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Név: Kod;
Instrukciok

o ird fel a neved és a kédod minden lapra!
¢ Bz a flizet 49 oldaton § feladatot és egy periddusos rendszert tartaimaz.

e 5 ordd van a feladatok megoldéasdra. Csak a START utasitds elhangzdsa utdn
kezdhetsz e dolgozni!

e Csak a kapott tollat és szdmoldgépet hasznélhatod!

¢ Minden eredményt a megadott keretbe frj! A mashol feltlintetett iroméanyokat nem
ériékelik. Firkalasra hasznald a lapok hatoldalat!

¢ A sziikséges szamitdsokat is a megadott keretbe ird! Telies pontszamot helyes valasz
esetén is csak akkor kapsz, ha iatszik a levezetés.

o Miutdn befejezted a munkat, mindent a kiadott boritékba tegyél bele! Ne ragaszd le a
boritékot!

¢  Amikor elhangzik a STOP utasitds, azonnal abba kell hagynod a munkat!
¢ Ne hagyd el 2 helyedet, amig a felligyeléd meg nem engedi!

s A hivatalos angol verzidt barmikor eikérheted, ha valami nem vildgos a
forditasunkban.

]
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Allandék és képletek

Avogadro-szam, Na = 6,0221 x 10% mol™

Boltzmann-atlandé, kg = 1,3807 x 1075 J K

Gézallandd, R = 83145 FK  mol™ = 0,08205 atm L-K™ mol ™
Fénysebesség, ¢ = 2,9979 x 10° m-s™

Planck-allandd, /i = 6,6261 x 107 Js

Az elektron témege, m, = 9,10938215 x 107 kg

Standard nyomas, P =1 bar = 10° Pa

Légkori nyomas, Py, = 1,01325 x 10° Pa = 760 mmHg = 760 Torr
A Celsius-skala zéruspontja, 273,15 K

1 nanométer (nm) = 1 0~ m

1 pikométer (pm) = 107 m

A kor egyenlete, Xyt =
A kOr teriilete, i

A kor keriilete, 277

Gomb térfogata, 4073
Gomb felilete, 4mr?

Bragg-térvény: sin 0 = nh/2d

44 1ChQ) — Elméleti forduld

2
Hungarian version



o

UOISIoA URTIEFUNE]

e[uplof BepWld — OYDL +b

867
€02 661 Zrt boL el Nnd ) gg'y ag't 0g'y 88l
47 ON PiAl Hi - s34 3D Mg wo iy ( dn n 2d UL Y
(09z) 1(1'652) | l0Lese! [ (01 462) | (8025 | (807152 { (L0 2b8) | (L0 2p2) | (90EPT) | 9092} | (G088 1620887 | 0807187 | 9e07ee | (80 272)
£01 0 LOL 00l 66 86 16 95 56 ¥ €6 Z6 16 08 68
2T v6'l 2l el Vil GI'L Y 621 voe 58} £8°1 e z81 €81 g
nT qA Wy 43 OoH Ag gL po n3 wg Wwid PN id 2D BT
YOPLL 1POELL | PEB'BSL | O2'L0L [ 0EBFOL | 05291 IGER'RGL {GZUGL 1GOHTLSL 198 05E | (LeePL) L¥Z vkl | Q06°0FL | GLLO%L | 906'88)
12 0/ 69 89 19 99 1] 9 £9 z9 19 09 6% 89 L5
5% J
onn |snNn AT dnn 14 nn o un by s(l N SH yg Bsg qa | 179V | ey id
r62) 80 (z62) (882 (582) {rsz) (582) (z:2) (112) {(9gz) (Goz) (ztgoe) {(ZLe9z)y [ (L1zed) | {11 1ed) (eargzz) | (zoez?)
811 Ly 91 Silb vii £l ZLL Pbi oLl 601 80t 101 a0l i ¥0L| £0L-68 88 19
NZ'E 293 g%l 9.1 oLl 053 wil gel 9¢l ge'l L 1€ el 851 9
uy W 0d g dd 1L BH ny id 4 SO 8y M el H nyet ey SO
(Zozze) [ 66'602) | (86'802) | 086'80Z |2 202  |€8S+0Z | 657002 |/96°951 |80'GEL |LLZ26L |€2'061 |Z0Z98L |#9E8L |8v608L |6V8LL LZEIEL | GOBZEL
98 g8 8 £8 Z8 18 08 6/ 8l L2 9l Gl b2 £l zL Li-LG 9% 55
0Lz el A 3721 ov'l L1971 Bl izt A et ¥E L GEl FAY" £yl 0s'L m
9% | 8] gs ug uj PO By Pd Y ny a1 O anN 47 A 1S a4y
82LEL | v06'9TE (0922 {09121 [OLL8LL I BLEPLE [ LPZLL | 898770) (2P o0l (90620l 120100 |{s08726) |#6'GE | ¥O06T6 | ¥ZZ L6 | BSOS RS {2948 | 2/0VGY
5 £5 25 LS 0% &Y gy Ly oy G% Y 4 A L 0P 8¢ 3¢ 1€
061 vLL g1} ) ZE ge' ge'l 87’1 vzl szl vzl €L SZ'L ge'L oyt -
™M ig og sy 95y B uz np IN 0D a4 UAl 13 A 1L 08 ED M
088 |VO6'6L (96°8L 19126VL [19¢. |CTL69 |BESS  |9PSE0 | PEBDQG |ZEESBG (GPYGE | LREBVS | LOBB'LS |GLYR0G | 208y | BSSE P [ 8A0°DF | £8B0BE
g¢ Ge e €c ze LE (1] 67 8z Iz 9z T4 vz £z zz ¥4 0z 6}
) Zh [ ol 6 8 A 9 [+ ¥ £
o8l 66°0 YO} oLt i ¢
1y 10 S d HY v B EN
BF6'BE | LZSP'GE | SO0'ZE | BELB0C | GGBO'EZ | SLe6°0T 0S0¢ve | 868622
81 Ll 9L g1 vl £l A 33
051 ¥90 99°0 A 110 680 Y 'SNIPeI UB[BAOD~ | g7'g e
LBL1°0Z {¥966°8L | ¥6E6'GL | 2900%L | LLO'ZE | Lig 0t 6,001 LZLO6 | 1960
0} 6 8 L 9 g WBem ooy — } | g I3gNU 31Oy 4 €
oFL Ll gt Gl P £ ¢ 8270 ]
oH H
09200 60071
Z b
gl L
: PO AN



