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Altalanos szabalyok

- Ird fel a neved és a kodod a valaszlap minden oldalara!

- 5 6rad van a feladatsor megoldasara. A STOP utasitds elhangzdsa utani munka
esetén nulla pontot kaphatsz az egészre!

- Avélaszaidat és minden szamitasodat a valaszlap kijeldlt helyeire ird!

- Csak a kiadott tollat és szamologépet hasznald!

- Afeladatlap 23 sorszamozott oldalt tartalmaz, a valaszlap 19 oldalbal all.
- Szikseég esetén kérheted az eredeti angol verziét is!

- Aklotydra csak engedéllyel mehetsz!

- Avizsga befejezése utan minden lapot (beleértve a feladatsort és a valaszlapokat is)
tedd bele a boritékba és ragaszd le!

- Maradj a fenekeden, amig nem utasitanak, hogy leléphetsz!



; odic Table lemen |
1 Periodic Table of Elements =
A with atomic masses 00
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
11 12 13 14 15 16 17 18
Na |Mg Al Si P S Cl Ar
2299|2431 26.98 |28.09 [30.97 |32.07 |35.45 |39.93
19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35 36
K Ca Sc Ti V Cr |Mn |Fe Co |Ni Cu [(Zn |Ga |Ge |As Se Br Kr
30.10 [40.08 |44.96 [47.88 |50.94 [52.00 [54.94 |55.85 [38.03 |58.690 [63.35 (6339 |69.72 [72.61 |74.92 |7896 |[79.90 |83.80
37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb (St |Y |Zr |Nb |Mo |[Tc |Ru |Rh |Pd (Ag |Cd [In |Sm |Sh |[Te |I  |Xe
8547 |87.62 |88.91 |91.22 |92.91 |9594 |98.91 |101.07 [102.91 |106.42 [107.87 |112.41 |114.82 [118.71 |121.76 {127.60 |126.90 [131.29
55 56 57-71 |72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs |Ba Hf |Ta W Re |[(Os It Pt Au |Hg |T1 Pb | Bi Po |At Rn
132.01 [137.3 178.49 |180.95 |183.84 |186.21 [100.23 |192.22 | 195.08 [196.97 | 200.59 | 204.38 |207.19 | 208.98 |208.98 |209.99 |222.02
87 S8 $9-103 (104 |[105 (106 (107 |108  |109
Fr Ra Rf |Db |Sg¢ |Bh |Hs |DMt
223|226 261|262 263|264 265  |268
57 58 59 60 61 62 03 64 65 66 67 68 69 70 71
La |Ce |Pr Nd (Pm |Sm |Eu |Gd |Tb |[Dv |Ho |Er |Tm |Yb |Lu
138.91 [140.12 [140.91 |144.24 [144.92 |150.36 | 151.96 [157.25 |158.93 | 162.50 |164.93 |167.26 |168.93 |173.04 | 174.97
89 90 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 (101 102 |103
Ac |Th |Pa U Np |Pu |Am |(Cm |Bk |Cf Es Fm |Md |No |[Lr
227 (232|231 238 (237 (244 (243|247 (247 |251 (252|257 (258 [259 |262




Allandok és hasznos képletek

Egyetemes gazallando: R=8,314J K mol™
Faraday-allandé: F =96 485 C mol™
Standard nyomas: p=1,013-10° Pa
Sandard hémérséklet: T =25°C=298,15K
Avogadro-szam: Na = 6,022-10%° mol™
Planck-allandé: h=6,62610*Js
Fénysebesséy: c=3,0010°ms*
DG=DH - TDS DG =-nFE
DG° = - RTInK DG = DG + RT*InQ,
ahol Q = a termékek koncentrécidinak hatvanyszorzata

a kiinduldsi anyagok koncentrécidinak hatvanyszorzata

DH(Ty) =DH® + (T1 - 298,15K)-C,  (C, = &land)

E,

Arrhenius-egyenlet: k=A-e ”7
| dedlis gazok torveénye: pV = nRT
Nernst-egyenlet: E=E%+ Rl ynCoc
nNF Cy
. _ R_
Beer- Lambert torveny: A= IogF— e-cd

V(henger) = prh
A(gémb) = 4pr ?

V(gdmb) = gpr 3

1J=1Nm IN=1kgms? 1Pa=1Nm?
1W=1AV=1Js"! 1C=1As



1. Az Avogadro-szam (5 pont)

Gombalaki vizcseppecskéket diszpergalunk argongazban. 27°C-on minden
csepp 1,0 mikrométer atmeréji és utkdzik az argonnal. Tegyuk fel, hogy a
vizcseppek nem Utkdznek egymassal. A cseppek atlagos sebessége 27 °C-on
0,50 cm/s, a sriiségiik 1,0 g/cm®.

1-1. Szamitsd ki egy csepp atlagos mozgasi energiajat (mv?/2) 27°C-on. A
gomb térfogata (4/3)mr3, ahol r a sugar.

