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Megoldások

1. Az elméleti részben használt jelöléseket alkalmazva az eredeti oldatra felírhatjuk:


PbClF
L=2,80Hiba! A könyvjelző nem létezik.10-9 = S3

S = [F-] = 1,40910-3 mol/dm3
A Ca(NO3)2 hozzáadása után [F-] = 4,69810-4 mol/dm3 és mivel CaF2 csapadék vált le az oldat CaF2-re nézve is telített így:

[Ca2+] = L/[F-]2 = 1,58610-4 mol/dm3

Az oldat változatlanul telített maradt a másik csapadékra is:

[Pb2+] = [Cl-] = ( L/[F-])1/2 = 2,44110-3 mol/dm3

A töltésmérlegből így a nitrátion számolható:

2[Ca2+] + 2[Pb2+] = [Cl-] + [F-] + [NO3-]

[NO3-] = 2,28910-3 mol/dm3

Egy dm3 oldathoz fele ekkora mólszámú Ca(NO3)2 hozzáadása szükséges, vagyis 0,1877 gramm.

A levált CaF2 mennyiségét a hozzáadott és az oldatban maradt kalcium-ionok különbségéből számítva: 9,85410-3 mól. A csapadék tömege tehát 0,193 grammal csökkent.

10-4 mól. A feloldódott PbClF csapadék mennyisége pl. a két egyensúlyi ólom-ion koncentráció különbségéből számítható: 1,032









(5 pont, I. S.)
2. A csapadék akkor válik le ha az oldatban teljesül a [Cu2+][S2-] (L feltétel.

A megismert jelöléseket alkalmazva a kénhidrogénre felírható:

(H= 1 + [H+]/K2 + [H+]2/K2K1 = 9,1661013

Mivel (H= [S2-]`/[S2-] ahol a szulfid totál adott 0,1 mol/dm3, az egyensúlyi szulfid-ion koncentráció számítható: 

[S2-] = 1,09110-3 mol/dm3
A borkősavra felírható 

(H= 1 + [H+]/K2 + [H+]2/K2K1 = 4,836

A kénhidrogénnél leírt módon könnyen kiszámítható az egyensúlyi tartarátion koncentráció:

[TT2-] = 0,0 2068 mol/dm3
Ez alapján már felírhatjuk a réz-ionra vonatkozó (L-t:

(L= 1 + K1[TT2-] + K2K1[TT2-]2 = 538,1

Mivel (L= [Cu2+]`/[Cu2+] ahol a réz totál adott 0,01 mol/dm3 az egyensúlyi réz-ion koncentráció számítható: 

[Cu2+] = 1,85610-5 mol/dm3
Már ránézésre is jól látható, hogy a két csapadékképző ion egyensúlyi koncentrációjának szorzata lényegesen nagyobb mint az oldhatósági szorzat, tehát leválik a csapadék.

(6 pont, I. S.)

3. Hányféle termék keletkezhet az 1,3-ciklopentadién és akrilsavamid reakciójában? Rajzold fel a szerkezetüket! 
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A reakcióban kialakuló áthidalt molekula 3 db kiralitáscentrumot tartalmaz, így elvben nyolc izomer szerkezet létezhetne. Ezek közül azonban kiesik az összes olyan, amiben az áthidaló metilén csoport nem „cisz” helyzetű, azaz a 3-as és 6-os szénatomon csak azonos irányba állhat a CH2 szubsztituens. Ennek következtében a kialakuló szerkezetek száma 4, melyek közül 2-2 szerkezet enantiomer viszonyban van (A és C, B és D).




(4 pont, K. A.)

4. Szerinted melyik képződik a legnagyobb mennyiségben és miért? Ez utóbbi kérdésnél nem tankönyvi választ, hanem önálló gondolkodást várok!
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Az akrilamid kétféle képen közelítheti meg a ciklopentadién molekulát. Az első esetben a kettőskötés -szénatomján lévő hidrogén a gyűrű alá kerül és az amidcsoport kifele áll. Ekkor az A és C termékek keletkeznek a Diels-Alder reakcióban. A második esetben a kettőskötés -szénatomján lévő amidcsoport kerül a gyűrű alá és a hidrogén áll kifele. Ekkor a B és D enantiomer pár keletkezik. Közös jellemzője mindkét útnak, hogy a kettőskötés és a diénrészlet síkjának nagyjából párhuzamosan kell elhelyezkednie ahhoz, hogy a reakció lejátszódjék.