Név: Kod:

1. feladat Az Bsszes 7,5%-a
a—i a—ii a-iii ) ¢ Problem 1 N
4 2 2 2 10 20 7.5%

a. Bor-hidridek és mas borvegyiiletek

Alfred Stock (1876-1946) volt a bér-hidridek kémidjanak elsd uttéréje. Napjainkig t6bb
mint 20 semleges BiH,y dltalanos képletl bér-hidrid molekulat irtak le, A legegyszeriibb
bér-hidrid a diboran (BoHg).

133 pm
1, = H

\ :“4‘}

f\%-f/

119 pm

/

B )122"

i. Az alabbi adatok segitségével hatdrozd meg a bér-hidridek kizé tartoz6 A és B
vegyiilet molekulaképletét!

Vegyiilet Halmazallapot Témegszazalékos Moléris témeg
(25 °C, 1 bar) bértartalom (g/mol)
A folyadék 83,1 65,1
B szilard 88,5 122,2
A= B =
4
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i, William Lipscomb 1976-ban kapott Nobel-dijat ,,a bor-hidridek szerkezetének és a
kapcsolodo kotéselméleti problémaknak a vizsgalataért”. Lipscomb ismerte fel, hogy
minden bor-hidridben, minden egyes boratomhoz legalabb egy hidrogénatom a
megszokolt kételektronos kotéssel kapesolodik (B-H). Ezenkiviil szamos mas tipust
kités is fellelhetd benniik, ezért vezette be a boranok szerkezetének leirashoz a sty
szamot, amelyben:

s = B—H-B hidak szdma a molekuldban
1= a 3-centrumos BBB kiiések szama a molekulaban

B

Ay
Ay

B
¢

B
y = a 2-centrumos B-B kétések sziéma a molekuldban
x = a BH, csoportok szama a molekuléban

A BoHg styx szama 2002. Javasolj szerkezetet egy olyan tetrabordnra (BsH)y), amelynek
styx szama 40121

5
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iti, Egy béralapt vegyiilet bort, szenet, klort és oxigént tartaimaz (B4CClO). A
vegylilet spektroszképiai vizsgalatdbdl kideriilt, hogy két killonbzd tipush, tetradderes,
illetve sikhéromszbges geometridju B-atomot tartalmaz 1.3 molaranyban. A
spektrumok alapjan a molekula CO harmas kotést is tartalmaz. Javasclj szerkezetet
ennck a B4CClyO molekulaképletd vegyliletnek!

Szerkezet:

6
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b. Bérvegyiiletek termokémidja

Becstild meg a B-B egyszeres kotés disszocidcids entalpigjat a BoCly(g)-ban az alabbi
adatok segitségével:

Kotés Kotési enfalpia a felszakitas irdnyaban (IJd/moel)
B--Cl 443

Cl1-Ci 242

Vegyiilet A H? (kJ/mol)

BCls(g) ~403

B2Cla(g) —489

7
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c. A diborin kémidja

Kod:

Add meg az alabbi dbran 1év6 szamozott vegyiiletek szerkezetét! Mindegyik szamozott

vegylilet bortartalmia.

+ C.‘LQ
3 B BZH6 PO
+ CH,0H
NH,C!
200 °C + NH;
¥
| 4
N o M ;¢
le -l ]
SN S f
BT M NaBy, ‘
i - x|
Cl
Megjegyzések:
a. Az 5-8s szAmu vegyliilet forraspontja 55 °C.
b. Mindegyik reakcidban reagensfelesieget alkalmaznak.

————— O HB(OH),
C6H5M gBl’

+H,0

c. A 2-es szamil vegyiilet 0,312 g-jat 25,0 g benzolban oldva 0,205 °C
fagyaspontesdkkenést tapasztaltunk. A benzol molalis fagyaspontcsdkkenése 5,12

°C/molalitésegység.
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Nev:

Kod:

Sziam

A vegyviilet molekulaszerkezete
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2. feladat Az osszes 7,8%-a

Caei | adii | b | beii ¢ | Problem2 | 7.8% |
} 4 ; 4 6 15 : 20 } |
|

Platina(Il}-vegyiiletek, izomerek és a transz-hatas
A platina ¢s a tobbi 10. csoportbeli fém siknégyzetes komplexeket képez, amelyeknek
képzbHdését és reakeidit sokat vizsgaltak. Példaul ismert, hogy a szubsztiticids reakeioik
sztereokémiai szempontbol retencidval jatszédnak le.

T L T L

\Pt/ Y \Pt/ " X

AN N
4 X L/ Y

Az is ismert, hogy az X ligandum Y-ra t0rténé lecserélodésének sebessége nagyban
fiigg az X-el mransz helyzetben 1évd ligandumtd!, példinkban T-t61 Ez a jelenség a
transz-hatds. Ha az aldbbi ionok és molekulak a T ligandum helyzetébe keriilnek, akkor
a hozzajuk képest transz helyzetben lejatszddé szubsztiticid sebessége balrdl jobbra
cstkken.

CN™> H > NO,, I > Br, CI” » piridin, NH;, OH", H;0

A cisz- 8s transz-Pt{NH;),Cl, eléallitisa a fransz-hatason alapul. A cisz 1zomert —
ami ciszplatin néven egy rak kezelésére szolgédld kemoterdpids szer — K;PiCly es
ammonia reakcidjaval allitak eld.