Ha véltozik a h6mérseklet, akkor a csepp mérete €s sebessége is megvaltozik.
Azt talaltak, hogy egy csepp atlagos mozgasi energiaja 0 °C és 100 °C kozott a
hémérséklettel linearisan valtozik. Tételezzik fel, hogy az Osszefliggés 0 °C
alatt is lineérisan véltozik.

mozgasi
energia

) P

0 hémérséklet(T) 00

Termikus egyensulyban a részecskék atlagos mozgasi energiaja a részecskék
tomegétdl fuggetlendl azonos (ekviparticio elve).

Az argongéaz (relativ atomtdmege 40) allandé térfogaton vett fajhdje 0,31 J g
1 ,-1

K™.

1-2. Az idedlis gaztorvény, a gazallandd, valamint a Boltzmann &llando
hasznélata nélkul szamitsd ki az Avogadro-szamot!



2. A hidrogén észlelése (5 pont)

A hidrogén messze a leggyakoribb elem a vildgegyetemben. Az ,élet” a
vilagegyetemben alapvetéen a hidrogénre épdil.

2-1. A vilagegyetemben kb. 10% csillag talalhat6. Tételezziik fel, hogy a
csillagok a Naphoz hasonléak (sugar: 700 000 km, siirliség: 1,4 glcm®,
tomegének 3/4-e hidrogén, 1/4-e pedig hélium). Egy értékes jegyre
becsiild meg a vilagegyetem o6sszes csillagjaban taladlhaté protonok
szamat!

1920-ban Cecilia Payne a csillagok fényének spektrélis analizise soran
felfedezte, hogy a legtdbb csillagban a hidrogén a leggyakoribb elem.

2-2. A hidrogénatom elektrondllapotainak energiajat, a proton és az elektron
végtelen tavolsaganal vett O referencia energiahoz viszonyitva, a - C/n?
kifejezés irja le, ahol n a f6kvantumszam, C pedig egy allandd. Az n=2 ®
n=3 &tmenet (656,3 nm a Balmer-sorozatban) észleléséhez az
alapallapott hidrogénatom elektronjat elészor gerjeszteni kell az n = 2
allapotba. Szamitsd ki (nm-ben) annak a csillagok fényében talalhato
abszorbcids vonalnak a hullamhosszat, amely az n=1 ® n=2 atmenethez
tartozik!

2-3. Wien-torvénye szerint egy adott T hémérsékleten a feketetest altal
kibocséatott sugarzas maximdlis fényintenzitdsdhoz tartoz6 hullamhossz
(\) megadhat6 a kovetkezd dsszefiiggéssel: AT=2,9" 10" mK. Szamitsd
ki egy olyan csillag felszini hémérsékletét, amely feketetest-
sugarzasanak maximalis intenzitadsa a hidrogén n=1 ® n=2 atmeneténél
talalhato.

A proton és az elektron méagneses momentuma kozotti kolcsOnhatés
kovetkeztében a hidrogén alapallapota két hiperfinom szintre hasad fel. A
csillagkozi tér hidrogénjének hiperfinom atmenetéhez tartoz6 1420 MHz-es
szinképvonalat Purcell fedezte fel 1951-ben.



2-4. A csillagkozi hidrogén elektronjait a csillagok fénye nem gerjesztheti.
Azonban az 2,7 K-es kozmikus héttérsugarzas eldidézhet hiperfinom
atmenetet. Szamitsd ki annak a feketetestnek a hémérsékletét, melynek
maximalis intenzitisa az 1420 MHz-es atmenetnél talalhatd!

2-5. Wien alacsony nyomasu hidrogéngazban torténdé kisuléssel
hidrogénionokat Aallitott eld, és meghatarozta a hozzajuk tartozé e/m
(toltés/tomeg) értéket, amely a legnagyobbnak adodott a kilénféle
kiprobélt gazok kozott. 1919-ben Rutheford alfarészecskékkel bombazott
nitrogent, mikdzben pozitivan toltott részecske kilépeését eészlelte,
amelyrél kiderdlt, hogy azonos a Wien altal észlelt hidrogénionnal.
Rutheford ezt a részecskét ,proton”-nak nevezte el. Toltsd ki a
vélaszlapon a hianyz6 részt!

YN+“*He.( )+'H



3. Csillagkozi kémia (5 pont)

A csillagkdzi kémiat a foldi élet el6jatékanak is szokas tekinteni. A csillagkozi
térben molekuldk johetnek létre csillagkdzi por-jégszemcsék (IIG) feluletén
heterogén kémiai reakciok soran. Ugy gondoljak, hogy a H és C atomok az IIG
feluletén reagédlnak CH molekulat eredményezve. A termék CH molekula
deszorbealédhat a fellletrél, vagy tovabb reagélhat, miutan a fellleten
vandorolva (migralva) Ujabb adszorbeal6dott H atomokkal talalkozik. Ez utobbi
reakcidok eredményeképpen CH,, CHs, stb. molekulak jonnek létre.

