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40. Nemzetkdzi Kémiai Diakolimpia Eiméleti forduld

Instrukcidk

« Ird fel a nevedet és a kododat minden lapra!

o 5 drad van a feladatok megoldasara. Csak a START utasitas elhangzasa utan
kezdhetsz el dolgozni!

o Csak a kapott tollat és szamologépet hasznalhatod!

¢ Minden eredményt a kijelolt kereten bellire irjall A mashova irt gondolatokat nem
entékeljik! Hasznald a hatiapokat, ha piszkozatpapirra van sziikséged!

o Ird le a szllkséges szamitasokat a megfelelé dobozba, amikor sziikséges! Ha csak a
helyes végeredményt irod le egy dsszetettebb feladatnal, nem kapsz pontot!

¢ Ha végeztél a dolgozattal, a papirokat a kapott boritékba tedd be! Ne zérd le a
boritékot! Mindezt ne vidd el emiékbe!

¢ Amikor elhangzik a STOP utasitas, azonnal hagyd abba a munkat! Ha 3 percnél
tovabb késlekedsz, ervénytelenitik a dolgozatodat!

o Ucsérégj a székeden és/vagy fenekeden nyugodtan addig, amig a felugyeld meg
nem engedi, hogy leiépjél! (Ez a pisilésre is vonatkozik!)

* A dolgozat 26 oldalas.

» A hivatalos angol verzidt barmikor elkérheted a verseny soran, ha valamit el...unk a
forditasnal. (A tandroknak ezt a lapot NE adjuk ki)
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40. Nemzetk6zi Kémiai Didkolimpia Elméleti fordulé

Allandoék és képletek

. - 1023 -1 ldealis gazok -
Avogadro-szam: Na = 6,022-10°° mol egyenlete: pV=nRT
Gazallando: R=8,314 JK'mol* Szabadentalpia: G=H-TS

Faraday-allandé:  F = 96485 C mol™ AG® = -RTInK = -nFE?,

RT ¢,
Planck-allandé: h=6,62610Js Nernst-egyenlet: E=E°+—1In

ZF  Chy
Fénysebesség: c¢=3,00010]ms™  Afotonenergidgja:. E= %c_
A Celsius-skala 27315 K Lambert-Beer- A =log b _ g
nulla pontja: térvény: !

Az egyenstilyi allandék esetében minden koncentracié az 1 mol/dm®-es standard
koncentraciora normalt. A dolgozatban szereplé minden gazt tekintsik idealisnak.

Peridédusos rendszer realtiv atomtémegekkel

1 18
1 2
H He
1.008| 2 13 14 15 16 17 |4.003
3 4 5 6 7 8 9 10
Li | Be B|l|C|N]O]| F |Ne
6.94 | 9.01 10.81 | 12.01 | 14.01 | 16.00 | 18.00 | 20.18
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg AlISi| P | S|Cl]|Ar

2269|2430 3 4 5 6 7 8 9 10 i1 12 | 26.98  28.00 | 30.97 | 32.06 | 35.45 | 39.95

19 20 21 22 23 24 25 25 27 28 29 30 31 32 a3 34 35 36

K|Ca|Sc|Ti|V|CriMn|Fe|Co| Ni |Cu|Zn]|Ga|Ge| As | Se| Br | Kr

39.10 | 40.08 |44.06] 47.87 | 50.94 | 52.00 | 54.04 | 55.85 | 56.93 | 58.60 | 63.55 | 65.36 | 69.72 | 72.64 | 74.92 | 78.96 | 79.90 | 83.80

37 38 30 40 41 42 43 44 45 45 47 48 49 50 51 52 53 54
Rb|Sr{Y]|Zr [Nb[Mo|Tc |Ru|Rh|Pd|Ag|Cd]| In |Sn|Sb]Te}| | | Xe
85.47 | 87.62 188.91] 91.22 | 92.91 | 95.96 - 101.071102.91§106.42]107.87|112.41|114.82]| 118.71]121.76]127.60}126.901131.20
55 56 57 72 73 74 75 76 77 78 79 80 81 82 83 84 85 86
Cs|Bal|7 |Hf | Ta| W |Re|Os| ir | Pt JAu|Hg| Tl |Pb} Bi | Po| At | Rn
132.91]137.33 178.491180.95|183.84|186.21]190.23|192.22]195.08| 196.97|200.59]|204.38| 207.2 [208.98] - - -
87 88 104 105 106 107 108 109 11¢ 1