Számomra, külső szemlélőként a két folyamat közül az első út tűnik kedvezőbbnek, hiszen itt kisebb a „zsúfoltság” a ciklopentadién gyűrű alatt. A második úton az amidrészlet méretéből eredően gátolhatja a kettőskötés és a ciklopentadién gyűrű közeledését.







(2 pont, K. A.)
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A diagonálisban található konformereknek nincsen tükörképi párja, mivel belső szimmetria síkja van. De a többinek van, így A-nak a tükörképi párja az A’, stb.

A feladatban arra kellett volna vigyázni, hogy mindkét oxigént figyelembe kell venni és ezért szükséges a sztereokémiai ábrázolás, valamint a nemkötő elektron párok is mint ligandum szerepelnek és befolyásolják a konformációt is.

A gauche pedig az a nyílt konformáció, amelynek lokális, de nem abszolút energia minimuma van (a potenciális energiát vizsgálva a torziós szög függvényében).


(5 pont, V. Sz.)

5. A ciklookténnek 3 izomerje van:

[image: image4.png]O s o

(-)-(R) (+)-(S)




A nyolcas gyűrűben már lehetséges a cisz-transz izoméria és a transznak van tükörképi párja is. Tehát kiralitással nem csak akkor kell számolnunk, ha van kiralitás centrum. Hanem minden olyan esetben, amikor létezik tükörképi pár, ami az eredeti molekulával nem hozható fedésbe. Az 5,6-dimetil-ciklookta-1-énnek 9 izomerje van:
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(5 pont, V. Sz.) 

Kedves Versenyzők!

Az előző évek hagyományaihoz hűen az alábbiakban egy rövid összefoglalót találtok a reakciókinetika fontosabb fogalmairól és törvényeiről, egy kissé az idei mintafeladatok tematikájához igazítva. A leírtakat két versenyfeladat teszi teljessé.

Reakciókinetika

A reakciókinetika a reakciók sebességének a vizsgálatával foglalkozik. Ennek egyik legfőbb értelme az, hogy a reakciók mechanizmusát felderítsük. Fontos tudni, hogy a mechanizmus mindig meghatározza a kinetikát, de fordítva ez nem igaz. Ezért kell időnként némi kísérleti és agymunkát befektetni...

Az alábbiakban csak homogén  (azaz egy fázisban zajló) reakciók kinetikájával foglalkozunk röviden. (Mivel a versenyeken ez tipikus.)

Egy tetszőleges   A  +  B  +  C  +  .....  =   X  +  Y  +  Z  +  .....  sztöchiometriai reakcióegyenlet alapján általában nem lehet semmit sem mondani arról, hogy egy reakció milyen módon megy végbe, azaz hogy milyen molekulák ütközése, bomlása stb. vezet az egyes reakciólépésekhez, és az egyes elemi lépések milyen módon láncolódnak egymáshoz.

Tehát fel kell kutatni az egyes elemi reakciókat ahhoz, hogy az eredő reakció viselkedését megértsük. Ha jól írtuk fel a feltételezett elemi lépéseket (modell), akkor megfelelő sebességi állandók esetén az egyes komponensek koncentrációváltozása az időben helyesen számítható.

Általánosított reakciósebességet nem nagyon lehet, ill. érdemes definiálni, hiszen mindig valamely anyag koncentrációváltozásának a sebessége érdekel bennünket. Ezt a következő szimbólummal szokás jelölni, pl. az A anyagra:
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tehát az egységnyi időre eső koncentrációváltozás.

Ha szerencsénk van akkor a kiszemelt komponensünk koncentrációváltozásának a sebessége felírható a következő alakban:
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ahol az A, B, .... Z komponensek a reakcióban résztvevő  - nem feltétlen csak kiindulási - anyagok. A feltüntetett kitevőknek, amelyek az egyes komponensekre vonatkozó reakció-részrendeket jelölik, nincs feltétlen közük a bruttó reakció sztöchiometriai együtthatóihoz!

Amennyiben azonban helyesen azonosítottunk egy elemi lépést, és azt pl. a következő módon jelöljük:
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2A  +   B             C

erre már igaz, hogy
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Ez egy harmadrendű reakciólépés, A-ra nézve másodrendű, B-re pedig elsőrendű. Vegyük észre, hogy ilyenkor pl.
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(Gyakori hiba, hogy az itt kettes együtthatóról elfeledkeznek!)