Attél figgden, hogy a fellleten vandorl6 molekula mekkora energiaval ,ugrik”
el az adszorpcié helyérél, véglegesen elhagyhatja a fellletet, vagy egy Uj
pozicidba térhet vissza a fellleten. A deszorpci6 és a migracios ugrasi lépések
sebessége az Arrhenius-egyenletet (k = Aexp(-E/RT)) koveti, ahol k a
deszorpcio, illetve a migraciés ugrasi |épés sebességi egyitthatdja, A az

,ugrasi” frekvencia, és E a megfelel6 esemény aktivalasi energigja.

3-1. A CH deszorpcitja az IIG fellletrél elsérendi kinetikat kbvet. Szamold ki
a CH molekula éatlagos tartézkodasi idejét az IIG felileten 20 K
hémérsékleten! Tételezd fel, hogy A = 1 x 10" s és Eges = 12 kJ mol™

3-2. Szamitsd ki azt a legrévidebb id6t, ami ahhoz sziikséges, hogy egy CH
részecske a kezdeti helyzetébdl az IIG felllet szemkozti oldalara migraljon
egymast koveté ugrasok sorozatan keresztil! Tételezzik fel, hogy a
migracio aktivalasi energija (Emig) 6 kJ mol™, és az IIG egy 0,1 ym sugaru
gobmb. Minden migraciés ugrasi 1épés 0,3 nm tavolsaggal mozditja el a
molekulat a felszinen. Mutasd meg szamolasod részleteit, és jeldld meg a

helyes vélaszt az alabbi (a)- (e) pontok kozul!

(@) t<1nap (b) 10 nap<t<10?év  (c) 10%év<t<10°év

(d) 10" év<t<10¢év  (e)t=10"év



3-3. Vizsgald meg a CO és H, kozoétt lejatszdédd reakciot, mely H,CO
molekulat eredményez! A reakcio aktivalasi energidja egy fémkatalizator
feliletén 20 kJ mol™. Ebben a reakciéban a formaldehid 1 molekula/s/hely
sebességgel keletkezik 300 K hémérsékleten. Becsiild meg a formaldehid
képz6désének egy helyre vonatkozd sebességét, ha a reakcié 20 K

hémeérsékleten zajlik!

3-4. Mely allithsok igazak? Karikdzd be az igaz valaszoknak megfelel6

csoportot!

(@) A legtdobb CH speciesz deszorbedldédik az IIG fellletrél mielétt mas
reaktanssal taldlkozna a fellleti migracio sorén.

(b) Az 1IG részecskék elésegitik az egyszeriibb molekuldk bonyolultabb
molekulakka torténd atalakulasat a csillagkozi térben.

(c) Ahhoz, hogy az IIG fellleten szamottevdé sebességl kémiai reakcio
mehessen végbe 20 K-en a vilagegyetem élettartama alatt (1~ 10 év), a
reakcié aktivalasi energidjanak nullanak vagy elhanyagolhaté nagysagunak

kell lennie.

@ () (o (a, b) (@c) (b0 (a b, c)



4. A DNS kémigja (5 pont)

4-1. 1944-ben Oswald Avery egy genetikai anyagot izolalt és elemanalizis
hasznélatdval megmutatta, hogy ez a dezoxiribonukleinsav (DNS)
natriumsoéja. A DNS egy szegmense, melynek a molaris tomege 1323,72,

alabb lathato.
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Feltéve, hogy a DNS lancban a négy bazis egyforma (ekvimolaris)
mennyiségben van jelen, hatdrozd meg, hogy hany hidrogénatom jut egy




foszforatomra! Szamitsd ki 3 értékes jegyre a hidrogén elméletileg vart
tomegszazalékos aranyat a DNS elemanalizisekor!

4-2. A DNS-bdl Chargaff extrahdlta a lebontott bazisokat, és UV
spektrofotometridsan, a Lambert- Beer-torvény segitségével,
meghatarozta a koncentraciéjukat. Chagraff a bazisok alabbi mélaranyat
figyelte meg a DNS-ben:

adenin : guanin = 1,43 timin : citozin = 1,43
adenin : timin = 1,02 guanin : citozin = 1,02

Chargaff felfedezése arra a feltételezésre vezetett, hogy a bazisok
parosaval vannak jelen a DNS-ben. Watson és Crick 1953-as hires Nature
cikkiikben igy irnak: ,Nem kerilte el figyelminket, hogy az altalunk javasolt
specifikus bazisparok megléte azonnal felveti a genetikai anyag
lehetséges masolasi mechanizmusat”.

Rajzold fel a DNS-ben levé specifikus bazisparok szerkezetét! Ne jelold a
cukor-foszfat vazat és jeldld a kialakulé hidrogénkdtéseket!

4-3. A mutécié a fentiektdl eltérd bazisparok kialakuldsaval is megtorténhet.
Rajzolj fel harom, a fentiektdl eltérd, lehetséges bazispart!

4-4. A fold prebiotikus atmoszférajaban a purin-, és pirimidinbazisok HCN-bél,
NHs-bél és H,O-bol vald keletkezésének lehetéségét laboratériumi
kisérletekkel is igazoltak. ird fel az alabbi molekulak kialakulasahoz
szilkséges HCN és H,O molekulak minimalis szamat!