Fr|Ral|s; | Rf | Db | Sg|Bh|Hs | Mt|Ds|Rg

57 58 59 60 61 82 63 65 66 67 68 69 70 71

64
La|Ce|Pr|Nd|Pm|Sm]Eu|Gd|To |Dy|Ho| Er | Tm]| Yb | Lu
138.91]|140.12|140.91]144.24 - 150.36]151.96157.25| 158.93]162.50] 164.93]|167.26]168.93]173.05|174.97

8¢ | 90 [ ot | o2 | o3 [ o4 [ a5 | 96 | o7 | 98 | 99 | 100 | 101 | 102 | 103
Ac|Th|Pa| U |Np|Pu|Am|Cm|Bk| Cf|Es |Fm|Md{No| Lr

232.04]231.04]238.03
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Név: Kod: HUN-

1. feladat Az 0sszes 6%-a

1a|1b | 1c | 1d | 1. feladat
4 [2 |18 |8 |22

Egy lUivegen, amely egy sav hig vizes oldatat tartaimazta, megsérilt a felirat. Csak a
koncentracié voit olvashat6. Kéznél volt egy pH-mérd, és egy gyors mérés azt mutatta,
hogy a hidrogénion-koncentracié6 megegyezik a feliraton lathato értékkel.

a) Add meg a képletét négy olyan savnak, amelyeket tartalmazhatta az oldat, ha a pH
értéke egy egységet valtozott tizszeres higitas kévetkeztében!

b) Lehetséges-e, hogy a hig oldat kénsavat tartalmazott?
Kénsav: pKaz = 1,99
] igen. [[] Nem.
Ha igen, akkor vezesd le és add meg (vagy legalabb prébald megbecsiilni) a pH-t!

pH:
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Név: Kod: HUN-

¢) Lehetséges-e, hogy a hig oldat ecetsavat tartalmazott?
Ecetsav: pKa = 4,76
] Igen. [] Nem.
Ha igen, akkor vezesd le és add meg (vagy legalabb prébald megbecsiini) a pH-t!
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Név: Kod: HUN-

d) Lehetséges-e, hogy a hig oldat EDTE-t (etilén-diamin-tetraecetsavat) tartalmazott?
Eszszer(i kézelitéseket alkalmazhatsz.

EDTE: pKa1 = 1,70, pKa2 = 2,60, pKas = 6,30, pKas = 10,60
[ igen. [ ] Nem.

Ha igen, akkor szamitsd ki a koncentraciot!

CEDTE:
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Név: Kod: HUN-

2. feladat Az o0sszes 7%-a

2. feladat
18

Hatarozd meg az A — H vegylletek szerkezetét (a sztereokémia jeldlése nem elvart), a
kévetkezd abran talalhato informaciok alapjan:

Okos nC
A _ﬂ.___,, B —g—y—b C —";l—cl)z"‘—" D
+5H idaci -
2 (CioH4s) oxidacio (C10H180) 2
1. 04
450°C 2. ZnH*

N Pd/C, 350°C 1. Pd/H, . Na,COj A

- G «——— -— E

- H,0, -8H 2. NaBH,4 ~H,0

Segitségek:
¢ A egy j6l ismert aromas szeénhidrogén.

» C hexanos oldata natriummal reagal (gazfejlédést tapasztalhatunk), de C nem reagal
kromsavval.

o 3C NMR spektroszképiai vizsgalatok atapjan D-ben és E-ben csak kétféle CH;
csoport talalhato.

» Ha E oldatat natrium-karbonattal hevitjlk, akkor el6szér egy instabil intermedier
keletkezik, amibdl vizvesztéssel F képzddik.

