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1. feladat

Egy ML, komplex oldataban szamos, egymassal kémiai egyensulyban 1évé komponens taldl-
hat6. Ertelemszertien az tn. 'csupasz' fémion (M) és a szabad ligandum (L) mellett jelen
vannak az ML, MLy ... ML,, komplexek, melyek koziil altalaban egynek kiemelked6 stabilitasa
van adott koriilmények kozott, igy a tobbinél sokkal nagyobb koncentraciéban van jelen. A
pontos egyensulyi viszonyokat leirjak az egyensulyi allandok:

, [ML]
M+L=MLé K; =—+=
i
ML + L = ML, és Ky = 2
[M[Ti]&%]]
ML, ; + L = ML, és K, = ——%—
[ML, J[L]
ahol n a maximalis ligandumszamot jeloli, a Ky, Ky, ... K,, egyttthatok pedig az in. lép-

csOzetes egyensulyi allandok, azonban helyettiik inkabb a stabilitasi szorzatok hasznalatosak,
melyek képzési mddja a kovetkezo:

DL
pr =K, = [M][l[\%]L]
e T

A Zn*" példaul ammonidval komplexet képez, ahol az n értéke maximélisan 4 lehet. Az
egyes n-ekhez tartozd egyensilyi dllandok rendre: K;=1,51-10%; Ky=1,77-10%; K3=2,04-10?
és K,=9,12-10".

a) Szamoljuk ki az egyes n-ekhez tartozé stabilitdsi szorzatokat (/3,)!

b) Mely komplexvaltozat van a legnagyobb mennyiségben az oldatban, ha a szabad ammonia
egyenstlyi koncentraciéja 1072 mol/dm3—re van beéllitva?

¢) Mekkora ez a koncentracié, ha tudjuk, hogy a Zn®'-t tartalmazé komponensek Gsszes
koncentracidja 107* mol/dm?3?

d) Melyik komplex ardanya né, ha csokkentjiik az ammonia koncentracidjat?

Lathatd, hogy allandé ligandum koncentracié esetén kényelmesen szamolhatd a kiilonbozo
komplexformék aranya. Szokasos kémiai modszerekkel azonban az egyensulyi oldat valamennyi
komponensének koncentracidja illetve a lépcsozetes stabilitasi allandok nem hatarozhatéak meg.
A rendszerek tobbségénél azonban a kisérleti kortiilmények megfelel6 megvalasztasa mellett el-
érheto, hogy egyidejiileg csak egyféle komplex legyen jelen az oldatban. Egyik ilyen modszer,
mikor a fémionhoz nagy feleslegben adjak a ligandumot, igy a koordinative telitett komplex
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keletkezik. Ebben az esetben ezen komplexnek meghatarozhatjuk az 6sszetételét, illetve a kép-
z0dését jellemzo stabilitasi szorzatot.

Legyen modellrendszer az eziist-amin komplex. A képz6dé [Ag(NHs),|™ igen stabilis, igy fe-
leslegben alkalmazott amménia mellett alkalmazhatjuk az [Ag']y = [Ag(NH,), | kozelitést.
Raadéasul mivel az ammonia nagy feleslegben volt, élhetiink azzal a kozelitéssel is, hogy kon-
centracidéja nem valtozott a komplexképzodés miatt.

A komplexben nem kétott eziistiont ([Ag']) csapadékos titralassal hatdrozhatjuk meg. Az ol-
dathoz halogenid ionokat (X) adagolva az els6 csapadéknyom megjelenéséig fogyott mérdoldat
térfogata alapjan, az AgX oldhatésagi szorzatdnak ismeretében (L = [Agt] - [X]) szdmithat6
a [Ag™] koncentricidja. A stabilitdsi szorzatba behelyettesitve ezeket:

5, — [As(NH,), |
" [Ag'][NH;)
; _[Ag(NH)] x)
L
o )= D )
Logaritmizdlva: 1g [X'] = n - Ig([NH;]) + lg m

« s

tokat megtitralva graﬁkusan meghatarozhatjuk a komplexet jellemzo6 adatokat, azaz a stabilitasi
szorzatot és a maximalis koordinaciés szamot.