NH, 0 O NH;
NfN N NH NH ~N
CT N <7 LA, LK
N 2 N A N~ 0 N~ 0
H N Ho NONH H
adenin guanin uracil citozin



5. Sav-bazis kémia (5 pont)

5-1. Szamitsd ki a [H']-t, a [OH]-t, a [HSO4 ]-t és a [SO4*]-t a 1,0~ 107’
mol/dm>-es kénsavoldatban (25 °C-on: K, = 1,0 ©~ 10", Ks(H2S04) =
1,27 10°%. A megoldasban a tomeg- és toltésegyenlegek segitségedre
lehetnek. A valaszt két értékesjegy pontossagra add meg!

5-2. Szamitsd ki, mekkora térfogati 0,80 M-os NaOH-oldatot kell 250 ml
térfogatd, 3,48 ml témény foszforsavoldatbol készilt oldathoz adni, hogy
7,4-es pH-ju pufferoldatot kapjunk? A vélaszt harom értékesjegy
pontossagra add meg! (A foszforsav H3PO,4, tbménysége 85 tomeg%, r =
1,69 g/ml, M, = 98,00, pK; = 2,15, pK» = 7,20, pKs = 12,44)

5-3. Egy gyogyszer hatékonysaga nagymértékben flgg attél, hogy milyen
mértékben képes felszivodni a vérkeringésbe. A sav-bazis kémia nagy
szerepet jatszik a gyogyszer-felszivédasban.

membran
gyomor veér
pH=2,0 pH=74
H'+A —» HA _——» HA _ H +A~

Tételezzik fel, hogy egy gyenge savként viselkedé gyogyszer ionos formaja
(A") nem juthat at a membranon, mig a semleges forma (HA) szabadon athatol
rajta. Azt is feltételezziik, hogy az egyensuly bedllt, vagyis HA koncentracidja
mindkét oldalon azonos. Szamitsd ki az aszpirinnek (acetil-szalicilsav,
pK = 3,52) a vérben és a gyomorban mért teljes koncentraciojanak ([HA] + [A'])
aranyat!



6. Elektrokémia (5 pont)

A viz molekuldja nagyon stabil, elterjedt a Foldon és nélkulozhetetlen az
élethez. Epp ezért a vizet sokaig elemnek vélték. Azonban nem sokkal a Volta-
oszlop 1800-ban valo feltalalasat kdvetden Nicolson és Carlyle a vizet
elektrolizissel hidrogénre és oxigénre bontotta.

6-1. A vizet tekinthetjuk gy, mint a hidrogén oxigénnel oxidalt alakjat. Ebbél
adodoan hidrogént fejleszthetiink a viz redukciéjaval natrium-szulfat
vizes oldatabdl, az elem negativ pélusaként platinaelektrédot hasznalva.
Az oldat az elektrdd kdrnyezetében lugos lesz. ird fel a viz redukcidjanak
elektrodreakcidjat rendezett egyenlettel!

6-2. A viz Ugy is tekinthetd, mint az oxigén hidrogénnel redukalt alakja. llyen
moédon az oxigén elballithatd a cella pozitiv pélusaként platinaelektrédot
hasznadlva a viz oxidaciojaval. ird fel a viz oxidaciojanak

elektrodreakcidjat rendezett egyenlettel!

6-3. Ha két rézelektrodot hasznalunk, csak az egyik elektrodon fejlédik gz
az elektrolizis kezdeti szakaszaban. ird fel azon az elektrodon
végbemend elektrédreakcioé egyenletét, ahol nem fejlédik gaz!

Vizes oldatban egy masik redukélhaté részecske a nétriumion lehet. A
natriumionnak fémnatriumma valoé redukcidja vizes oldatban nem megy végbe,
mivel elséként a viz redukalodik. Humphrey Davy azonban 1807-ben felfedezte,
hogy néatrium el6allithato elektrolizissel natrium-klorid olvadékabal.

6-4. Ezen megfigyelések alapjan kdsd 6ssze az elektrodreakcidkat a voltban
kifejezett standard potencialokkal!

A rézion (Cu?®") redukci6ja { mmmmmmmmmeneennne . +0.340
Az oxigén redukcidja : - -2.710
A viz redukcitja : - -0.830
A natriumion (Na*) redukciéja : - 0.000
A hidrogénion redukcioja : - +1.230



Az elektrépotencialt mas, az elektrod kdzelében lejatsz6do reakciok is
befolyasoljak. A 0,100 M-os Cu?* oldatban a Cu?'/Cu elektréd potenciélja
megvaltozik a Cu(OH), kicsap6dasakor. Harom értékesjegyre valaszold meg
a kdvetkezd kérdéseket. A hémérséklet 25 °C. 25 °C-on K, = 1,00 x 10",

6-5. A Cu(OH), kicsap6dasa pH = 4,84-nél kezdédik meg. Hatarozd meg a
Cu(OH), oldhat6sagi szorzatat!

6-6. Szamitsd ki a Cu(OH)y(sz) + 2e"— Cu(sz) + 2 OH" reakcié standard
redukcios potencialjat!

