Feladatok

A dolgozatokat a kivetkezé cimen varjuk 2008. februdr 25-ig postdra
adva. A késobb postazott leveleket nem tudjuk figyelembe venni a pont-
versenyben! Kérjiik a formai kévetelmények figyelembe vételét!

KOKEL Feladatok haladdknak

ELTE Kémiai Intézet
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H81. Milyen aranyban kell 6sszednteni 0,1 M-os HCI oldatot és 0,1 M-os
H,A oldatot, hogy az oldatban a HA™ és a H,A speciesek koncentracioja
megegyezzen?
A HA savallandéi: K=9,60-107; K,=2,90-10"
A borkésav savallandoi Ksl=9,60-104; Ko=2,90-10". Végezd el a fenti
szamitast ezekkel az értékekkel is! Mit tapasztalsz az el6z6hoz képest?
Vajon mi lehet az oka?

(Klencsar Balazs)

HB82. Egy ipari folyamat soran képzédott anyalig ClI, SCN™ és CN™ tar-
talmat titrimetriasan hataroztuk meg. 10,00 cm’-es mintat vettiink, amit
100,0 cm’-re higitottunk. E torzsoldat 10,00 cm’-ét Liebig szerint (a vég-
pontot a levalo AgCN csapadék jelzi) gyenge zavarossag eléréséig titral-
tuk cianidra, ekkor 25,00 cm® 0,01 mol/dm’-es (f=10,880) AgNO; oldat
fogy. Ezutan még 100,0 cm’-t mértiink be a fenti AgNO; oldatbél a
titralolombikba (feleslegben vettiik), majd sziirtiik az oldatot. A sziirlet
folos Ag'-tartalmara 30,40 cm® 0,01 mol/dm’-es (/= 0,8330) KSCN-oldat
fogyott. A csapadékot sziirés utan salétromsavval forraltuk, majd szlirtiik.
(Segitség: A salétromsavas forralas elbontja az eziist-rodanidot és az
eziist-cianidot, de az eziist-kloridot valtozatlanul hagyja.) A szlirletet
250 cm’-es mér8lombikba mostuk, majd jelre toltottiik, ebbél 20,00 cm’-t
titraltunk, melynek Ag'-tartalmara 5,20 cm® fogy a fenti KSCN-oldatbol.

a) Ird fel az analizis soran lejdtsz6do kémiai reakciok rendezett ion-
egyenleteit!
b) Add meg az anyaliig CI', SCN™ és CN™ tartalmat mol/dm’-ben!



(Lovas Attila)

H83. Az A vegyiilet Osszetételét a kovetkezd képlettel adhatjuk meg:
CoCl5-5NH;5'H,0. Mind az A vegyiilet, mind az oldata rézsaszini. 1 mol
A vegyiilet vizes oldatat AgNOs-tal reagaltatva azonnal 3 mol AgCl csa-
padékot ad. 1 mol A hevitése soran 18 gramm viz tavozik B vegyiilet kép-
z6dése mellett. 1 mol B vegyiilet vizes oldatdit AgNO;-tal reagaltatva
azonnal 2 mol AgCl csapadékot ad. Ha a szuszpenziot jelentdsen meghi-
gitjuk, tovabbi 1 mol AgCl csapadék valik le az AgNO; hatasara (bar na-
gyon lassan). Az A és B vegyiilet komplexionja oktaéderes szerkezetli és a
ligandumok a lehet6 legszimmetrikusabban helyezkednek el.
a) Miaz A és B vegyiilet, nevezd el oket!
b) Ird fel az AgNOs-tal lejdtszodé reakcidkat!
c) Milyen komplexion képzédik B-bél, amivel az Ag” csak lassan re-
agal? Nevezd el!
d) Rajzold fel A és B komplexionjainak a szerkezetét! (Haszndlj vas-
tagitott és szaggatott ékeket a térszerkezet érzékeltetéséhez!)
(észt feladat)