A mérés elvégzése: Egy 100 ml-es mérélombikba pipettazzunk 5-25 ml 2 M-os amménia-oldatot,
majd adjunk hozzad szintén pipettaval 20-20 ml 0,01 M-os AgNO,-oldatot. Toltsiik jelre a
lombikot, majd az oldatot ontsiik at titralé lombikba és titraljuk meg 0,01 M-os KBr-oldattal
az els6 &llandd csapadéknyomig (Lagp, = 5 - 107 mol?/dm"). Ekkor az ismert oldattérfogat
alapjan kiszamolhat6 a bromidionok illetve az ammoénia koncentracidja. Ismételjik meg a
mérést kiillonbozd kezdeti térfogati ammoéniaval, és a kapott logaritmus koncentracié parokat
abrazoljuk milliméterpapiron. Pontos mérés esetében ezen pontok egy egyenesre esnek, és
az egyenes meredekségébdl illetve tengelymetszetébdl kiszamithato az eziist-ammin komplex
maximalis koordinacids szama, illetve a hozza tartozo stabilitasi szorzat.

e) A fogyasok alapjan szamoljatok ki, hogy a végpontban mennyi az ammonia és a bromid-
ionok koncentracioja!

f) Milliméterpapiron abrazoljatok a kiszdmolt logaritmus koncentracié parokat! Legalabb 4
pontot vegyetek fel!

g) Rajzoljatok be a pontokra legjobban illeszkedé egyenest és irjatok fel az egyenletét!

h) Az egyenes egyenletének ismeretében szamitsatok ki az eziist-ammin maximaélis koordi-
naciés szamat, illetve a hozza tartozé stabilitasi szorzatot!
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Bonyolultabb, tobb funkciés csoportot tartalmazé molekuldk eloallitdasa soran sziikség lehet
szén-szén kotés kialakitasara. Erre egy széles korben alkalmazott modszer az aldol-reakcid
(amelyet hivnak aldol-addiciénak és aldol-kondenzaciénak is). A 1étrejové aldol termék mo-
tivuma kiilonosen gyakori a poliketidekben, melyekbél szamos gyégyszert éllitanak elé (pl.:
tetraciklin antibiotikumok). Megadjuk a reakcié altalanos egyenletét:

Rs O R, O
i ! Ré %O bazis Rovg ha Ry = H a
+ —
! ~ %
Ry "H Ry R HO—f Ra -H,0 Ri—(
3 4 R H
1

a) Milyen tipust vegytiletekb6l indulunk ki, és milyen funkciés csoportok taldlhaték a koz-
titermékben illetve a végtermékben?

b) Miért hivhatjak a reakciét ALDOL-nak (segitség: nem igy hivtdk a felfedezdjét)?
c) Melyik 1épés az addici6? Hogyan lehet az addici6 fogalmat értelmezni ebben az esetben?

d) Kondenzacié: mire utalhat, hogy kondenzacioként is emlegetik ezt a reakci6t? Milyen
esetekben nem jatszédik le a kondenzacié?

Az emlitett tetraciklin antibiotikumok egyik képviselGje az atorvastatin, amely a Liptor hato-
anyaga. Az atorvastatin szintézisének egyik kulcslépése egy aldol-addicid, melyet a kdovetkezo
reakcidegyenlet mutat:

H,C
o c)/KCHa Q.
: e} * ~ N 0
e M Al o VH

A B

Az A anyag eldéllithaté a C;HgO Osszegképletii telitetlen ketonbdl (D) jod és eziist-benzoat
segitségével. A reakcid els6 1épéseként a kettés kotésre jod addicionalédik (E molekula), majd
el6szor az egyik, majd a masik jodatom cserélodik le benzoatra hidrogén-jodid kilépése kozben
(F és G molekuldk). G molekula hidrolizise sordan egy diol vegyiilet (H) keletkezik, ami az
egyik leggyakrabban hasznalt szerves olddszerrel (I) reagélva adja az A molekulat.

e) TIrjétok fel az D-T molekuldk szerkezeti képletét!

f) [rjatok fel H vegyiilet D-bél valé keletkezésének brutté egyenletét!
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B vegyiilet szerkezetében a Q-csoportokrdl a kévetkezoket deritettiik ki:
Qq - megegyezik p-F-Qo-vel
Q2 - -CgHj

Qs - a kozponti pirrol-gytliri delokalizacidja kiterjed ra, amid-funkciés csoportot tartalmaz,
ahol a N egyik szubsztituense Qs és tartalmaz H-kotés donor részletet

Q4 - a legkisebb tercier szénatomot tartalmazoé telitett alkillanc
g) Irjétok fel a B és C molekuldk szerkezeti képletét!