- _ .

Cl Cl Gl CJ Cl NH
N/ NH, % NH; N
/Pt\ — /Pt\ —— /F’t

cl cl cl NHs cl \NH3

10
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i. Rajzold le a Pt(py)(NHy)BrCl (ahol py = piridin, CsHsN) képletii siknégyzetes
platina(ll)-komplex minden lehetséges sztereoizomeriének szerkezetét!

ii. frd fel a [PUNH)(NO)CLI™ sziereoizomerjeinek vizes oldatban torténd
eléallitasara hasznalhatd reakcidk sémajat az esetleges intermedier(eke)t is feltiintetve,
ha Ptle", NIis, és NO;  reagenseket hasznalhatunk. A reakcidékban a rransz-hatés
kinetikai kontrolija érvényestil.

cisz-lzomer:

9
Ci Cl
Pt
Ve
Ci Ci
fransz-izomer:
2
Cl Cl
N
/s
Cl \C!

11
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b. A siknégyzetes komplexek szubsztitucids reakcidinak kinetikai vizsgalata
A siknégyzetes komplexek X ligandumanak Y-ra tdrténé cseréje kétféleképpen, vagy a
két at kombinacidjaval jatszodhat le.

ML;X + Y => ML;Y + X

»  Kézveilen szubsztitucio: A belépd Y ligandum kézvetleniil a fémcentrumot tamadja,
€s 6t0s koordinaci6jd komplexet képez, majd egy gyors eliminacids lépésben az X
ligandum tavozik és képzodik az MI;Y termék.

+Y ~X
MLX ———>  [MI;XY] ————> ML;Y

*¥ = gebességmeghatarozo 1épés, sebességi dllandé = &y

e Qlddszer dlital eldsegitett szubsziitucio: Az S olddszermolekula témadja a kdzponti
fémcentrumot és képzddik az ML;XS, amelyb6l elimindlddik X és képzodik az ML3S.
Y gyorsan kiszoritja S-et és kapjuk az MLzY-t.

+8 - +Y
MLiX ———> [ML;XS] —> [MLs§] — g > ML;¥

** = gebességmeghatarozd [épés, sebességi dllandd = &g

A szubsztitteidra vonatkozé teljes sebességi egyenlet:
sebesség = ks [MLaX] + ky[Y[ML3X]
amikor [Y] >> [ML3X], akkor a sebesség = kops| ML X1,

A ks és ky értékei fliggenek a reaktansok és az olddszer anyagi min&ségétdl. Egy
esetben egy siknégyzetes platina{ll)-komplex (ML,X,) CI" liganduménak pindinre
{CsHsN) torténd cseréjét vizsgaltak. (Az MLs;X fenti sémadjat alkalmazzuk M1L,Xs-re.)

, x i | x 7/ \_®
=N ™y CH,0H N N=
P | ) Pl + Cl
= N/ Cl N = N/ Cl
g N | ]

A kovetkezo téblazat foglalja Ossze a 25°C-on, metanolban végbemend reakcid adatait.
A mérés soran a piridin koncentraci¢ia sokkal nagyobb volt a platina-komplex
koncentracidjanal.

12
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A piridin koncentracidja (mol/dm®) kops (87

0,122 7,20 % 107 B
0,061 3.45 x 107

0,030 1,75 x 107

i Szamitsd ki k; és ky értékét! Add meg mindkét allando megfelelé mértékegységét!
Az alabbi racsot hasznéalhatod, ha akarod.

13
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fi. Ha [piridin} = 0,10 mol/dm’, akkor melyik aldbbi &llitas igaz? (Jeiold az
alabbi keretben a helyes valaszt!)

A piridines termék fdleg olddszer aital el8segitett szubsztiticioval (ks) képzddik,

A piridines termék f8leg kozvetlen szubsztiticidval {kyv} képzddik.

Osszemérhetd mennyiségben képzodik a termék mindkét modon.

Nem vonhaté le kovetkeztetés az egyes modokon keletkezd termék relativ
mennyiségérol. '

¢. Egy kemoterapias szer

A ciszplatin rakos sejtekbe torténd hatékonyabb bejuttatisa érdekében Prof. Lippard
MIT-s csoporfja egy platina(lV)-komplexet oligonuklectidok segitségével arany
nanorészecskékhez kapcsclt.

H
O

PV

PR}

Py
- £V}

PNV

Py S.gf A
PHIv) < § LFZZ PV

e

PR}
e e N o o BV
Arany nanorészecske Oligonukleotid  katstt PL{IV)-komplex

A kisérlethez hasznalt nanorészecskék atméréie 13 am. Minden nanorészecskéhez
90 oligonuklotid lanc kapesolédik és ezek 98%-a hordozr PiIV)-komplexet,
Feltételezzik, hogy a sejtek Pt(IV)-t hordozd nanorészecskékkel torténd kezeléséher
hasznalt edény térfogata 1,0 ml és a nanorészecske-oldat dsszes Pt-tartalma 1,0x10° M
volt., Szamitsd ki a vizsgalathoz hasznilt arany és platina tomegét! (Az arany
stirlisége: 19,3 g/em®)

14
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A platina témege

Az arany timege

13
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3, feladat Az Bsszes 7,5 Yo-a
| a b | ei | eii | Problem 3
| 4 12 | 6 12 34 7.5%
!

P | |

A tiomolibdat ionok a molibdationbol (MoQ,”") szdrmaztathatoak tgy, hogy egy-egy
oxigénatomjukat kénatommal helyettesitjiik. A természetben a tiomolibdationok olyan
helyeken fordulnak elé, ahol bioldgiai szulfatredukeid HaS-t termel. Tlyen hely példaul a
Fekete-tenger mélye. A molibdat-tiomolibdat atalakulas folytan a tengerviz oldott
molibdéntartalma gyorsan cstkken, mert {gy a molibdén a tengervizbéi az iiledékbe
keriil. Igy lecskken az 6cednban ennek az élethez nélkillézhetetlen nyomelemnek a
mennyisége.