6-7. Szamitsd ki az elektrodpotencialt pH = 1,00-nél!

Az Ujratolthetd litiumion elemben litium-kobalt-oxid a pozitiv, egy specialis szén
pedig a negativ poélus aktiv alkotorésze. A toltés/kistités ciklusokban a
kovetkez6 reverzibilis elektrédreakciok mennek végbe:

LiCoO, = Liy.« CoO, + x Li" +x €

C+xLi"+xe = ClLiy

Az elem tarolt energiajanak teljes mennyisége mAh-ban adhat6 meg. Egy
1500 mAh ereji elem 15 6ran at 100 milliamper erésségli aramot képes
termelni.

6-8. Az elemben a litiumatomok a grafit rétegei k6zé épulnek be. Tegyuk fel,
hogy a litium : szén maximalis aranya 1 : 6! Szamitsd ki az 1,00 gramm
grafitot  tartalmaz6, maximalis litumtartaimd  elem  elméleti
toltéskapacitasat! Vélaszodat harom értékesjegy pontossaggal, mAh/g
egységben add meg!

10



7. Hidrogén alapu gazdaséag (4 pont)

A hidrogén tbmegegységre vonatkoztatott energia-siriisége nagyobb, mint a
széné. Igy, torténetileg megfigyelhetiink egy fokozatos elmozdulast az egyre
magasabb hidrogéntartalmi fitéanyagok hasznalatdnak iranyaba: szén —
kéolaj — foldgaz — hidrogén. A sikeres hidrogénalapl gazdaséag
megalapozasanak két legnagyobb akadalyat a koltséghatékony gyartas és a
biztonsagos tarolas problémaja jelenti.

7-1. Tekintsiink egy hidrogénnel toltétt palackot 80 MPa nyomason és 25 °C
hémérsékleten! Az idealis gaztdrvény alkalmazasaval becsild meg a
hidrogén siirliségét a palackban kg/m* egységben!

7-2. Szamitsd ki az azonos tomegl hidrogén és szén égése soran
felszabadulé hé aranyéat! A kilénbség tulnzomoérészt abbdl fakad, hogy a
hidrogén legnagyobb aranyban eléfordul6 izotopja nem tartalmaz neutront,
és nem rendelkezik belsé elektronhéjjal sem. DH° [HoO(f)] = - 286 kJ/mol,
DHi® [CO2(g)] = - 394 kJ/mol.

7-3. Szamitsd ki az 1 kg hidrogén elégetése sordn elméletileg kinyerhetd
maximalis munkat (a) egy olyan motor mikddése soran, mely hidrogén
Uzemanyagcellat tartalmaz, és (b) egy olyan héerégépben, amely 25 °C és
300 °C hémérséklet kozott mikodik. A héerégép hatasfoka a két mikodési
hémérséklet Thideg és Tmeleg kozott az [1- Thideg/TmeIeg] képlettel adhat6
meg.

S°298[H2(g)] =131 J/(K mol)
80298[02(9)] =205 J/(K mol)
SC08[H20(f)] = 70 J/(K mol).

Ha flt6éanyagcellank 1 W teljesitménnyel mikédik a cella standard

potencidljanak megfelelé fesziltségen, akkor mennyi ideig és mekkora
aramerdsséggel mikddik az elektromos motor?
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8. Vasoxidok kémiaja (5 pont)

A vas atommagja a legstabilabb az elemek atommagjai kdzott, ezért a voros
orias csillagok magjaban, ahol az élet szempontjabdl fontos elemek (pl. C, N, O,
P, S, stb.) nukleoszintézise megy végbe, vas gyllik fel. Ennek kévetkezménye
az, hogy a vas nagyon gyakori a nehéz elemek kozott a vildgegyetemben,
valamint a Foldon is.

8-1. A vas-oxidok redukcidja technolégidjanak kifejlédése az emberi
civilizacié histériajanak egyik dontd mozzanata volt. A vaskohdban
lejatsz6do legfontosabb reakciok a kdvetkezok:

C(sz) + O2(g) — CO2(9) AH’ =-393,51 kJ/mol - (1)
COx(g) + C(sz) — 2CO(g) AH = 172,46 kJ/mol ~ ----- 2
Fe,03(sz) + CO(g) — Fe(sz) + COx(g) AH' = 2 —--memmm- (3

8-1-1. Jel6ld minden reakcidban a redukéaldszert!

8-1-2. Rendezd a (3) egyenletet, és szamold ki a (3) egyenlet egyensulyi
allandojat 1200 °C hémérsékleten! (AHi'(FeoOs(sz)) = -824,2 kJ/mol;
S°(J/mol/K): Fe(sz) = 27,28; Fe,03(sz) = 87,40; C(sz) = 5,74; CO(qg) =
197,674; CO,(g) = 213,74)

8-2. A ,celadon” édények készitésekor a Fe,Os-t
faszenes éget6kemencékben részlegesen
redukdljagk a FezO, és a FeO oxidok
keverékévé. A kulbnb6zé oxidok mennyisége
és a ,celadon” kerdmidk misztikus szine
Osszefliggést mutat.