A C molekulabdl 6 1épésben eldéllithaté a kalcium-atorvastatin (O). A 1épések soran a pirrol-
gylurl és szubsztituensei nem Iépnek reakcioba a reagensekkel. Elso 1épésben redukcié utjan
kaphato a J vegyiilet, mely savas kozegben K "tetraol'-1a alakul at I kilépése kozben. K-bol
a perjodéatos reakcid sordn egy szénhidratokra (és azok glikozid-kétésére) emlékeztetd hattagi
gylris részletet tartalmazé molekula L jon létre A reakcid sorén a metanol is keletkezik. L
jelenlétében ezen észter csoport hldrohzlse megtorténik N vegytiletet kapva, melybol egy egy-
szerll reakcioval kaphaté meg a kalcium-atorvastatin (O).

, Ca(OAc),*H,0
NaBH, sésav NalO, MnO, NaOH
- J - K - L ~-M — N — O

-1(C3HgO) -MeOH

h) Trjétok fel a kalcium-atorvastatin (O és az el6allitasa soran keletkez koztitermékek (J-N)
szerkezeti képletét!

szitkséges meghataroznil)
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Visszatérve a szerves szintézisekre egy masik megkozelités alapjan csoportosithatjuk a reakci-
okat aszerint, hogy milyen halmazallapotiiak a kiindulasi anyagok. Lehetséges példaul az is,
hogy mindkét kiinduldsi anyag szilard, st reagalhatnak ezen vegyiiletek olddszer kdzbenjarasa
nélkiil szilard fazisban is. Ezen reakciok kornyezetterhelés szempontjabol elonyosek, hiszen ke-
vesebb vegyszert hasznalunk, ezaltal kevesebb hulladék is keletkezik.

A kevesebb szerves olddszer haszndlata, a hulladékok és melléktermékek mennyiségének mini-
malizalasa az in. Zold Kémia alapelvei kozé tartozik. A kovetkezd reakcid soran két szilard
anyag oldoszer kozbenjarasa nélkil alakul at:

3CO NaOH
H3CO: i C :4

j) A Zold kémia teriiletén fontos fogalom az atomhatékonysag, mely megmutatja hogy a
reakci6 kiinduldsi anyagait alkoté atomok hany m/m %-ban épiilnek be a végtermékbe.
Szamitsatok ki a fenti folyamat atomhatékonysagét!

OCH;

Preparativ feladat:

1. Dorzsmozsarban poritsatok el 0,25 g NaOH-t, majd tegyétek félre egy drativegre a fehér
port!

2. A kimért 1,25 g 3,4-dimetoxi benzaldehidet és a szintén elére kimért 1,00 g 1-indont
ontsétek a dorzsmozsarba! Dorzsoljétek barna olajja a szilard anyagokat!

3. Adjatok a reakcidhoz az elporitott NaOH-t! Jél keverjétek el, hogy a NaOH feloldédjon!
4. Hagyjatok allni 15 percet, majd adjatok hozza 10 ml 10 m/m %-os sésavat!
5. Ellendrizzétek az oldat pH-jat! Ha nem savas, adjatok hozza még 2 ml sésavat!

6. Vakuum-sztiréssel valasszatok el a terméket a folyadék fazistél, majd el6zetesen lemért
tomegil orativegre kaparjatok ki a végtermeéket.

7. Szaritsatok 15 percen at a fiilke "huzata' alatt a terméket, majd mérjétek le a tomegét!

8. Kristalyositsatok at a terméket etanol-viz 9:1 ardnyu elegyébol!
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Atkristalyositas:

1. A nyerstermékbdl tegyetek félre egy spatulahegynyit VRK futtatashoz, majd a maradékot
mérjétek gémblombikbal

2. Adjatok hozza kevés etanolt, majd melegitsétek borszeszégon enyhe forrasig!

3. Adagoljatok a kapott csapadékos elegyhez lassu iitemben, a forras folyamatos fenntar-
tasa mellett annyi etanolt, hogy az oOsszes szilard anyag feloldédjon! Ezutan adjatok az
oldathoz az etanol : viz = 9 : 1 aranynak megfelel6 mennyiségi desztillalt vizet!