A kbvetkezd egyensulyok szabdlyozzak a molibdat- és tiomolibdationok relativ

LRI

MoSs + HO0(f) = MoOS:* + HaS(aq) Ki=13%107°
MoOS;” + HO(f) = Mo0:8," + HsS(aq) Ky =1,0x107
Mo00,S;" + H0(f) = Mo058% + H,S(aq) Ky=1,6x10""
MoO;S7 + Ho0() == Mo04 + H,S(aq) Ky =6,5%107°

a. Ha egy oldat egyensitlyban 1x1077 M MoO,* -t és 110" M H,S(aq)-t tartalmaz,
mennyi a MoS,* koncentricidja?

16
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A Mo0,S.7, MoOS8:% és MoS;* ionokat tartalmazd oldatoknak a lathatd {tny
tartomanyaban 395 és 468 nm-nél vannak abszorpcios cstcsal. A t8bbi lon abszorpeidia,
csakigy, mint a HyS-¢, a lathatod hulldmhossztartoményban elhanyagoelhaté. Az emlitett
két hulldmhosszon a molaris abszorpcids koefficienseket (¢) a kovetkezd tablazat
tartalmazza:

£ 468 nm-en £ 395 nm-en

dm’ mol™ cm™ dm® mol™ cm™

MoS,* 11870 120
Mo0S:* 0 9030
Mo0,S,™ 0 3230

b. Egy egyensilyban nem 1év6 oldat MoSs®, MoOS;* és Mo0,S,> ionokat tartalmaz, és
semmilyen més Mo-tartalmu speciesz nincs benne. A Mo-tartalmi specieszek egyittes
koncentracidja 6,0x107° M, Egy 10,0 cm-es kiivettaban az oldat abszorbancidia 468 nm-
en 0,365 €s 395 nm-en 0,213, Szamitsd ki a keverékben mindharom Mo-tartalmi anion
koncentracidjat!

Mo0,8,°:
MOOS32-1

MoSf’:

17
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¢. Bgy eredetileg 2,0<1077 M MoS,4” iont tartalmazo oldat zért rendszerben hidrolizal. A
képz6dé H,S az oldatban halmozddik fel, amig bedll az egyensily. Szamitsd ki a H,S(aq)
és mind az &t Mo-tartalmi anion (azaz a MoOf', a MoO;,S?", a MOOQSZZ”, a MoOS:” és a
MoS.™) végsé egyensuiyl koncentraciojat! Hanyagold el, hogy a H,S bizonyos pH-
tartomanyban HS ionokké alakulhat. (A4 pontok egyharmaddt kapod a koncenirdcickar
meghatdrozd hat, egymastol fiiggetlen egyenlet felirdsdaért, a kétharmaddt pedig a helyes
koncentrdcidkért. )

i. [rd fel a hat, egymasté! fiiggetlen egyenletet, amely leirja a rendszert!

18
44, IChO — Elméleti fordulo _ Hungarian version




Név: Kad:

ii. Megifeleld elhanyagoldsokkal és két értékesjegy pontossdggal szamitsd ki és add meg a
koncentraciokat!

H,S MoO,% MoO,5%

MoO,S,% MoOS,% MoS,4

19
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4. feladat Az Bsszes 7,8%-a
a i b ¢ d-i ] d-1i | d-iii | d-iv e-i e-ii Problem 4
2114 10 4 2 2 4 4

60 | 7.8%

A nyolevanas években olyan keramiakat fedeztek fel, amelyek mér szokatlan magas
hémeérsekleten, 90 K kozelében is szupravezetést mutainak. A egyik ilyen anyag
ittriumot, bariumot, rezet és oxigént tartalmaz, és az angol réviditése alapjan “YBCO”
néven fut. Névieges dsszetétele YBay,Cus O+, de a valdsagban az Gsszetétele a

YBayCuz07.5 (0 < 8 < 0,5) képletnek megfelelben valtozhat.

a, Az YBCO idealizalt szerkezetének egy elemi celldjat mutatja az dbra. Azonositsd,
hogy melyik kér melyik elemet jelali!

TR
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Azigazi szerkezet ortorombos (a # b # ¢), de j6 kozelitéssel a cella tetragondlis, azaz
a=b={(c/3)

b. Egy olyan YBCO mintét, amiben &= 0,25, rontgendiffrakcioval vizsgaltak. Cu Ko
sugarzast hasznalva (A = 154,2 pm) a legkisebb szdgnél levo szdrasi csicsot 20 = 7,450°

eseténél] talaltak meg. Feltételezve, hogy a = b = (¢/3), szamitsd ki @ és ¢ értékét!
a =
c =

¢. Becstild meg ennek a YBCO mintanak (6= 0,25) a stirtiségeét g em” egységben! Ha
nem kaptdl eredményt a-ra és c-re a (b) pontndl, akkor hasznéld ezt: @ = 500 pm,
¢ = 1500 pm!

strliség =

21
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d. Ha YBCO-t 1,0 M vizes HCl-oldatban oldanak, gazbuborékok fejlédése figyelhetd
meg (gazkromatografiai vizsgalat szerint ez Q7). Miutdn az oldatot tiz percen at forraltak
a gazokat kitizendd, Kl-oldat feleslegével reagaltattak, A kapott sargasbarna oldatot
tioszulfatial keményitd végpontjelzéssel titralhatjak, Ha a YBCO-t Ar atmoszféra alatt

rorr oy

re nézve, akkor az oldat megbarnul, de gazfeilddés nem észlelhetd.

i. {rj egy rendezett ionegyenietet arra a reakciora, amikor & szilard YBayCuyOq.g vizes
HCl-oldatban O, fejiédés mellett oldodik!

ii. frj egy rendezett ionegyenletet arra a reakciora, amikor az (i) pontban kapoit oldat
az oxigén kitizése utan savas oldatban K1 feleslegével reagil!