Az eddig tárgyalt sebességi egyenletek az úgynevezett differenciális sebességi egyenletek, ezek a reakciósebesség koncentrációfüggését adják meg.

Ezekből levezethetők az integrális sebességi egyenletek, amelyek az egyes komponensek koncentrációinak az időfüggését adják meg. Az alábbiakban közöljük az elsőrendű és a másodrendű elemi lépések mindkét típusú sebességi egyenletét:


Elsőrendű esetben:  (A            .......... )


[image: image10.wmf]-

=

d[A]

d

A

t

k

[

]




[image: image11.wmf][

]

[

]

exp(

)

A

A

=

-

0

kt



Másodrendű esetben:  (A  +  A              ........... )
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Bruttó másodrend esetén:  (A  +  B             ...........)
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Méréseink általában vagy a reakciósebességre, vagy a koncentrációkra vonatkoznak. Néha át lehet őket számítani egymásba.  Attól függően, hogy melyik típusú mérés áll rendelkezésre, úgy használhatjuk a differenciális (sebesség-koncentráció adatpárok) ill. az integrális (koncentráció-idő adatpárok) sebességi egyenletet. Ha valamelyik sebességi egyenletbe behelyettesítve több adatpár esetén ugyanaz  a (vagy legalábbis nem tendenciózusan eltérő)  sebességi állandó (k) adódik, akkor az annak a jele, hogy jól tippeltünk. Így egy csapásra megvan a rend (részrend) és a (legalább "kvázi") sebességi állandó értéke is. 

Legtöbbször a koncentráció-idő adatpárok átszámítása válhat szükségessé sebesség-koncentráció adatpárokká, mivel, figyeljük meg, hogy a differenciális sebességi egyenletek sokkal egyszerűbb matematikai függvényeket tartalmaznak, mint az integrálisok és senki sem szereti a bonyolult számításokat. Jegyezzük meg, hogy az átszámítás akkor jogos, ha olyan kis időközökben mérünk, hogy dt idő alatt a koncentrációk relatív megváltozása elég kicsi.

Ugyancsak fontos: versenyfeladat esetén a legtaktikusabb lépés mindig először az elsőrendű kinetikát kipróbálni!

Gyakorta előfordul, hogy a kísérleti körülmények megfelelő megválasztásával egy bruttó n-ed rendű reakciót (n-1)-ed rendűként tudunk vizsgálni azáltal, hogy az egyik reaktáns koncentrációját annyira megnöveljük, hogy annak megváltozása a reakció alatt elhanyagolható lesz. (Persze csak akkor, ha az illető reaktánsra vonatkozó részrend 1.) Ekkor a „kvázi” (n-1)-ed rendű rekció sebességi állandója egyenlő az n-ed rendű sebességi állandó és a konstans koncentráció szorzatával.

Néha bonyolult reakciók is viselkedhetnek egyszerűen, de legalábbis a reakció bizonyos szakaszában.

Például a következő egymást követő (konszekutív) reakció során:






A

B

C

ha az első lépés lassabb a másodiknál (k1<k2), akkor egy idő múlva a B anyag koncentrációja állandó lesz (pontosabban igen lassan változó), mert a k1[A] és a k2[B] bomlási sebességek egyensúlyba jutnak. Végeredményül a C anyag látszólag elsőrendű módon a k1 sebességi állandóval keletkezik. Fontos, hogy ez csak egy idő múlva következik be, és csak egy ideig tart! Ez alatt az idő alatt azonban a sebességi egyenletek felírásakor élhetünk azzal a feltételezéssel, hogy 
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Ezt - általánosságban a közti termékek koncentrációjának állandóságáról („stacionárius” állapotról) szóló elvet - úgy is hívják, hogy Bodenstein-elv. Nagyon bonyolult reakciósémák esetén, ha minket egyébként a reakció kezdeti és végső szakasza nem nagyon izgat, nagyon megkönnyíti a számításokat.

Végül összetett reakciókra sorolunk fel néhány példát.

Egyensúlyra vezető reakciók azok, ahol egy-egy lépés esetén a visszaalakulás sebessége is számottevő.

Autokatalitikus reakcióknál a termékek valamelyikének a jelenléte is gyorsítja a reakciót.

Láncreakciók esetén egy energetikus közti termék gyorsítja a reakciót esetleg robbanásig.

Oszcilláló reakciók esetén bonyolultan csatolt elemi lépések eredményeként egy-egy komponens koncentrációja nem monoton módon változik.

