oURER

N X

2 tDurer Verseny
el ¥ BIMATEMATIKA EBFIZIKA ) KEMIA

K
YepgeW

Direr Kémiaverseny 2014 — 2015
K kategoria, Hagyomanyos forduld
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1. (Tematikus) feladat

Herkules ellen az egyetlen hatasos fegyver a kriptonit, melyet a goérdg mitoloégia alapjan a
modern periédusos rendszer 126-os rendszami, radioaktiv elemének lehet megfeleltetni. Ha
Herkules kozvetlen kozelébe keriil, csak az ereje tdvozik el (persze ez is hatalmas kin a sza-
méara), de a leghatdasosabb az lenne, ha lenyelné, mert ez bar nem azonnal, de néhany napon
beliil végezne vele, és a folyamatot nem lehetne visszaforditani.

Hadész meg akarja mérgezni Herkulest. A kriptonit olyan elem, melynek tomegszama 310.
A proton témege 1,673 - 1072 g, a neutron témege 1,675 - 1072* g, a tomegdefektust elha-
nyagolhatjuk. A kriptonit a-bomlé elem, a bomlas energidja atlagosan 6 MeV, 1 MeV pedig
1,602 - 10713 J-lal egyenértékii. Tegyiik fel, hogy a kriptonit olyan speciélis elem, hogy ha é16
szervezetbe keriil, néhany 6ran belil teljesen elbomlik. Ha Herkulest kriptonittal mérgezziik,
szervezete éppugy reagal a radioaktivitasra, mint egy atlagos emberé, igy maximum 10 Sv-nyi
(azaz Sievert, jelolése H = 10 Sv) sugarterhelést bir ki. A sugarterhelést igy szamoljuk, hogy
a bomlas energidjat megszorozzuk az a-bomlashoz tartozé mindsito tényezovel (jele @), értéke
20), majd elosztjuk az él6lény testének tomegével, és az igy kapott J/kg dimenzié a Sieverttel
ekvivalens.

Mekkora tomegi kriptonitra van sziiksége Hadésznak a sikeres mérgezéshez, ha Herkules tomege
95 kg?

2. feladat

Ha el6fordult mar Veletek, hogy egy dobozt razogatva préobaltatok rajonni a karacsonyi ajan-
dékra, chips mennyiségére vagy épp az Udito szénsavtartalmara, akkor Ti is belekostoltatok mar
a spektroszképia vilagaba. A vegyészek gyakran hagyatkoznak egy molekula felderitése soran
hasonlé mdédszerekre, amiknek nagy elonytik a klasszikus kémiai analizissel szemben, hogy nem
kell a draga vegyiiletek (példaul gyégyszerek) nagy mennyiségét elégetni, elreagaltatni 6sszeté-
teliik meghatarozasahoz.

Japan tuddsok a trifenil-foszfint anali-

zaltak. Ezt a reagenst nagy molekulak 5 O]\/\%@\/VBF + OHCJ\VWCHO
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A trifenil-foszfint tomegspektrometriaval vizsgaltak. Ez egy olyan modszer, melynek soran a
vegyiilet molekuldi az elektromos erotérrel vald kolesonhatéas kovetkeztében ionizalédnak, majd
a keletkezett ionok magneses térben gyorsulva — a toltott részecskékre hatéd Lorentz-eré miatt
- eltériilnek. Tehat a rendszer az egyes részecskéket a tomeg/toltést (m/z) aranyuk alapjan
detektalja, azaz kiilonbozteti meg.

A végso képet spektrumnak nevezik, melynek x-tengelyén a tomeg, y-tengelyén pedig az inten-
zitds lathatd. Azaz, ha adott tomegnél nagy az intenzitds, akkor olyan tomeg/toltés ardanyt
részecskébdl sok volt a mintaban. Ezek alapjan leolvashaté a spektrumrol a vegytilet molaris
tomege. A kutaték szamara azonban nem ez jelenti a f6 informaciét, hanem az, hogy milyen
egyéb m/z ardnyoknél latnak még jeleket (csticsokat). Ugyanis az elektromos erdtér és a ,vi-
selt” toltés hatdsara darabok tornek le a molekuldkrél (fragmentdlodés), igy a molekulatémeg
alatti m/z értékeknél is lesznek csiicsok. Alabb a trifenil-foszfin tomegspektrumét lathatjatok,
260 °C-on, 75 eV-o0s gyorsitas utan. (A spektrum melletti tdblazatban a f&ébb csticsok relativ
intenzitasat — hany részecske iitkozott be adott tomeg/toltés ardnnyal — foglaltuk Gssze):
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b) Milyen molekularészletek tortek le, és milyen specieszek maradtak az egyes csuicsoknak
megfelelen?

Kinai kutatok megirigyelték a japanok sikerét, és a gydgyszergyartasban szintén hasznélatos
trifenilszilil-kloridot (C H;),SiCl vizsgélgattak. Ezt a hidroxilcsoportok megvédésére szoktak
hasznalni, hogy egy, a molekula masik végén megvalosuld reakcié ne tegye tonkre az értékes
hidroxilcsoportot.