22
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iii. Irj egy rendezett ionegyenletet arra a reakciora, amikor a (if) pontban kapott
oldatot tioszulfattal (82057 titrdljuk!

iv, irj egy rendezett ionegyenletet arra a reakeidra, amikor a szilard YBayCuyO1g Ar
atmoszféra alatt KI feleslegét tartalmazé vizes HCI oldatban oldédik!

23
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e. Egy ismeretien & értékkel jellemezheté YBCO két azonos mintajat vizsgaltak. Az elséd
mintdt S ml 1,0 M vizes HCl-ban oldottdk O; feijlédése mellett. A kiforralds utén 10 ml
0,7 M Kl-oldatot adtak hozzd Ar atmoszféra alatt. Tioszulfattal keményitd indikator
mellett titralva 1,542x10™ mol tioszulfat fogyott. A méasik YBCO mintat Ar atmoszféra
alatt kézvetleniil 7 ml olyan oldatban oldottdk, amibena KI 1,0 M, a HCI 0,7 M
koncentraciéju volt, Ennek titralésakor 1,696x10™ mol tioszulfat fogyott.

i. Szamold ki egy YBCO mintdban taldlhaté Cu anyvagmennyiségét!

i Szamfitsd ki O éridicét ezekre a YBCO mintdkra!

24
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Neév:

5, fefadat

Koéd:

Az Gsszes 7,0 Yo-a

a-i

sy

Problem 5

34

7.0%

]

|

|

A dezoxiribonukleinsav (DNS) az élet egyik legalapvetdbb molekuldja. Ez a feladat azt a
kérdést fogja koriiljarni, hogyan moédosulhat a DNS-molekula szerkezete természetes

modon, 1lletve mesterséges hatasra.

a, Tekintsiik a pirimidinbdzisokat, a citozint (C) és a timint (T). Ezen béazisok 3-as
N-atomja (*-al jeltlve) viselkedik nukleofilként az egyszadli DNS alkilezési

reakcidiban, mig a t6bbi nem.
i. Karikazd be, melyik bazis, a C vagy a T, N-3 atomja nukleofilebb!

ie

O

*
NH
!/&
N 0
H

T

)

ii. Rajzold le két egymast kiegészitd hatdrszerkezetét az ditalad kivalasziott molekulanak,
amelyekkel fenti valaszodat indokold! Jelsid az atomokon 1év6 dsszes nem nulla formalis

15itést a hatarszerkezeteiden!

(11)
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b. Az egyik gyakori DNS-modosulas a természetben, amikor az S-adenil-metionin
(SAM) metilezi a guanint (G) a *-al jeloll helyen. Rajzold le a guanin és a SAM kozott
iejatszodo reakeid mindkét termékeének szerkezetét!

0 NH, \
N © O\‘_('\/\GB © N/: -
3 NH
< /l\* 0 CE::\Q’ ~ |
NH, Wo' on NN
G SAM

c. Az egyik legkordbbi mesterséges DNS alkilezdszer a mustargéz.

HN/UIN o

|

HzN/li\N N )k/[ S
R N I 1 > cn/\/s\/\r\z)\

For

A mustargdz ugy fejti ki hatdsat, hogy eloszor egy intramolekularis 1cakc10ban az A
intermedier keletkezik, amely kzvetlenidl alkilezi a DNS-t, és a fenti reakcidegyenletben
kapotthoz hasonld nukleinsavszarmazékot ad. Rajzold le az A reakiiv intermedier
szerkezetét!

26
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Neév:

Kod:

d. A nitrogénmustirok a ¢ részben megismert kénmustarokhoz hasonié médon
reagalnak. E vegytiletek reaktivitdsat jelentSsen befolydsolhatja a nitrogénatom harmadik
szubsztituense. A nitrogénmustarok reakfivitdsa a nitrogénatom nukleofilitasénak
névekedésével névekszik. Valaszd ki a legrealtivabb és a legkevésbé reaktiv vegyiiletet
a nmitrogénmustarok alabbi csoportjaibdl!

| 8

NO,

NO,

a1 NN oSN o N

I 11 11
LEGREAKTIVABB: i
LEGKEVESBE REAKTIV: i
ii.

OCH; NO,

N N
o >N N TN Ci” NN N

I I 1

LEGREAKTIVABB:

LEGKEVESBE REAKTIV:
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1il.
Os. CHs Oa_ L OCH;
o N TN N cl TN TN g C1 N N
1 1 111
LEGREAKTIVABB:

LEGKEVESBE REAKTIV:

e. A termeszetes vegyliletek szamos csaladja viselkedik a DNS-t alkilezé szerként. Az
ilyen anyagok antitumor-aktivitasuk miatt alkalmasak lehetnek kemoterapias
hatdanyagnak, Az egyik ilyen csalad a duocarmycinek. Az alabbi dbra ezen természetes
vegyllet aszimmetrikus szintézisének lépéseit mutatja be. Rajzold le a szerkezetét a J és
K izolaihato vegytileteknek!

H . N—I
N o] 1) Mg
.
Hycooc— \f 0 J W)NaH K A0
N 0Bn e ) O
2) T ONs
O’)\/ OBn g
0Bn
OH
Oy :
NS "
Ne = | - N_ .0
0N = (+)-Duocarmycin SA  ~a—o-— H,C00C 4 \f
—f————— N OBn
) 0 OB
an_\(\© P &
3 K
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f. A duocarmycinek mikodésének vizsgalatahoz hozzdjuk hasenld kis molekuldkat
ailitottak eld, mint példaul az alabb Iathatd tioésztert. Rajzold fe a Z reaktiv intermedier
szerkezetét!

o
N
0 NH
AL L
o " N ] N N—""%,
</ i NH H H . o
o Al
0 N‘( NSNS NH, 0 N‘(
v NaHCO, H Vi =
oBn — % £ - | OBn
CH,S N CHy$ N =
Rl Ca1HygN2 048 P

Ca1H1CIN,O,S
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6. feladat

Kaod:

Az Gsszes 6,6 Yo-a

Problem 6

6.60 [

A varenicline-t — amelynek el6allitdsat az aldbbi dbra mutatja be — egy dohdnyzasrol
leszoktatd tabletta hatdanyagéanak fejlesztették ki. Minden betiivel jeldlt vegyiilet (A — H)

téliés nélkiili és izoldlhaté.