A B C D

40. IChO Eiméleti forduld, Hivatalos magyar valtozat — Official Hungarian version 7




Név: Kod: HUN-

3.feladat Az osszes 6%-a

3a | 3b | 3c | 3. feladat
4 |8 |2 |14

A Vinpocetin (Cavinton®, Calan®) az egyike a legnagyobb mennyiségben forgaimazott,
Magyarorszagon kifejlesztett eredeti gyégyszerhatéanyagoknak. Elallitasa egy
termeszetes kiindulasi anyagon, a (+)-vincaminon (Cz1Hzs N2O3) alapszik, amit egy
kiszondvénybdl, a vinca minorbdl izolalnak. A (+)-vincamin vinpocetinné térténé
atalakitasat az alabbi két Iépésben valdsitjak meg:

1. NaOH
kat. konc. H,S0, 2. C,HgBr
> A B (Vinpocetin)
CH.CI, C,H,OH
HO :
H,CO.C c';sz
Vincamin

Mindegyik vegyiilet (A — F) enantiotiszta.
o A clemi 6sszetétele: C: 74,97%; H: 7,19%; N: 8,33%; O: 9,55%.
¢ B-nek harom masik sztereoizomere van.
a) Milyen szerkezetet javasolsz az A intermediernek és a vinpocetinnek (B)?
A B

A metabolizmusvizsgalat minden gyégyszerhatéanyag leirasanak alapveté része.

Esetlinkben a négy fémetabolit mindegyike a vinpocetinb&l (B) képzédik, C és D hidrolizis
vagy hidratalas atjan, mig E és F oxidacids termékek.
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Név: Kod: HUN-

Segitségek:
¢ A metabolitok savassaga a kdvetkezé sorrendben csdkken C >> E >> D. F nem
tartalmaz savas hidrogént.

o C-nek és E-nek egyenként 3 masik sztereoizomere van, mig D-nek és F-nek
egyenként 7 van.

o F egy 6t gylrQt tartalmazo ikerion és az elemi dsszetétele megegyezik E-vel: C:
72,11%; H:7,15%; N: 7,64%; O: 13,10%.
B-bél elektrofillel tamadhaté helyen torténé reakciéval képzédik E.
D keletkezése B-bdl mind regio-, mind sztereoszelektiv.

b) Javasolj egy—egy lehetséges szerkezetet a C, D, E és F metabolitokral

C D

¢) Rajzold fel a B egy hatarszerkezetét, amivel megmagyarazhaté a D regioszelektiv
modon térténd keletkezése és a masik regioizomer (helyzeti izomer) hianya ebben
az esetben.
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Nev: Kod: HUN-

4. feladat Az 6sszes 6%-a

4a | 4b | 4c | 4d | 4e | 4. feladat
6 |2 [6 |8 |6 |28

Az oxiranok (epoxidok) f6 atalakitasi modja a gyirG felnyitas. Ezt kilénbdzé médokon
végezhetjiik el.

Savkatalizissel a reakcio egy kationszerii (karbéniumion-szer(i) specieszen keresztil
megy. A szubsztituait oxiranoknal a gydrifelnyitas iranyitasa (melyik C-O kétés szakad
fel) figg a karboniumion intermedier stabilitasatél. A stabilabb karboniumion keletkezése a
valoszinlibb. Azonban nyilt karboniumion (sikalkat( szerkezettel) csak akkor keletkezik, ha
tercier-, benzil-, vagy allil-helyzetben alakul ki.

A bazis katalizisnél elsésorban a sztérikusan kevésbé zsufolt C-O kétés hasad.

Az egész feladatban (igyelj a sztereokémiara! A sztereokémia jeldlésére, ahol szikséges
csaka —™ bl —— kotés jeldléseket hasznald és semmi mast.

a) Rajzold fel a szerkezetét a kiindulasi anyagnak és a fétermékeknek, ha 2,2-
dimetiloxiran (1,2-epoxi-2-metilpropan) reagal alacsony hémérsékleten metanolban
(i) kénsav
(i) NaOCHj;
katalizator jelenlétében!

