. A "sumanene”
név a szanszkrit-hindi "suman” sz6bél szarmazik, amelynek jelentése napraforgé.

A sumanene eldallitdsahoz vezetd szintézissorban gy(irl-nyité és -zaré metatézist hasznalnak.

4 O‘Q
d sumanene

_______________________

Ru*
+ /\ R v@\/\

z |
@O" (C21H1e)

B.1 Rajzold le az I intermedier szerkezetét (a sztereokémiat nem kell jel6In6d)! 3pt
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Hungarian (Hungary)

0}
Cl CN
Cl CN

Me
P,
(Ca4H1g)
@ Me
Me

B.2

Az optikailag aktiv J vegyuletbdl kiindulva ugyanez a reakciosor a K optikailag  4pt
aktivsumanene szarmazékot adja. AJ vegyuletben talalhato sztereocentrumok

a metatézis reakcidé soran nem szenvednek inverziét. Rajzold le a K vegyulet
szerkezetét a megfeleld sztereokémia jel6lésével!
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Dinamikus szerves molekulak és kiralitasuk

A rész

A.1 (9 pt)

A (3 pt)

B (3 pt)

C (3 pt)

A.2 (3 pt)
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B rész

B.1 (3 pt)

B.2 (4 pt)
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Egy kapszula vonzalmai és ellenszenvei

Az egész 10 %-a
Kérdés A1 A2 A3 A4 A.5 | Osszesen
Pontok 13 2 2 3 3 23

Eredmény

A j6 kisgyerekek nem tesznek ilyet, de ha szétvagsz egy teniszlabdat, akkor kett§ U-alaku darabot kap-

o
)>€(,,

Ebbél Stletet meritve allitottak eld az 1 és a 2 vegyuleteket, amelyeknek U-alaku, de eltér6 méretl a

molekulaja. A 3 vegyuletet azért allitottak eld, hogy dsszehasonlitsak az 1 vegytilet kapszulaképzési tu-
lajdonsagaival.
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H H
o) o) L0 y OVI
’ \
HNJ(N N/\LNH " N\f "
Ph-é\é-ph ph—>+Ph = \Z 056‘
HN\”/N NT]/NH PH Nw"‘ Ph
O o
1
7 OH (0] O OH N
HNJ(N N \ NJ\NH
R R
\ér OH O (0] OH I
2
O
oD
HN\mN CH,
°© 3

A 2 vegyllethez vezet6 szintézissor alabb lathaté. A 9 vegyllet tdomegszazalékos elemi Gsszetétele a
kdvetkezd: C: 40,49%, H: 1,70%, és O: 17,98%
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CH,OH _
o o + Lo
_ H
>\ — /< + 2x _ 4
H A

HO o}
C20H180s
OCHs
CO,PMB
I e Ot
Pd/C, H, CoaHpsOr TiCI4/Li§\IH4 CO,PMB
=T

OCHg;
CO,PMB
SUIT
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A1 Rajzold le a 4-9 vegyliletek szerkezetét; a sztereokémiat nem kell jelolnéd! A 13pt

p-metoxibenzil csoportot ne rajzold kil Jel6lésére hasznald a "PMB” roviditést,
ahogy fentebb az dbran is latod!
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Az 1 vegyulet tdmegspektrumaban talalhaté ioncsucs egyértelmlen a dimerjéhez (1,) tartozik, mig a 3
spektrumaban nyoma sincs a 3, ion csdcsanak. Az 1, oldatanak 'H-NMR spektrumaban minden 1-hez
tartozé NH proton kémiailag ekvivalens, és a kémiai eltol6dasuk jelent8sen kulénbdézik a 3 vegyulet NH
protonjaiétdl. Ezek az adatok azt mutatjak, hogy a dimer kapszula képz&dése soran hidrogénhid-kotés
alakult ki az egyik 1 molekula NH részletei és egy masik 1 molekula X atomijai kdzo6tt.