KCN
EtOH, H0O
Br Br
NaOiBu
C
LiAlk,
t o 0
FgC/U\O/U\CFa
D

(CHsCHz)aN, CHoCly

T

varenicline

44, 1ChO — Elméleti forduld

NaQ
o B O0Hs
A BN 00,0,Hs
NaOC(CHg)a %
Pd(OAC)Q, Cng CN
THF
o 01 ‘[H2804
¥
0
\-0CH;3
4 oS50y, CHOH
s
HgN
0 HNO3 (2.3 mol/mol E)
v
CFy CF3803H
CHZC
E 212 ,
| Hg, Pd/C
! {CHg)p CHOH
X HeN._ = 0
H Se:
HoN CFy
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a. Rajzold le az A vegyiilet szerkezetét!

A
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Kaod:

b. Javasolj olyan szerkezetet a B vegyiiletre, amely megfelel az alabbi 'H-NMR
adatoknak: ¢ 7,75 (szinglett, 1H), 7,74 (dublett, 1H, /= 7,9 Hz), 7,50 (dublett, 1H,
J=7,1Hz), 7.22 (multiplett, 2 nem-ekvivalens H), 4,97 {triplett, 2H, J = 7,8 Hz}, 4,85

(triplett, 2H, J = 7,8 Hz)

B
"H NMR kémiai eltoléddsok
] ] 1 3 I I ] H 3 i !
Aromatics RyC=CH, Alkyl-H
RHC=CHR ROCH
PhO-CH ATCH R,C=CR-CH
foo e R SRR
F-CH ClL-CB I-CH
Br-CH RC(=0)-CH
o s
RCO,-CH NC-1
[ e TR
CyN-CH RyN-CH
R R R
RCONH ROH
RCOCH
PhOH RoNH
TN
11 L ] 1 i [} 1 i E ] 1
1z. 11.0  10.0 © 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
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c. Rajzold le a C, D és ¥ vegyiiletek szerkezetét!

C D

|

d. Azonositsd az X és Y reagenseket, amelyek a G-t varenicline-né alakitjdk, valamint az
izolalhato H intermediert 18!

X Y

H
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7. feladat

Kod:

Az osszes 7.5 %-a
)

f Problem 7

o 52

7.5%

Egy mesterséges enzimet terveztek arra, hogy az aldbbiakban lathaté két
szubsztratmolekulat {egy diént és egy dienofilt) kapcsoljon ssze a kéztiik lejatszodé

Diels—Alder-reakeidt katalizaldsaval.

a. Enzim haszndlata nélkill nyolc lehetséges terméke lehet a két molekula kézt Diels-

Alder-reakcionak.

i. Rajzolj fel az aldbb megadott keretben két olyan
lehetséges terméket, amelyek regioizomerei egymasnak
(barmelyik kettét)! Az abridon haszndl] vastagitott
(=) és szaggatott { --n) ¢keket mindkét termék

.

H’NYO

sztereokémidjanak jeldlésére! A molekuldknak a © o
reakcidban kézvetleniil részt nem vevd
szubsztituenseinek abrazolasara hasznalj R és R’ jelet! N
Me/ Me
COy
diene dienophile
N_O R’
H Y
;
© Ao
"‘&
N
.
Me”  Me
COy”
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il. Rajzolj fel az alabbi keretben két olyan lehetséges terméket, amelyek egymdssal
enantiomer viszonyban é&llnak (barmelyik kettét)! Az abradon hasznalj vastagitott
{ =) €s szaggatott { ) ékeket mindkét termék sztereokémidjanak jelolésére! Az (i)
kérdéshez hasonldan hasznald az R és R’ jeleket!

itl. Rajzolj fel az aldbbi keretben két olyan lehetséges terméket, amelyek egymadssal
diasztereomer viszonyban é&llnak (barmelyik kettét)! Az dbrddon hasznalj vastagitott
{ —=) és szaggatott { ) ékeket mindkét termék sztereokémidjanak jeldlésére! Az (i)
kérdéshez hasonidan hasznéld az R és R’ jeleket!

35
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b. A Diels—-Alder-reakeid sebessége és regioszelektivitasa fiigg attdl, hogy a két reaktans
elektronszerkezete mennyire illik egymashoz. Az aldbbiakban feltiintettiik az a részben
szerepld dién és dienofil szerkezetét.

i. Karikazd be a dién azon szénatomjat, amelyen nagyobb az elekironstiriisép, ezért
elektrondonorként  viselkedhet a reakcidban! Rajzold fel a dién egy olyan
hatarszerkezetét, amely a valaszodat alatdmasztja! Jeldl] minden nem nulla formdlis
toltést az altalad rajzold hatdrszerkezet megfeleld atomjain!