4. Hagyjatok abba a forralast, majd hagyjatok az oldatot szobahémérsékletre hiilni! Ekézben
az anyag kikristalyosodik.

5. Kiilonitsétek el a kristalyos terméket az oldészertol vakuumsziiréssel. A légnedves termé-
ket hagyjatok szobah6mérsékleten megszaradni!

k) Mérjétek le a kapott kristalyok tomegét, majd szamitsatok ki az atkristalyositéas kiterme-
1ését!

VRK analizis:

A kapott tiszta és nyerstermék osszetételét ellenérizzétek VRK modszerrel. A nyers és az at-
kristélyositott termékbdl spatulahegynyit oldjatok fel kb. 0.5 ml acetonban. Az oldatokbdl,
és az elore elkészitett kiindulasi anyagok oldatabol cseppentsetek kapillarissal VRK lapra olda-
tonként 2 cseppet, az dbranak megfelel6en.

Egy féz6pohar aljaba ontsetek kb. 3-4 ml hexan:etilacetat=8:1 elegyet, majd &llitsatok bele a
felcseppentett VRK lapot, az aljaval lefelé. Tegyetek a f6zOpoharra petricsészét, majd hagyja-
tok az olddszerfrontot kozel a lap tetejéig futni. Ezutédn vegyétek ki a lapot, majd hagyjatok
par perc alatt levegon leszaradni. A lapot martsatok foszformolibdénsavas elohivéba, toroljétek
le a hatlapjat, majd melegitsétek ki holégfuvoval.

1) Ertékeljétek par mondatban a VRK eredményét!

m) Szamitsatok ki a reakci6 hatdsfokat, azaz a kitermelést (a termék elméleti és gyakorlati
tomegének hanyadosét)!

n) A kiadott jegyz6konyvsablon alapjan készitsetek jegyzOokonyvet!

0) A kész VRK lapra irjatok fel a csapatnevet alkoholos filccel, és mellékeljétek a jegyzokonyv
mellé!
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3. feladat

A hagyoméanyos folyadékokban (viz, szerves olddszerek) rosszul oldédé anyagok azonositasa
nem is olyan egyszerii feladat, hiszen szilard formaban nehezebb reakciéba vinni oket. Ez a
feladatban ezen rosszul old6dé anyagok két csoportjardl szol.

A) Csapadékok analizise

Egy M, X, Osszetétell sot és annak telitett, vizes oldatat tartalmazé rendszerben a kovetkezd
egyensulyok allnak fent:

M, X, (s2) == M, X, (aq) = aM""(aq) + bX" (aq)
Az oldott allapott specieszek kozott felirhato egy egyensulyi allando:

[Mb-i—]a . [Xa—]b

k= [MaXb]

Ha az oldat ténylegesen telitett, azaz van szilard fazis is az oldatban, akkor az oldott, nem
disszocialt s6 koncentraciéja ([M,X,]) allandénak tekinthetd.

Tehat: L = [M,X,] - K = [M"T]* - [X*]® (L neve: oldhat6sagi szorzat)
A telitett oldat koncentracidja egyenlo a disszocidlatlan és a disszocialt specieszek Osszegével,

[MP]
tehat ¢ = [M, X, ] +

. Rosszul 0ld6dé sék esetében dltaldnos, hogy a disszocidcioé 100 %-os,
[M"]

, ez pedig azt eredmé-

c sz

azaz a disszocialatlan so koncentrécic’)ja elhanyagolhaté fgy c =

azaz az oldhatosagot.

A vizben rosszul old6dé sok telitett oldata raadasul végtelen hignak tekinthetd, ezért az oldat
molaris vezetOképessége a sot alkotd kation és anion végtelen higitashoz tartozo relativ ion-
vezetO képességének Osszegeként irhatd fel: A = A\, + A_, ahol A\, és A_ a kation és anion
ionvezetd képességek.