Az Fes;04 (magnetit) maga is egy Fe?* és Fe®* ionokat tartalmaz6 keverék oxid,
amelyik az AB,O, altalanos képlettel jellemezheté vegylletek csoportjaba
sorolhat6. Az oxidionok egy lapcentralt kébos racsban helyezkednek el. Az abra
az oxidionok elrendez6dését mutatja (szirke pontok), a kétértéki A és a
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haromértéki B kationok egy-egy jellemzé elhelyezkedésével. A sotét kor a
tetraéderes helyet, mig a fehér kdr az oktaéderes helyet mutatja.

Ia)
~
M

PN
_/

o

. ot
/\r

8-2-1. Mennyi oktaéderes hely szabad a vasionok szamara az AB,O, elemi
cellajaban? Egyes helyeken szomszédos elemi cellak osztoznak.

Az AB,O, normdl és inverz spinell szerkezetet vehet fel. A normal spinell
szerkezetben a két B ion két oktaéderes helyet foglal el, mig az A ion egyet a
tetraéderes helyek kozil. Az inverz spinell szerkezetben az egyik B ion
tetraéderes, a masik B ion és az A ion egy-egy oktaéderes helyet foglal el.

8-2-2. A lehetséges tetraéderes helyek hany %-at foglaljak el vasionok (Fe?*
és Fe* egyiittesen) az Fe;O,-ben?

8-2-3 Az Fe;04-nek inverz spinell szerkezete van. Rajzold fel a Fe** ionok
kristalytér felhasadasi diagrammijat és toltsd fel az elektronokkal! Az
elektronparositasi energia nagyobb, mint az oktaéderes tér felhasadésa.
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9. Fotolitografikus eljarasok félvezetdk eldallitasaban (5 pont)

A fotolitografiai eljarast a félvezetdégyartds soran arra hasznaljak, hogy egy
fotomaszk mintazatat leképezzék a szubsztratum fellletére. Egy jellegzetes
fotolitografikus eljaras soran fénnyel vilagitjak meg a kivant aramkér rajzolatat
tartalmazo fotomaszkon keresztil a fotoellenallassal boritott szilikon chipet.

9-1. A legelsé fotoellenallasok egy olyan fotokémiai reakcion alapultak, mely

soradn reaktiv intermedierek keletkeznek bisz(arilazidok)bdl. A polimer
kialakulasa az azidokbdl keletkezd reaktiv nitrének reakciéjan alapul.

SO3"Na* O n reaktiv intermedier 4 ONE
Ng O / Ns (nitrén) -
+Na O3S

bisz(arilazid)

9-1-1. Rajzold fel a CH3-N3, a bisz(arilazidok) legegyszer(ibb analégjanak két
lehetséges Lewis-szerkezetét! Tuntesd fel a formalis toltéseket!

9-1-2. Rajzold fel a CH3-N3-bol keletkezd nitrén Lewis-szerkezetét!

9-1-3. Rajzold fel két olyan termék szerkezetét, amelyek a CHs-N3-bol
keletkez6 nitrén és etilén (CH,CH,) gaz reakciéjaban keletkezhetnek!

9-2. A Novolak polimeren alapul6 fotoellenallasokban savat hasznalnak az
oldhatésaguk megvaltoztatasara. A savat fotokémiai uton lehet el&allitani
diazonaftokinonbdl. A modern mikroelektronikai forradalom
.pozitiv* fotoellendllasainak legjelentésebb képviselbi a ,Novolakok®.

CH

Novdak

n

G
Besugarzas hatdsara a diazonaftokinon fotokémiai bomlasa és az azt
kovetd atrendezddés karbonsavat eredmenyez.
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, karbén +N, » atrendezédott
ilintermedier intermedier H,O

O=5=0 O=5=0

Diazonaftokinon
szarmazék

9-2-1. Rajzold fel a diazoacetaldehidnek (lasd alant), a diazonaftokinon
legegyszerlibb analdgjanak harom lehetséges Lewis-szerkezetét! Tuntesd
fel a formalis toltéseket!

I
HGOHN,

diazoacetaldehid

9-2-2. Rajzold fel a diazoacetaldehidb8l nitrogénvesztéssel és
atrendezddéssel keletkez6 A koztitermék szerkezetét! A megfelel a
Lewis-féle oktettszabalynak és vizzel reagélva ecetsavat (CH3COOH)
eredményez.

(@) p
H)L - - karbén | A — » aH0OH
aHN, N intermedier HO

9-3. A kémiai er@sitésen alapul6 Ujabb fotoellenallasokat 1982-ben fedezték
fel. A pozitiv-méda kémiai erésités legnépszeriibb formaja a kilénb6zé
savérzékeny védécsoportokat (pl. t-butoxikarbonil, Boc) hordoz6
poli(p-hidroxisztirol) fotoellenallasok savkatalizalt talakitasa.
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O\H/O%
(0]
A karbonatészter termikus bomlasa énmagaban altalaban jéval 150 °C felett
jatszédik le.