=
AN

LN

Co,

ii. Karikdzd be a dienofil azon szénatomjat, amelyen lecsékkent az elektronsiriiség, és
ezért elektronakceptorként viselkedhet a reakcidban! Rajzold fel a dienofil egy olyan
hatarszerkezetét, amely a vélaszodat alatamasztja! Jeldly minden nem nuila formalis
toltést az altalad rajzold hatarszerkezet megfelel6 atomjain!
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ifi. Az (i) és (ii) részben megejtett jel6iéseid alapjan josold meg a dién és a dienofil
kozitti, katalizator nélkiili Diels—-Alder-reakcid regiokémidjat gy, hogy leraizolod a
fétermék szerkezetét! Nem kell rajta jelolnéd a sztereokémiat.
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¢. Az alabbi édbra a mesterséges enzim aktiv centrumahoz kotédstt Diels—Alder-
reaktansckat mutatja, mieltt &tmeneti dllapotba keriiltek volna. A sziirke tertilet az enzim
keresztmetszetét jelképezi. A dienofil a metszeti stk alatt, mig a dién felette helyezkedik
el, amikor az ébran lathaté modon a két molekula az dbran lathatd akiiv centrumhoz
kotodik.

A megadott keretben rajzold fel az enzimkatalizalt reakcid termékének szerkezetét! A
termék sztereokémidjat is tintesd fel az a kérdésben is haszndlt R és R’ jelolést
alkalmazva!
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d. Tekintstik a (mesterséges és természetes) enzimekkel kapesolatos alabbi allitdsokat!
Jelold mindegyik esetben, hogy az allitas igaz (True) vagy hamis (False). (Karikdzd be a
»Lrue” vagy . False” szat)!
. Az enzimek er8sebben kotik az atmeneti komplexet, mint a reaktinsckat vagy a
termeékeket.
True False
il. Azenzimek a terméknek kedvezden valtoztatjak meg a reakcid egyensalyi alianddiat.
True False
iii. Az enzimes katalizis mindig néveli a reakcio aktivalasi entropidjat a nem katalizalt

reakeiohoz képest.

True False
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e. Killonboz6 katalitikus aktivitds valtozatait &llitottak eld a mesterséges enzimnek (az
alabbi dbran lathaté Enzyme I, 11, 111, és V). Két aminosavrészlet killonbizik az egves
enzimekben, ahogy azt az dbra is mutatja. Tételezd fel, hogy az enzim feltiintetett
funkcids csoportjai szoros kézelségben vannak a reagensek illeszkedd részletével az
enzim aktiv centruman,

A négy kézil melyik enzim niveli legnagyobb mértékben a Diels-Alder-reakeid
sebességét a nem katalizalt reakeidhoz képest?

Az enzim szama;

Enzyme |

Enzyme lil Enzyme IV

44 TChO - Elméleti forduléd Hungarian versi
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f. Az 'V és VI sorszamu mesterséges enzimek (1asd lenn) szubszirdtspecifikussagat az
1-6 sorszamu dienofil reaktansokkal (14sd alabb) vizsgaltak.

e e Ny (O, ANe

3

CHy CHy  CHa
GHy

Az Enzyme V-6n az 1-es szadmi dienofil reagalt a leggyorsabban, az Enzyme VI-on
viszont valamelyik masik. A fenti hat dienofil koziil melyik sorszamt reagal a
leggyorsabbah a katalilus Diels—Alder-reakciéban az Enzyme VI-on?

A dienofi} szdma:

Enzyme V

Enzyme VI
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8. feladat Az Osszes 8,3%-a
a | bei | beii | beiii | beiv | bv | e | c-ii | c-iii | Problem 8
3 | 4 ] 6 | 412|518 2 36 83%

A policiklusos aromés szénhidrogének (PAH) légszennvez0k, a szerves LED-ek fontos
Osszetevoi és még a csillagkdzti térben 1s megtalalhatoak, Ebben a feladatban az tn.
linedris PAH-okrdl lesz sz6. Ezeknek a hossza véltozik, de csak egy benzolgyiiriinyi
szélességliek. Ilyven vegytilet az dbran lathatd benzol, antracén, pentacén; fizikai és kémiai
tulajdonsagaik fiiggenek attél, hogy mennyire delokalizélodik a m-elektronfelhé a
molekuléban.

benzene anthracene pentacene

1 1 ! H ] !
X | ; i i ! ;

} 1 i | | g o |

e = a; :

a. A benzolgyiirt feltiintetett szélessége, d = 240 pm. Ezen informacid segitségével
becsiild meg az antracén és pentacén dbrén feltiintetett szélességét a vizszintes (x) tengely
irdnyaban, azaz d,-t s dj-t!

Az antracénnél, d, =

A pentacénnél, d, =

b. Egyszeriiség kedvéért modellezziik a benzol n-elektronjait dgy, hogy egy négyreten
beliil mozoghatnak szabadon. Ebben a modellben a PAH vegyiiletek konjugalt nt-
elektronjait viszont egy kétdimenzids, az x-y sikban elhelyezkedd, téglalap alaks
“dobozban” szabadon mozgo részecskéknek Iehet tekinteni,

Egy x-y sikban elhelyezkedd kétdimenzids “doboz™ esetén a belezart elektronok
kvantalt energiaszintjeit az alabbi képlet adja meg:
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Az egyenletben ny és n, az energidt meghatdrozo kvantumszamok. Frtékiik 1 és oo
kozOth egész szam lehet. A /1 a Planck-allandé, az m, az elektron témege, L, és L,
a doboz oldalhossziisagai,

A feladat sordn tekintsd a PAH-ok n-elektronjait kétdimenzids dobozba zart
reészecskéknek! Ebben az esetben az m, és n, kvantumszamok egymastél
fiigoetienek.