2,2-dimetiloxiran

H* NaOCH,
—— e -
CH,OH CH,OH

b) Rajzold fel a fétermék szerkezetét, ha a kovetkezé leukotrién szarmazék epoxid
gydrdjét tiolattal (RS™) nyitjuk fel!

Kiilénbdzd pordzus, savas aluminium-szilikatokat is hasznalhatunk alkil-oxiranok
atalakitasanak katalizisére. A gyr{ifelnyilason kivil, gyGriizarasos dimerizaciét is
tapasztalunk, amely soran féleg 1,4-dioxan szarmazékok (hattagu telitett gy(ir(is vegyllet,
amelyben az oxigén atomok 1,4 pozicidéban talathaték) keletkeznek.
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Név: Koéd: HUN-

c¢) Rajzold fel a legvalészinlbb 1,4-dioxan szarmazék(ok) szerkezetét/szerkezeteit, ha
az (S)-2-metiloxiranbdl ((S)-1,2-epoxipropan) indulunk ki! Add meg a kiindulasi anyag
szerkezetét is!

(S)-2-metiloxiran termék

d) Rajzold fel a szubsztitualt 1,4-dioxan(ok) szerkezetét/szerkezeteit, ha a reagalé
epoxid az (R)-1,2-epoxi-2-metilbutan ((R)-2-etil-2-metiloxiran)! Add meg a kiindulasi
anyag szerkezetét is!

(R)-1,2-epoxi-2-metilbutan:

e) Add meg a szubsztitualt 1,4-dioxan{ok) szerkezetét/szerkezeteit, ha a reakciét racem
1,2-epoxi-2-metilbutannal (2-etil-2-metiloxiran) hajtjuk végre!
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Nev: Kéd: HUN-

5. feladat Az osszes 7%-a

Bba | 5b | 5. feladat
67 | 33| 100

A és B fehér kristalyos anyagok. Mindketté nagyon jél oldédik vizben. Enyhe hevitésre
(200°C-ig) nem alakulnak at, de magas hémérsékleten mindketté bomlik. Ha 20,00 g A
vizes oldatat (ami gyengén lagos, pH = 8,5-9) hozzaadjuk 11,52 g B vizes oldatahoz (ami
gyengén savas, pH = 4,5-5) egy fehér csapadék, C képz&dik, amelynek témege sziirés,
mosas és szaritas utan 20,35 g. A sz(rlet gyakorlatilag semieges, savas Kl-oldattal barna
szinreakciét ad.

Ha a szl(rletet forraljuk, akkor az szilard anyag visszamaradasa nélkiil elparolog.

A D fehér szilard anyagot A leveg6tél elzart hevitésével ailithatjuk elé. A D és viz kbzott
lejatszodo exoterm reakcid egy szintelen oldatot eredményez. Ebbé! az oldatbél, ha egy
nyitott edényben taroljuk, lassan kicsapddik egy fehér, szilard anyag (E), emellett viz
keletkezik. Szobahémérsékleten a sokaig levegén hagyott D szilard anyag is atalakul
E-vé. Azonban, ha D-t 500°C-on, levegdn hevitjik, akkor egy masik fehér anyag, F
keletkezik, amely alig oldédik vizben, tdmege pedig 85,8%-a az ugyanakkora mennyiség(i
D-b6l keletkezd E-nek. F barna szinreakciét ad savas Kl-oldattal.

E visszaalakithaté D-vé, de ennek eléréséhez 1400°C f6lé kell heviteni. B és D reakcidja
vizben a C csapadékhoz vezet és a reakciot jellegzetes szag kiséri.

a) Add meg az A — F anyagok képletét!

A B o

D E F

b) lrd fel a feladatban szerepld dsszes reakcié rendezett egyenletét! (B termikus
bomlasanak egyenlete nem kell!)