Bonyolult reakcióknál, ha egy kiszemelt komponens koncentrációváltozását írjuk fel, ügyeljünk nagyon arra, hogy minden feltételezett elemi lépést figyelembe vegyünk.
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Hogy lesz tehát a kinetikából mechanizmus? Ha pl. megbizonyosodtunk arról, hogy egy reakció elsőrendű kinetikával játszódik le és egyetlen elemi lépésből áll, akkor az egy unimolekulás mechanizmusú reakció. (Erre tipikus példa a radioaktív bomlás.) Ugyanúgy, ha az A és B anyag reakciója egy elemi lépésből áll, a reakciósebesség semmi más anyagtól nem függ, és a kinetika mindkét komponensre nézve elsőrendű, akkor ez egy bimolekulás mechanizmusú reakció (a reakció az A és B molekula ütközése pillanatában megy végbe).

Végül említsük meg a sebességi állandó kifejezését, amely annak igen fontos tulajdonságát, a hőmérsékletfüggését megmagyarázza: 
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Itt E# az aktiválási energia, kB a Boltzmann-állandó, T az abszolút hőmérséklet, és A egy hőmérsékletfüggetlen preexponenciális tényező. Ez a formula röviden arról szól (értsd: az exponenciális rész), hogy T hőmérsékleten a reaktánsok hányad része rendelkezik a reakcióban való részvételhez szükséges aktiválási energiával. 

(Ez az összefüggés visszaköszön a termodinamikánál, mivel hogy egyensúlyi reakcióknál az ellentétes folyamatok aktiválási energiájának a különbsége az a H, amely a reakció szabadentalpiaváltozásában szerepel, mint G = H - TS. Az egyensúlyi állandó (K) - amely ugye az oda-visszaalakulás  sebességi állandóinak a hányadosa - és G között értelemszerűen szintén exponenciális összefüggés érvényes: K = exp(-G /RT).)

Néhány szót érdemes szólni a radioaktív bomlások kinetikájáról a közönséges kémiai kinetikától eltérő szóhasználat és szemlélet miatt. A legfontosabb alapokhoz maga a radioaktív bomlástörvény tartozik, amelynek alakja az elsőrendű kinetikának felel meg (abszolút „monomolekulás” reakció!):
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ahol N a még elbomlatlan atommagok száma, N0 a kezdetben jelenlévő elbomlatlan magok száma, ( a bomlási állandó és t az idő. A magkémiában az a speciális, hogy senkit sem érdekel a magok száma (vagy koncentrációja), hanem inkább az, hogy milyen sebességgel bomlanak, azaz
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amit (abszolút) aktivitásnak hívnak. Így a bomlástörvényt is gyakran a
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alakban írják fel. A gyakrabban emlegetett felezési idő ((1/2) és a bomlási állandó kapcsolata
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Az aktivitás SI-egysége az 1 becquerel (1 Bq), ami 1 bomlás/s.

A magkémiában értelemszerűen az elsőrendű reakciók egyeduralkodóak, viszont ezek, mint elemi lépések, sokszor bonyolult, elágazásokat is tartalmazó bomlási sorokká állnak össze. Atomreaktorokban, ahol neutronok „lépnek reakcióba” atommagokkal formálisan másodrendű reakciók zajlanak, de ezeket (egy új izotópatom-mag neutronelnyelődés általi keletkezését) kvázi elsőrendű reakcióként kezeljük, ahol a neutronfluxus (db neutron/(felület*idő)) és az elnyelődés valószínűségét leíró hatáskeresztmetszet (felületegység) szorzatát tekintjük sebességi állandónak (cm-2s-1*cm2 = s-1, ami egy elsőrendű sebességi állandó dimenziója).

Oldd meg a következő két feladatot!

3. feladat

Egy atomreaktorban a folytonosan zajló maghasadást a hasadványmagok egymást követő radioaktív átalakulásai követik. Ennek a folyamatnak egy szakaszát mutatja az alábbi diagram:


135I                     135Xe                      135Cs

                         

 136Xe (stabil izotóp)

A vízszintes nyilak fölött a felezési időket (órában) , a lefelé mutató nyíl mellett pedig a sebességi állandót, mint a hatáskeresztmetszet és a neutronfluxus szorzatát tüntettük fel. Ez utóbbiban a hatáskeresztmetszet (σ) egy nagyon nagy szám, így ennek a (135Xe-ra vonatkozó) bomlási ágnak a sebességi állandója igen érzékenyen függ a neutronfluxustól. A reaktor működéséből következik még az is, hogy a 135I termelése – egy idő eltelte után - egyenesen arányos a neutronfluxussal (egyben a reaktor teljesítményével).