1. A tovabbiakban tekintsd a benzol egységek x és y iranyl méretét egyarant a
hosszusdggal megegyezdnek! Vezess le epy dsszefiiggést, ami megadja dltalaban a
linedris PAH vegytiletek kvantalt energiaszintjeit az #, €s ny kvantumszam, a d
hosszusag, a kondenzalt gylriik w szdma és a h, m, allandok fliggvénycben!

il. A pentacén alabbi energiadiagramja mutatja kvalitativ modon az energiakat és a
kvantumszamokat (rny, ny) a r-elektronok betdltoit szintjeire és a legalacsonyabb
betbltetlen szintre. Az ellenkezé spint elektronokat fel és le mutatd nyilak ielképezik. A
szinteket a kvantumszamokkal (ny; ny) jellemeztiik.
Pentacén:

(32

1L 1)

12:2)

2

INRCHEY

;1)

IERCINY

INICISY)

RC)

LG5 1)

L@ 1)

das b
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Az antracén ezen model! szerinti energiadiagramjat rajzoltuk fel. Vedd ésure,
hogy lehetnek azonos energidju szintek is. Rajzold be a diagramra a megleleld szamu fel
¢s le mutatd nyilat az antracén w-elekironjainak jelzésére! A zardielben levd tives helyek
az ny, hy kvantumszamoknak vannak szanva. Téltsd ki ezeket a helyeket a megfelelé ny,
ny értékekkel a betdltott szintekre és a legalacsonyabb betdlietlen szint(ek)re!

Antraceén:

)

sy )

s
_ s

R G

iii. Rajzold fel a benzol energiadiagramjat ezen modell segitségével és toltsd fel a
megfeleld szinteket elektronokkal! Szerepeljenek az energiaszintek a legalacsonyabb
betdltetlen szintig bezardlag! Jellemezz minden energiaszintet a diagramon a hozzé
tartozo ny, #y €rtékkel! Ne gondold, hogy a “dobozba zart részecske” modell ugyanolyan

energiaszinteket ad, mint méas modellek!
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iv. A PAH vegyliletek reaktivitdsa gyakran ellenkezé iranyban valtozik, mint a
legmagasabb bettliott és a legalacsonyabb betditetlen szint kozatt energiakilonbség, AL
Szamitsd ki ezt a AZ energiakiilonbséget a legmagasabb betiltoit és a legalacsonyabb
betdltetlen energiaszint kozdtt (Joule mértékegységben) a benzol, az antracén és a
pentacén esetére! Hasznald a i1) és 1ii) pont alatt kapott eredményeidet a benzoira, vagy
ha nincsenek meg, akkor haszndld a (2, 2) szintet a legmagasabb bet6ltstt szintként és a
(3, 2) szintet a legalacsonyabb betélietlen szintként! (Gy. k. nem biztos, hogy ez a helyes
megoldas).

AFE a benzoira;

AF az antracénre:

AL a pentacénre:
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Rendezd sorba a benzolt (B}, az antracént (A) és a pentacént (P) reaktivitas
szerint balrdl jobbra novekvé sorbal :

Legkeveéshe reaktiv e emammm e > Legreaktivabb

v. A benzol (B), antracén (A), és a pentacén (P) elekirongerjesztési spekirumit (a molaris
abszorptivitds a hulldimhossz fiiggvényében) mutatjak az abrak. A “dobozba zart
elektron” modell kvalitativ elemzése alapjan jelold be, hogy melyik spektrumhoz melyik
molekula tartozik! (Ird oda a betiiieleket!)

< |
200 400 G0OG
A, nm
<!

antid

300 600 500
A, DM

200 400 600 800

¢. A grafénben a szénatomok két dimenzidban egy hatszdges elrendezddésii lapot
alkotnak. Bz tulajdonképpen egy mindkét iranyban végtelen poliaromas szénhidrogénnek
tekinthetd. A 2010-es fizikai Nobel-dijat Geim €s Novoszelov a grafénnel végzett
kisérleterkert kaptak,
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Vegylnk egy grafénlapot, aminek a sikbeli méretei L, =25 nm és Ly=25 nm. Az
abra mutat ebbdl valamit.

i. Bgy hatszoges 6 szénatomot tartalmazé részlet teriilete ~52400 pm®. Szamitsd ki, hogy
hény n-elektron van a (25 nm x 25 nm) méretli grafénlapon! A szélekre juto
elektronokkal nem kell foglalkozni (ezek vannak az 4brin a nem teljes hatszigekben).

47
44, IChO — Elméleti forduld Hungarian version




Név: Kad:

i, A grafén n-elektronjait tekinthetjiik kétdimenzios dobozban szabadon mozgd
elektronoknak.

Sok elektront tartalmazo rendszerekben nem iehet egyetlen legmagasabb energidia
betsltott szintet talalni, mert sok, egymashoz kizeli energidjg allapot lesz. Ezek felett
viszont a szintek betdietienck. Ezek a betdltott szintek adjak az dgynevezett Fermi-
szintet. A grafén esetén a Fermi-szint az n, €s az n, kvantumszamok sok kombinécidjaval
jellemezhetd.

Hatarozd meg a Fermi-szint és a legalacsonyabb betoltétt szint kézti energiakiilénbséget
a 25 nm x 25 nm négyzetes grafén esetében! A legalacsonyabb szint energidia nem
pontosan nulla, de olyan kicsi, hogy tekinthetd annak. A feladat megoidésdhoz segit, ha
az (ny,n,) kvantumallapotokat egy kétdimenzids héloban dbrazolod (ahogy az ébra
mutatia), és meggondolod, hogy t6ltddnek fel a szintek elektronpérokkal. Az elektronok
szAmat az (i) részb0l veheted, vagy hasznalj 1000 elekiront (ami megint nem biztos hogy
Jj6 érték).

A
- @ © 0 6 ©0
- © ©
- o) e © e
> .
= -0 © 6)
) o)
S T ®
) I, } 1 I>.

48
44, 1ChO -~ Elméleti forduld - Hungarian version
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iti. A grafénszerl anyagok vezetbképessége forditott iranyban valtozik a legmagasabb
bet&ltts és a legalacsonyabb betdltetlen energiaszint koztt kitllonbséggel. A fentiek
alapjan probald megjosolni, hogy egy 25 nm x 25 nm-es grafén négyzet vezetOképessége
egy adott hémérsékleten nagyobb, kisebb, vagy éppen annyi, mint egy

I m x| m-es grafénnégyzet (ez a rekord eddig) vezetdképessége! Karikdzd be a helyes
valaszt!

kisebb egvenld nagyobb
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