H84. Egy vastargyra elektrolizissel kadmiumréteget (1,00-10° mm) vé-
lasztunk le. A toltésmennyiség méréséhez az elektrolizalocellaval sorba
kotott Kl-coulométert hasznalunk (ezen coulométerben KI-t oxidalunk
jodda elektromos drammal). A coulométerben 1évé oldatot 250 cm’-re
higitjuk, majd e torzsoldat 20,0 cm’-es részletét 0,01 mol/dm’-es Na,S,0;
oldattal titraljuk. A fogyas 23,2 cm’ volt. p(Cd) = 8,70 g/cm’.

a) Ird fel a lejatszédé andd- és katédfolyamatokat az elektrolizdlo-

cellaban, illetve a coulométerben!
b) Szamitsd ki a felhasznalt elektromos téltés mennyiségét!
¢) Szamitsd ki a vastargy felszinét!
(észt feladat)

H85. Egy ismeretlen, élénksarga szind, szilard szerves vegyiilet 1,98 g-jat
12,25 dm’ standard allapotii levegében maradéktalanul elégetjiik. Az
égésterméket szobahémérsékletre hiitve 0,54 cm’® viz kondenzal. A mara-
dék haromkomponensti gazelegyet 1 dm’, 0,1 M-os NaOH oldatban
elnyeletve a kapott oldat pH-ja 10,194. Az ezutan megmarado 1 bar nyo-
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mast gazelegyben az oxigén parcialis nyomasa pontosan EJOS Pa. A

vegyiiletrdl tudjuk tovabba, hogy vizben kevéssé oldodik, oldata nagyon
enyhén savas kémhatast. Enyhe redukciojaval egy sav-bazis amfoter ve-
gylilethez jutunk, mely vizes oldatban bazikus jellegi. Erds redukci6 hata-
sara egy bazist kapunk. A vegyiilet ezen kiviil Fe(Ill) ionokkal szinreakci-
ot ad. Az ismeretlen kdzonséges koriilmények kdzott brommal egyaltalan
nem reagal, viszont UV fény és 100 °C feletti hémérséklet hatasara inten-
ziv, haromlépéses reakcidt tapasztalunk. Vaskatalizator segitségével, igaz
nagyon nehezen, de szintén reakciora birhaté brommal.

a) Add meg a vegyiilet osszegkepletét!

b) Add meg az dsszes lehetséges izomer képletét és nevét, amelyekre

a feladatban megadott vizsgalatok mindegyike teljesiil!
c) Irdfel a feladatban emlitett Gsszes reakcié egyenletét!

K =42-10";K =4_8-107"

s1(H,CO0;) $2(H,CO;)

(Klencsar Balazs)
Vegyértékelektronpar-taszitasi elmélet

A VSEPR (Valence Shell Electron Pair Repulsion) elmélet azon alapszik,
hogy a molekula vegyértékhéjan elhelyezked6 (koté és nemkoto)
elektronparok taszitjak egymast, egymastol a lehetd legtavolabb igyekez-
nek elhelyezkedni. Ezen felismerés alapjan a kovetkezoképpen becsiilhet-
jik a molekulak alakjat. A molekula kdzponti atomjat helyezziik el egy
képzeletbeli gdmb koézéppontjaban, a ligandumokat és nemkotd
elektronparokat pedig a géomb felszinén, oly modon, hogy egymastdl a
lehetd legtavolabb helyezkedjenek el (ez az tin. gombfeliileti modell). A
gombfeliileti modell alapjan az elektronparok szama szerint a kovetkezo
geometriak az optimalisak:

elektronparok alakzat
szama
(a) 2 linearis
(b) 3 trigonalis
() 4 tetraéder



(d1) 5 trigonalis bipiramis

(d2) négyzetes piramis

(e) 6 oktaéder

(f1) 7 egyik lapjan ,,befedett” oktaéder

(2) egyik lapjan ,,befedett” trigonalis prizma
(f3) pentagonalis bipiramis

(2) 8 négyzetes antiprizma

Ezek az alakzatok adjak meg a molekulak alakjat, azaz az elektronparok
elrendezddését. A kovetkezOkben a fobb szerkezeti tipusokat tekintjiik at,
példakkal, de a teljesség igény nélkiil.