Igy az oldhatéségot a telitett oldat fajlagos vezetSképessége illetve az anion és a kation relativ

1000 -
000 - & Ahol k a telitett oldat fajla-

ionvezetd képessége ismeretében szamitani tudjuk: ¢ = o
+ —

gos vezetOképessége, ¢ pedig a koncentracio.

Feladat: A kapott ionvezeté képességek ismeretében egy vezetésméro segitségével hatéroz-
zatok meg, hogy mely csapadékokat rejtik az 1-5-ig szamozott talkak! A A, és a A_ értékek
a mellékelt tablazatban talalhatdéak. A koévetkezé anyagok taldlhatok a talkdkban: kalcium-
karbonat, kalcium-szulfat, 6lom-klorid, stroncium-szulfat, és szalicilsav.
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B) Polimerek analizise

A mellékelt meghatarozasi segédlet alapjan azonositsatok az 6-10-ig szamozott talkakban
1év6 polimereket! Az alabbi polimerek vannak kiadva: PA, PC, PET, PMMA és PS.

C) Polimermolekula tomegének meghatarozasa

Polimerek molekulatémegének meghatarozasara tobb maédszer is 1étezik a gyakorlatban. A
higitasos viszkozimetrias modszer a polimerek hidrodinamikai tulajdonsagan alapszik. Gyors
és egyszerl, mind a kivitelezés, mind a mérokésziilék szempontjabdl. A moddszer elve, hogy
a polimert kis molsilyt olddszerrel elegyitve a kialakulé polimer-olddszer kolcsonhatas kovet-
keztében a polimer-gombolyagok mérete jelentésen megnd, ezzel az oldat viszkozitasa megnd,
tehat lassabban folyik”. Az észlelt viszkozitas-valtozas Osszefiiggésben all a molekula méreté-
vel, egytttal a molekulatomegével is. E hatas tanulmanyozasanak egyik legegyszeriibb modja
a kapillaris viszkozimetria, amikor 6sszehasonlitjuk a meghatarozott térfogata polimer oldat 7
atfolyasi idejét az olddszer 1y atfolyasi idejével.

Egy polimer molekulatémegének viszkozimetrids meghatarozasa soran az adott polimerbdl ol-
datot készitiink tobb koncentraciéban. Ezen oldatok atfolyasi idejét kapillaris viszkoziméter
segitségével lemérjiitk. Az atfolyasi idok ismeretében azok aranyabdél meghatarozhatd az ol-
dat relativ viszkozitdsa (1., mértékegység nélkiili), melybéﬂ egyet kivonva kapjuk az oldat
meretében meghatarozhaté a redukalt, méas néven fajlagos viszkozitds (nspec/c, 100 cm?®/g).

A polimer molekulatéomege a viszkozitasbél az in. Kuhn-Mark-Houwink egyenlet ismeretében
hatarozhaté meg. A KMH-egyenlet:

] = K - M*

ahol K és a adott polimer-oldészer parra jellemz6 és a homérséklettol fiiggd allandék. A [n)
hatarviszkozitas a fent emlitett viszkozitasmennyiségekbdl tgy szamithatd, hogy a koncentraciéd
fiiggvényében abrazoljuk a fajlagos viszkozitast, illetve a relativ viszkozitas természetes alapi
logaritmusa és a koncentracié hanyadosat ((In n,¢)/c), és a két egyenesnek az ordindtéval ka-
pott metszéspontjai atlagat vessziik. (Idedlis esetben a két tengelymetszet egy és ugyanazon
pont.)

Egy mérés soran toluolos polisztirol oldatokra a mellékelt mérési pontokat vettiik fel. A tolu-
olhoz (30 °C-on) tartozé konstansok értékei: K, = 1,1 - 107* 100 cm?®/g és a = 0,73.

A megadott adatok alapjan hatarozzatok meg a PS minta molekulatomegét (az eredmény
Da-ban értendd)!

A feladatok soran 4 értékes jeggyel szamoljatok! A sziikséges adatok a fliggvénytédblizatban megtaldlhatbak!
Mindegyik feladat részletesen indokolt megolddsa 20 pontot ér. A feladatok megoldasdhoz fiiggvénytablazat,
szamologép és froeszk6zok haszndlhatdak. Sikeres versenyzést kivanunk!

a szervezok