9-3-1. A termikus bomlas mechanizmusara két, viszonylag nagy aktivalasi
energiaju mechanizmust is javasoltak. Rajzold fel a két reakciouton
keletkez6 intermedierek és termékek szerkezetét!

|‘ i
periciklusos Q Q
atmeneti allapot
— Q O — B +
Q\H/O_b CH
Q. - SO
A
R >
D —_— B + H

> +
heterolitikus
kotéshasadas E 5 Q + C
o

9-3-2. Nyomnyi mennyiségi sav jelenlétében a reakcidé mar 100 °C alatt is
lejatszddik. Rajzold fel a Boc védécsoport alkalmazasan alapuld kémiai
erésités soran sav hatasara feltehetbleg keletkezé6 F koztitermék
szerkezetét!
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10. Természetes vegylletek — szerkezet bizonyitas (9 pont)

Licorice (Glycyrrhizia uralensis) Licorice gyokér

A licorice (édesgydkér) gyokerébdl kinyert édesitészer majd 150-szer
édesebb a kristalycukornal. A licorice édességéért és gyogyaszati hatdsaiért
felel6s, legnagyobb mennyiségben jelenlevd vegyilet a glycyrrhizin (C42Hg2016).

A glycyrrhizin semlegesitéséhez harom ekvivalens NaOH-ra van sziikség.

A glycyrrhizin savas hidrolizise soran glycyrrhizinsav (A — C3oH4604) €és B
(CeH1007) keletkezik 1:2 mélaranyban (1. abra).

1. 4bra

glycyrrhizin HCI
(C42H62016) H,0

+ 2B (CgH1g07)

A (glycyrrhizinsav)

Ha a hidrolizis el6tt a glycyrrhizint az 6sszes lehetséges helyen metileztik
metil-jodiddal (Mel), a hidrolizis soran A‘ (metil-glycyrrhizinat), C és D
keletkezett (2. 4bra). B, C és D egyarant anomer vegyuletek keverékei.

2. abra
. i) Mel, Ag,0
glycyrrhizin
——————> A" (CyHug0y) + C(CHi0;) + D (CygH1g0
(CyoHg2016) i) HCI / H,0 31H4804 (CgH1607) (C10H1807)
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C és D metilezése metil-jodiddal ugyanazt a J vegyiletet eredményezte
(3. abra)

3. dbra

Mel, Ag,O Mel, Ag,0O
C (CgH1607) — > J(CyyHx07) <——— D (CygHy1507)

C redukcidja LiAlHs;-del K-t eredményezte, aminek a reduktiv
tovabbalakitasa L-hez vezetett. Az L-ben levé vicinalis diolok oxidativ hasitasa
NalOs-tal M és két ekvivalens formaldehid keletkezéséhez vezetett. M
redukcidjaval N-hez jutottak. N szerkezetét és sztereokémigjat D-(-)-
bork&savbdl kiinduld, ennek metilezését, majd a termék redukcidjat magaba
foglald fliggetlen szintézissel is bizonyitottak (4. é&bra). L 'H-NMR
spektrumaban a metilcsoportok két elkllonilé csucsot adtak (L nem
szimmetrikus).

4. abra
LiAIH, Ha, Raney-Ni
C (CoH1607) K (CgH160s) L (CgH1506)
NalO,
H,, Raney-Ni
N (CgH140)) =<=—— M (CgHyOg 2HCHO
T LiAIH,
OH OMe
COOH /krcoorwe
HOOC ——>  MeOOC
OH Mel, Ag,O OMe

10-1. Egészitsd ki L, M és N szerkezetét a valaszlapon!

10-2. Hany lehetséges szerkezete van C-nek? Egészitsd ki C lehetséges
szerkezeteit a valaszlapon!

C szerkezetének felderitése végett a kovetkezd reakciosort végezték el. J
redukcidéja E-t adta, amelynek savas hidrolizise soran F keletkezett. F
redukciéja sordan G keletkezett, amelynek NalO4-0s oxidacioja H-t és egy
ekvivalens formaldehidet adott. H redukcidja I-t adta. Az A- | vegyuletek kozil |
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az egyetlen optikailag inaktiv (5. 4bra).

5. abra
LiAIH, HCl H,, Raney-Ni
J (CyH07;) —E (C10H2006) —O> F (CqH1g0¢) > G (CgH200g)
2
Nal O,
H,, Raney-Ni

I (CBngos) - H (CBH].GOS) + HCHO
optikailag inaktiv

10-3. Egészitsd ki G és | szerkezetét a valaszlapon!

10-4. Az &ltalad a 10-2 pontban feltintetett lehetséges szerkezetek koziil

hanyas szamu C valddi szerkezete?

10-5. Egészitsd ki B, D és J szerkezetét a valaszlapon!

10-6. Egészitsd ki a glycyrrhizin szerkezetét!
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11. Enzimkatalizis (7 pont)

A sikiminsav bioszintézise az aminosavak, alkaloidok és heterociklusos
természetes vegylletek bioszintézisének egyarant fontos része. A
természetben a sikiminsav egy enzimreakcié-sorozat Gtjan korizmansavva
alakul. A korizmansav tovabbalakitasat prefénsavva a korizmat mutaz enzim
katalizalja. Ez a I|épés elagazasi pont az aromas aminosavak (tirozin,
fenilalanin) bioszintézisében.