A gézt 150 °C-on 75 eV-tal gyorsitva az aldbbi spektrumot kaptak (A spektrum melletti tabla-
zatban a f6bb cstcsok relativ intenzitdsat foglaltuk ossze.):
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c) Mely részecskékre vezethetOk vissza az egyméstol 2 m/z egység tavolsagra 16v6, allandd
intenzitasarannyal el6fordulé csicsok?

d) Mely molekulatoredékek adjdk a 259, a 219 és a 182 m/z ardnyhoz tartozé jeleket?

e) Mit jeleznek a 154-es tomegszamhoz tartozd csticsok, amik eléfordulnak (5,9%-os inten-
zitasarannyal) a trifenilfoszfin spektrumdaban is?

f) Mondjatok példat olyan reakciora, ahol szitkséges lehet hasznalni a trifenilszilil-kloridot
egy hidroxilcsoport védelmére?

g) Rajzoljatok fel a 2-klérbenzil-bromid (C,;H4ClBr) varhaté tomegspektrumat! Jeloljétek,
hogy milyen m/z ardnynal jelennek meg a vart csticsok!

3. feladat

Az A vegyiilet a szénhidratok katabolizmuséban fontos szerepet jatszik. Altaldban egy enzim
és NAD™ hatdsdra reduktiven dekarboxilezddik, és igy transzportalddik a lebonté anyageserett
egy kovetkez6 szakaszaba.

Azonban szamos egyéb reakcié is torténhet vele, melyek soran valtozatos szerves vegyiiletek kép-
z6dhetnek. Ha nem szallitodik tovabb, akkor B vegytilet marad vissza, mely redukalodva C
vegyiiletté alakul, mely az alkoholos erjedés végterméke. B vegyiilet oxidalédva D vegyiiletté
alakul, melynek hig vizes oldata ételizesitoként hasznalatos a mindennapokban. B oxidativ
dimerizacié soran E vegyiiletté alakul, melybdl dekarboxilezodés soran bizonyos kozmetikai
szerekben hasznalt F vegytlet keletkezik. E kétszeres redukcidjaval viszont az a G vegyiilet
keletkezik, mely meghatarozo alkotdja az izzadtsagnak.

A kiralis H vegyiilet szintén egy reduktaz enzim segitségével képzodik A-bdl, biologusok ezt
a vegyiletet teszik feleldssé az izomlaz kialakulasdért. A vegytiletbdl kétszeres dekarboxile-
z6dés mellett végbemend dimerizacioval I vegytilet keletkezik, mely oxidalédva egy 2,3-dioxo-
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vegytiletet eredményez (J), redukcié soran viszont egy diol (K) keletkezik beléle.

Ha A vegyiiletbe szén-dioxid épiil be, akkor L vegyiilet keletkezik, mely egy kétértékii kar-
bonsav. L enyhe redukaldsaval olyan karbonsavat kapunk (M), mely trividlis neve alapjan a
,gyiimoles savak” csoportjaba tartozik. M-bol vizkilépéssel N vegytilet keletkezik, mely egy
telitetlen vegyiilet, és létezik cisz és transz véaltozata. Erdekesség, hogy a természetben csak a
transz formaja fordul el6, emiatt a két izomer kiilon trividlis névvel szerepel a nevezéktanban.
A kettGs kotés telitésével O vegyitilethez jutunk, ami egyszeresen dekarboxilezédve P vegyiiletet
adja. A és B oxidativ addicidéjakor Q vegyiilet keletkezik, mely M-nek metilezett szarmazéka.

Mi a bettivel jelolt vegyiiletek neve? Rajzoljatok fel a képletiiket! Vajon mi lehet az oka, hogy
a természetben csak az egyik N sztereoizomer fordul eld!
4. feladat

20,00 cm? ecetsavoldatot titrdlunk 1 mol/dm?, 1,099 faktort natrium-hidroxid oldattal. A
fogyasok atlaga 15,25 cm?.

) Mennyi az ecetsavoldat koncentraci6ja?
) Mennyi a kiindulési oldatok pH-ja?

¢) Mennyi a pH a titrdlds végpontjaban?
)

A fiiggvénytablazat indikatorai koziil melyiket hasznalnatok ehhez a méréshez?