A reaktor indítása úgy történik, hogy a reaktorban elhelyezett neutronelnyelő szabályzórudakat lassan kihúzzák, és a láncreakciót a pillanatnyi egyensúlyi (stacionárius) helyzetet mindig csak kis mértékben meghaladva egyre nagyobb neutronfluxus mellett hozzák egyensúlyba (hogy az elnyelődő és a keletkező neutronok mennyisége megegyezzen).

A netronfluxus alakulását egy elképzelt indításkor az alábbi bal oldali ábra vázolja. 

Hasonló módon vázold a 135Xe koncentrációjának a változását a jobb oldali ábrán! (1 pont)

  Φ




       c(135Xe)
Milyen magreakció játszódik le a 136Xe-nak  135Xe-ból való képződésekor? (1 pont)

Tételezzük fel, hogy kb. 15 óra elteltével a szabályzórudak visszatolásával kb. fél óra alatt a reaktort a korábbi teljesítmény kb. 10 %-ára "leszabályozzák", majd kb. 10 órát várnak, miközben a teljesítményt a szabályzórudakkal tartják egyensúlyban. Vázold a neutronfluxus alakulását egy ilyen esetben az alábbi bal oldali ábrán! (1 pont)

Vázold a 135Xe koncentrációjának alakulását mindeközben a jobb oldali ábrán! (2 pont)

   Φ 




         c(135Xe)

Most tegyük fel, hogy a leszabályozáskor a 10 %-os teljesítmény elérésekor magára hagyják a reaktort (nem mozdítják a szabályzórudakat). Rajzold be az alábbi bal oldali ábrába, hogy hogyan változik a  neutronfluxus ebben az esetben! (2 pont)

Végül tegyük fel, hogy a leszabályzott reaktort a tíz óra elteltével az operátorok ismét 100 % teljesítményre kísérlik meg gyorsan fölszabályozni. Ezt a szabályzórudak további kihúzásával próbálják elérni. Mi fog történni a neutronfluxussal (a rektorteljesítménnyel) egy idő múlva, és miért? Rajzold be a jobb oldali ábrába, és írd le szavakban is. (3 pont)

   Φ 





     Φ 
(A görbéket az ábrákba mindig a nulla időponttól, azaz elölről rajzold be! Az értékelésnél csak annak az ábrázolása lényeges, hogy a görbe emelkedik, süllyed vagy konstans értéken marad – ill. ezek kombinációja.)

4. Feladat

Adott a következő hipotetikus reakcióséma:

A  +  ? (  ?B

k1
A + B ( C

k2
C + B ( D

k3
Az első reakciólépést csak részlegesen ismerjük. Ugyanakkor kerülő úton kimértük a reakciósebességi állandókat, és azt találtuk, hogy a reakció középső, stacionárius szakaszában [B] = k1/k2.

Ez alapján határozzuk meg, hogy van-e egyéb résztvevő az első elemi lépésben, és hogy mekkora a B komponens stöchiometriai együtthatója! (4 pont)

Adjuk meg a D komponens keletkezési sebességére vonatkozó differenciális sebességi egyenletet a stacionárius szakaszban! (A közti termékek koncentrációja nem szerepelhet.) (1 pont)

Számítsuk ki a stacioner szakaszban érvényes konstans [C] koncentrációt! (1 pont)

Ha jól számoltunk, igen meglepő, ellentmondásos eredményt kaptunk. Milyen következtetés vonható le ebből a stacioner szakasz hosszára vonatkozóan, és hogyan magyarázza ezt ennek az összetett reakciónak a típusa? (2 pont)
Bp. 2003. február 14.
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5, Állapítsa meg az ismeretlen vegyületek (A-E) szerkezetét az alábbi reakciókban:

6, Állítsa elő benzolból az alábbi vegyületeket:

· a, 3,5-dinitro-klórbenzol

· b, 4-nitro-benzilbromid

· c, 4-nitrobenzoesav

· d, 3-klóracetofenon

· e, 4-klóracetofenon

· f, 4-brómsztirol

· g, 2-fenil-etilbromid

· h, 3,4-dibróm-nitrobenzol

· i, fenilacetilén
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