O

CO,H )I\COOH
CO,H

korizmat mutéz
Ho™ OH J\ prefénsav
T OH T - 0~ “CcooH
A H

2H,0

sikiminsav

Oln

korizméansav

11-1. A sikiminsav korizmansavva torténé atalakulasa soran dehidratalodas
jatszodik le. Valaszd ki, hogy a sikiminsav melyik hidroxilcsoportjat vesziti
el a dehidratalédas soran.

11-2. A korizmat mutéz feladata a korizmansav atrendezése prefénsavva. Ez
a folyamat a molekula 06sszegképletét valtozatlanul hagyja. A
korizméansav un. Claisen-atrendez6dés soran alakul prefénsavva, ami
egy egylépéses, az alant bemutatott Cope-atrendezédéshez hasonlé
periciklusos reakcio:

+
7 NN p A D

D

A prefénsav alabb felsorolt NMR adatai segitségével tégy javaslatot a
prefénsav szerkezetére!

'H-NMR (D0, 250 MHz): d 6,01 (2H, d, J = 10,4 Hz), 5,92 (2H, dd J = 10,4,
3,1 Hz), 4,50 (1H, t, J = 3,1 Hz), 3,12 (2H, s). A molekula tovabbi harom
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hidrogénatomot tartalmaz, amelyek D,O-ban gyorsan lecserél6dnek és igy
nem adnak jelet. A prefénsav d 3,12 ppm-nél talalhat6 két hidrogénje szintén
lecserél6dik, de sokkal lassabban.

BC.-NMR (D;0, 62,5 MHz): d203, 178, 173, 132 (két azonos jelet add
szénatom), 127 (két azonos jelet ad6 szénatom), 65, 49, 48.

d, kémiai eltol6das; H, integral; d, dublett; dd, dublett dublett; J, csatolasi
allando; t, triplett; s, szingulett

'H-NMR jellemzs kémiai eltol Gdasértékek [

' =
su=rHp v
]

12 11 10 | B 7 & 5 4 3 2 1 0
By ippm)

Feltételezések szerint a korizmat mutdz a Claisen-atrendez6dés atmeneti
allapotéat stabilizalja, ami érdekes célpontta teszi az inhibitor tervezéshez.
Az enzim olyan inhibitorait — az Un. atmeneti allapot analégokat (TSA) —
amelyek a katalizalt folyamat atmeneti allapotara (TS, pl. a szbgletes
zar6jelben feltintetett szerkezet az el6z6 oldalon) hasonlitanak, ugy
tervezik, hogy az enzim aktiv centrumat foglaljdk el. Szamos ilyen inhibitort
terveztek és allitottak elé, amelyek kozil a kovetkezd nyolc mutatott
szamottevd enzimgéatlast. Minél kisebb az ICsy értéke (azon
inhibitorkoncentraci6é, melynél az enzimaktivitds a felére csokken), annal
hatékonyabb egy inhibitor.
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COZH C02 C02 COZ C02

OH

1
IC50=25mM  ICg= 13mM 1Cso= 078mM |C50—11mM |C50—53mM

HO,C CO,H Ha
HO,C
(0]
CO,H COH Z COH
OH

ICgp = o 017mM  ICqg _o 0059 MM 1Cg, = 0.00015 mM

11-3. Valaszd ki az dsszes igaz allitast a fenti szerkezetek és ICso értékek
0sszehasonlitdsa alapjan. Jelentésnek a legalabb 5-sz6rds kilonbséget
tekintjuk.

(&) A hidroxilcsoport konfiguracioja jelentds szerepet jatszik az atmeneti
allapotban és az inhibitortervezésben.

(b) Mindkét karboxilcsoport jelenléte fontos az atmeneti allapotban és az
inhibitortervezésben.

(c) A reakcid atmeneti allapota két hattagu gylrit tartalmaz, egyet szék,
egyet pedig csavart kad konforméacidban.

(d) 7 és 8 a H, hidrogének 'H-NMR jele alapjan megkiilénboztethets.

11-4. Rajzold fel a TSA szerkezetek és ICsy értékeik alapjan a korizmansav
prefénsavva val6 atrendezédésének atmeneti allapotat!

11-5. A nem katalizalt folyamattal szemben a korizmat mutaz oly mértékben

lecsokkenti a reakci6 aktivalasi energidjat, hogy annak sebessége 25°C-
on 1,0 x 10° szoroséra emelkedik. Szamitsd ki, hogy mennyivel csdkken
a reakcio aktivalasi energiaja a korizmat mutaz altal katalizalt reakciéban
25°C-on!
A DHiem kamizat = 86900 J/mol a korizmansav prefénsavva valé
atalakulasaban. Mekkora hémérsékleten lenne a nem katalizalt reakcio
sebessége ugyanakkora, mint az enzimkatalizalt folyamat sebessége
25°C-on, feltéve, hogy E, = DH".
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