Gyenge szerves bazisok erdsségének meghatarozasa soran olddszerként gyakran alkalmaznak
tiszta ecetsavat (jégecet), ugyanis egyrészt ebben jobban oldhatéak, mésrészt az olddszer ,sa-
vassaga” folytan no a baziserosségiik, és jobban mérhetéek. A vizhez hasonléan az ecetsav
molekuldi kozott is lejatszodik az autoprotolizis, a kiilonbség annyi, hogy a keletkez6 ionok &l-
tal meghatdrozott szorzat értéke K = 107'3. A pH-hoz hasonléan definidlhatjuk a pA fogalmat
(pA = -log[protondlt ecetsav]).

e) Mennyi lesz a pA a semlegesnek mondhaté jégecetes oldatokban?

f) Mennyi lesz a pA, ha 50 ml jégecetben 0,25 g Na-acetdtot oldunk? Az oldédas soran
bekovetkezo térfogatvaltozast elhanyagolhatjuk.
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5. feladat

Az IPMDH (EC 1.1.1.85) enzim a leucin bioszintézisének harmadik 1épését katalizdlja, melyben
3-izopropil-malatbol 4-metil-2-oxopentanoat képzédik. A 3-izopropil-malat (IPM) az almasav
szarmazékanak tekinthetd, az almasav szintetikus neve pedig 2-hidroxi-butandisav. A reakcid
kozege miatt a karboxil csoportok mindig deprotonéltak. Az enzim miikodéséhez sziikséges
NAD™ molekula is, melybdl a reakcié soran NADH képzddik. (A reakci6hoz sziikséges egy
kétértékii fémion is, legjobb a Mn?").

Az egyik lehetdség az enzim miikodésének megismerésére a reakcid kovetéséhez, amit spekt-
rofotometridasan tehetiink meg. Ennek az oka az, hogy a képz6dé NADH molekula elnyeli a
340 nm-es hullaimhossztisagu fényt, igy az abszorbanciabél szamolhaté a NADH koncentraciéja.
Ehhez ismerniink kell a NADH moléris abszorpciés egytitthatéjat. Ennek meghatarozasdhoz
kimértink 6,636 mg NADH-t (M = 663,4 g/mol) és 1,5 ml pufferben oldottuk (NADH-oldat).
Majd 340 nm-en mértiik az oldat abszorbancidjat és alabbi adatokat kaptuk:

A (0,792 ml puffer abszorbanciaja) | A (0,792 ml puffer + 0,008 ml NADH oldat)
1. minta 0,0568 0,4715
2. minta 0,0599 0,4743
3. minta 0,0560 0,4713

Egy kutatécsoportban biotechnologiai modszerekkel el6éllitottak ezt az enzimet. Oldat forma-
jaban kaptak meg a fehérjét (V yq4q¢), ami viszont til tomény, igy csak higitassal lehet mérni (H).
A kovetkezo mérést végzik el, hogy meghatarozzak a termel6dott enzim mennyiségét: puffer-
oldatban (A,,fer) oldjak az enzim-oldatot (H), majd mérik a reakci6 kezdeti sebességét(AA),
és a reakcié végén az abszorbanciat (A,egss). Tovabba ismert az enzim moldris témege (70 612
g/mol), és az, hogy a specifikus aktivitdsa:

S = 503 perc~! ahol § = SWVAPH) A 4

c(enzim)

A mért adatok:

voldat H Apuffer Avé956 AA
7 cm? | 600-szoros | 0,4077 | 1,7218 | 0,045 perc—!

A szamitashoz felhaszndlhat6 a Lambert-Beer torvény (A = € - ¢ - 1), azaz az abszorbancia
értéke a molaris abszorbancia, a koncentracié és a fényut hosszanak szorzata a megfelel6 mér-
tékegységekben (az abszorbancia dimenziémentes szam). A fény1t hossza minden esetben 1 cm
volt.

a) Milyen kémiai reakcié az IPMDH &ltal katalizdlt folyamat (kétféle reakcié zajlik egy-
szerre)?

b) Rajzoljatok le a kiinduldsi és a termék molekulat!
¢) Mekkora a NADH molaris abszorpciés egytitthatoja?

d) Hény mg enzim termel6dott dsszesen?
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6. feladat

A mellékelt cikk Joo Ferenc egyik, a Magyar Kémiai Foly6iratban megjelent cikke. Olvassatok
el figyelmesen és foglaljatok 6ssze a cikk tartalmat!

A cikk a Magyar Kémiai Folyodirat 115. évfolyam 2. szdmaban jelent meg 2009-ben.

A megadott idépontban a kisérleti résszel egyiitt hallgatnak meg Titeket a feltigyelck! A ko-
vetkez6 kérdések segitenek a felkésziilésben, de az elvaras a teljes szoveg értelmezése, nem csak
a kérdések megvalaszoldsa!

a) Mit jelentenek az alabbi kifejezések: homogén katalizis; kétfazisu katalizis; fémorganikus
vegylilet; heterogenizalt komplex?

b) Mik a vizes kozeg, mint olddszer elényei, hatranyai?
c) Hogyan befolydsolhatja a pH véltozdsa egy reakcié lezajlasat?

d) Mik az ionfolyadékok, hol alkalmazzak Gket?

A feladatok soran 4 értékes jeggyel szamoljatok! A sziikséges adatok a fliggvénytablazatban megtaldlhatoak!
Mindegyik feladat részletesen indokolt megolddsa 8 pontot ér. A feladatok megoldasahoz fiiggvénytablazat,
szadmologép és irdeszkézok haszndlhatak. Sikeres versenyzést kivanunk!

a szervezok