A2 Karikazd be a megfeleld X atomot/atomokat az 1 vegyuletben! 2pt

A3 Add meg a hidrogénhid-kétések szamat a dimer kapszulaban (1,)! 2pt
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Az 1 vegyulet dimer kapszuldjanak (1,) van egy belsé tere, ahol egy kis molekulat, Z-t, meg tud kétni. Ezt
a jelenséget az alabbi egyenlettel lehet kifejezni:

Z+1, - Z@1, (1)
A Z1,kapszulaba zarasanak egyensulyi dllanddja a kévetkezd:

_ [z@1,)]
12

K, )

Egy molekula kapszulaba zar6dasa NMR spektroszképiaval kdvethetd. Példaul C;Dg-0s oldatban vizsgal-
va az 1, eltéré jeleket ad a 'H-NMR spektrumban CH,hozzaadasa el6tt és utan.

A 2 vegyulet szintén egy merev és nagyobb kapszuladimert tud képezni (2,). A2, vegyulet 'H-NMR spekt-
rumat felvették C,Dg, CDsF és C;Dg/CgDsF keverék oldészerben is, mikézben minden mas kérilmény
ugyanaz volt. Ezen oldészerekben mérve a 2 vegyulet H? protonjanak kémiai eltolddasai alabb lathatoé-
ak. A 2 vegytlet H? protonjai kizardlag csak a listaban 1év6 jeleket adtak. Feltételezhetjuk, hogy a kap-
szula belseje mindig a lehetséges legtdbb oldészer molekulat tartalmazza, és minden eltolddas érték
megfeleltethetd a teli kapszula egy bizonyos tipusanak.

o) 0
OH o) @ 0 OH

HNJ(N N)‘\NH
R R E P4 E R R
HN_ N N_ _NH

Y . b

o OH O H O OH o

2

oldészer 5 (ppm) - H?
CeDs 4,60
C¢Dg / C4DsF 4,60; 4,71; 4,82

A4 Add meg, hogy hany darab CgDy, illetve C;,DsF molekula van a 2, kapszuldba 3pt
zarva a megadott H?jelekhez tartozé specieszekben?
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A C¢Dg-ban végzett 'H-NMR mérések azt mutattak, hogy a 2, egy molekula adamantan-1-karbonsavat

(AdA) tud befogadni.

Az alabbi stabilitasi allandot (K,) tobb hémérsékleten is meghataroztak. A

[solvent@2,] egy olyan specieszt jeldl, ami egy vagy tébb olddszer molekulat tartalmaz.

a:

[£@2,]

[Z][solvent@2,]

3)

Az el6bbihez hasonlbéan a CH,-re és az 1,-re vonatkozé K ,-kat (lasd (2) egyenlet) is meghataroztak kilon-
b6z6 hémérsékleteken CgDg-ban végzett 'H-NMR mérésekkel. A két komplexképzddési allandé hémér-

sékletfiggésének grafikonjat (In K, az 1/T fuggvényében) alabb lathatod.

InK5

Az 1, nem zar a kapszuldjaba C¢Dgmolekulat.

CO,H

AdA

A.5 AII egyenes esetében a AS entrépia valtozas ...(1)... és a AH entalpia valtozas  3pt
...(2)..., ami azt mutatja, hogy a kapszulaba zaras hajtéereje a II egyenes eseté-
ben az ...(3)... . Tehat, azI egyenes a ...(4)... egyensulyahoz, mig a II egyenes a
...(5)... egyensulyahoz tartozik.

(A vagy B)!
A B
(1) pozitiv negativ
.(2)... pozitiv negativ
..(3)... AS AH
(4)... 1, ésCH, 2, és AdA
..(5)... 1, ésCH, 2, és AdA
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Egy kapszula vonzalmai és ellenszenvei

A.1 (13 pt)
4 (2 pt) 5 (3 pt)
6 (2 pt) 7 (2 pt)
8 (2 pt) 9 (2 pt)
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A.2 (2 pt)
O O
HNJ(N N)X\NH
HN\[(N N\[]/NH
O O
A.3 (2 pt)
A.4 (3 pt)
5 (ppm) - H2 CgDg molekulak szama CsDsF molekulak szama
4,60 ppm
4,71 ppm
4,82 ppm
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