Vegyiiletek, ahol két elektronpar veszi koriil a kdzponti atomot (AX,);
linearis szerkezetiiek:
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Vegyiiletek, ahol harom elektronpar veszi koriil a kdzponti atomot (AXj5;
AX,E); trigonalisak, vagy V-alakuak:
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Vegyiiletek, ahol négy elektronpar veszi koriil a kozponti atomot (AXy;
AXGE; AX,E,); tetraéderek, trigondlis piramisok vagy V-alakuak:
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Vegyiiletek, ahol 6t elektronpar veszi koriil a kdzponti atomot (AXs;
AX4E; AXGE,; AXGEj); trigonalis bipiramisok, torzult tetraéderek, T-
alakuak vagy linearisak:
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Vegyiiletek, ahol hat elektronpar veszi koriil a kozponti atomot (AXg;
AXE; AX4E,); oktaéderek, tetragonalis piramisok vagy siknégyzetesek:



A kotésszogek pontosabb becsléséhez a kovetkezd hatasokat is figyelem-
be kell venni:

HO-32.

A nemkdoto elektonparok térigénye nagyobb, mint a kot paroké.
A kotés térigénye csokken a ligandum elektonegativitasanak no-
vekedésével (illetve a kdzponti atom elektronegativitdsanak csok-
kenésével).

A kettds és harmas kotés kettd, illetve harom elektronpart tartal-
maz, ezért térigénye nagyobb, mint az egyes kotésnek.

a) Milyen a térszerkezete a kévetkezo molekuldknak (ionoknak)? Be-

csiild meg a VSEPR elmélet alapjan a térszerkezetet, illetve a ko-
tésszogek nagysagat! Rajzold fel a szerkezeteket! (Haszndlj vasta-
gitott és szaggatott ékeket a térszerkezet érzékeltetéséhez és jelold
a nemkoto elektronpdrokat is!)

IOFs; 10;7; XeO,F,; SOF,; XeOF,; XeOsF,; IBr, ; XeF;"; SOF,;
SbF,

A Lewis-bazisok elektronpar-donorok, mig a Lewis-savak elekronpar—
akceptorok; egy Lewis-sav és egy Lewis-bazis egymassal dativ kovalens
kotésti komplexet tud képezni. A savakrol €s bazisokrol fontos informaci-
okat nyerhetiink komplexeik szerkezetének szisztematikus vizsgalataval.
b) Mi a térszerkezete a BF';, az NH; és a N(CH;); molekulaknak?
¢) Mi a térszerkezete BFyNH;, BF3N(CHj3); és a BFyCO komple-

xeknek?

Az ammonias komplexben az FBF kotésszog 111°, a trimetilaminosban
ugyanez a kotésszog 107°, mig a szén-monoxidosban 120°,
d) Milyen kovetkeztetést vonhatunk le ezekbdl az adatokbol a Lewis-

bazisok donadlo képességérdl? Valaszod indokold!



e) Becsiild meg a XBX kotésszoget a BCl;, BClyNH; és a BCl;CO
molekulakban! Rajzold fel térszerkezeteiket!
Megjegyzés: A CH;-csoport térszerkezetével ne foglalkozzunk kiilon;
kezeljiik ugy, mintha egy atombdl 4ll6 ligandum lenne!
(Varga Szilard)

HO-33. Az 1987-es kémiai Nobel-dijat Donald J. Cram, Jean-Marie Lehn
¢s Charles J. Pedersen kaptak a szupramolekularis kémia teriiletén elért
eredményeikért. A szupramolekularis kémiat 1978-ban Lehn a molekula-
ris szervezodések €s az intermolekularis kotések kémidjaként definialta. A
kovetkezd kérdések és a rajuk adott valaszok ehhez a témakorhoz juttatjak
kozelebb az érdeklédoket.

a) A Cu”’(aq) + ligandum(aq) > [Cu(ligandum)]*'(aq) reakciot vizsgaltak
25°C-on kiilonboz6 a ligandumokkal. A kovetkez6 adatokat kaptak:

Ligandum AH® (kJ mol™) AS° (Jmol ' K
N N, 105 23.8
NH HN
( _> 2904 81.5
NH2 H,N

NH HN
Y e
NH HN

o Szamold ki az egyes komplexek stabilitasi allandoit! Magyardzd a
tapasztalt tendenciakat!
Megj: IgK([Cu(NH:)J*") = 4,27; IgK([Cu(NH;),]*") = 3,59;
IgK([Cu(NH;)s]*") = 3,00; 1gK([Cu(NH5),]*") = 2,19
Az egyensulyi alland6 szamitasahoz a standard szabadentalpiavaltozas és
az egyensulyi alland6 kozotti 6sszefliggést hasznalhatjuk:

A,G°=-RThK




ahol A,G° a reakci6 standard szabadentalpiavaltozasa [J mol']; R az egye-
temes gazallando [J mol' K']; T a hémérséklet [K]; K az egyensilyi
allando.
A szabadentalpiavaltozas az entropiavaltozasbol €s az entalpiavaltozasbol
szamithato:

AG®° = AH® —TAS®
ahol AG® a szabadentalpiavaltozas [J mol']; AH® az entalpiavaltozas [J
mol']; AS® az entropiavaltozas [J mol ™ K™']; T a hémérséklet [K].

b) A kation- és anionmegkdtd tulajdonsagu koronaéterek felfedezése
Charles Pedersen nevéhez kothetd. A kovetkezo eljarassal allitott eld
dibenzo[lS]korona 6 bol diciklohexil[lS]korona 6-ot:

o)

sl LS

dibenzo[18]korona-6 diciklohexil[18]korona-6

o o)
A A
o/
A
Az enantiomereket is beleértve 6t izomer keletkezett a redukcio soran.
Ezek koziil a cisz-szin-cisz-diciklohexil[ 18]korona-6-ot (A izomer) mutat-
ja a mellékelt abra. A tovabbi izomereket cisz-anti-cisz, transz-szin-transz,
transz-anti-transz, illetve cisz-transz jelzdvel illethetjiik.
e Rajzold fel a keletkezett izomereket! A fenti izomerelnevezéseket
rendeld hozzad a szerkezetekhez!
o Konformdacios mozgasokkal (kétések koriili elforgatasokkal) egy-
masba alakithatok ezek az izomerek?
o Mely izomerek kiralisak?

¢) A mesterséges érzékeldk fejlesztésének egyik érdekes és izgalmas terii-
lete a semleges molekulakat megkotd vegyiiletek eldallitasa és vizsgalata.
Az egyik ilyen vegyiiletcsalad a kriptofanok csaladja, melyet Donald



Cram eredményei alapjan fejlesztettek ki. Ezen vegyiiletcsalad els6 képvi-
seléje a kriptofan-A:
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Kriptofan-A  R=CH3
A kriptofan-A metanmegkotési képességét vizsgaltak kiillonbozo oldosze-
rekben, standard koriilmények kozott. A mérések soran a kdvetkezo ada-
tokat kaptak:

Py

Vin

Oldészer | p(oldoszer)  Kg(metan)  Kg(oldoszer)
[gcm™] M ] M ]
(CHCl,), 1,60 130 0,00
CHCl, 1,48 ? 10,0

A tablazatban Ky(metan) a metan kotddési allandoja (komplexstabilitasi
alland6) a feltintetett kozegben, mig K (olddszer) a tiszta olddszer
kriptofan-A-val képzett komplexének a stabilitasi allandoja.

e Mennyi a metan kotédési dllandoja kloroformos kézegben? (Fel-
tételezziik, hogy minden kériilmény megegyezik a két mérés soran,
csak az oldoszer anyagi mindsége kiilonbozik.)

(Varga Szilard)