Egyenletek:
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Név: Kod: HUN-
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Név: Kod: HUN-

6. feladat Az osszes 7%-a

6a | 6b | 6¢c | 6d | 6e | 6f | 6g | 6. feladat
3 [5 |3 |16 |6 [12]|10]45

Ha kiérgazt vezetiink fagyaspontjahoz kézel levé vizbe, akkor egy zéldes, pelyhes
csapadékot kapunk. Hasonl6 csapadék képzédik mas gazokkal is, példaul metannal vagy
nemesgazokkal. Ezek az anyagok azért érdekesek, mert a természetben ilyen, G.n.
metan-hidratok feltételezhetéen észveszejtéen nagy mennyiségben fordulnak el
(6sszehasonlithaté mennyiségben mas foldgaztartalékokkal).

Ezeknek a csapadékoknak hasonlé a szerkezete. A vizmolekulak kicsivel a fagyaspontjuk
felett egy hidrogénkotésii szerkezetet hoznak létre. A gazmolekuldk gy stabilizaljak ezt a
szerkezetet, hogy megtéltik a szerkezetben talathaté meglehetésen nagy tregeket, igy
kiatratokat képeznek.

A kior- és metan-klatratok kristalyainak azonos szerkezete van. F6 jellegzetességik egy
20 vizmolekulabél képzett dodekaéder. A kristaly elemi celljat tekinthetjlik tigy, hogy egy
tércentralt kébos cellat épitiink ezekbél a kézel gémbszerii dodakaéderes
képzédmenyekbdl. A dodekaédereket tovabbi vizmolekulak kétik 8ssze, amelyek az elemi
cella lapjain helyezkednek el. Minden lapon két vizmolekula talalhaté. Az elemi cella
élhossza 1,182 nm.

Ebben a szerkezetben kétféle Ureg talalhaté. Az egyik a dodekaéderek belseje (A). Ezek
valamennyivel kisebbek, mint a masik tipusu ureg (B), amelyekbdl 6 db jut egy elemi
cellara.

a) Hany db A tipusi Ureg jut egy elemi cellara?

b) Hany db vizmolekula jut egy elemi cellara?

c) Haminden egyes Ureg tartalmaz egy vendégmolekulat, akkor mennyi a vizmolekulak
aranya a vendégmolekulakhoz viszonyitva?

d) A c)-ben targyalt szerkezeti(i metan-hidratok 0-10°C kdzott keletkezhetnek. Mekkora
a slrlsége ennek a klatratnak?
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Nev: Kod: HUN-

Sdriség:

e) A Klor-hidrat stiriisége 1,26 g/em®. Mennyi a vizmolekuldk aranya a
vendegmolekulakhoz viszonyitva ebben a kristalyban?

Arany:

Valfszin(iség szerint mely Uregek vannak betdltve egy tékéletes klor-hidréat kristalyban?
Jeldlj be egy vagy tobb helyes valaszt!

[] A egy része. [1Begyrésze. []Minden A. "] Minden B.

A kovalenssugar azoknak az atomoknak a tavolsagabél adddik, amelyek kovalens kotést
letesitenek. A nemkdtd vagy van der Waals sugar pedig a kovalensen nem kété (merev
gdmbnek tekintett) atomokra jellemzé.

Atom | Kovalenssugar (pm) | Nemk&té sugar (pm)
H 37 120
C 77 185
0 73 140
Cl 99 180
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Név: Kéd: HUN-

f) Az atomok kovalens és nemkétd sugaranak felhasznalasaval becsild meg — ahol
ez lehetséges — az liregek legkisebb és legnagyobb atlagos sugaratt ird le az érvelést!

<r(A)< < r(B)

Tekintslk a kdvetkezé folyamatokat:
H20O(f) — HxO(s2) (1)
x CH4(g) + H20 (f)H— xCH,4. 1H2O(klatrat) (2}

0) Miaz eldjele a kdvetkezd — fenti reakcidkra, a megadott iranyban vontakozé —
molaris mennyiségeknek 4°C-on? Jeldld —, 0 vagy + jelekkel!

elbjel

AGw(1)
AGn(2)
AHn(1)
AHn(2)
ASm(1)
ASw(2)
ASn(2) — ASa(1)
BHm(2) = AHm(1)

40. IChO EIlméleti forduid, Hivatalos magyar valtozat — Official Hungarian version
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Neév: Kéd: HUN-

7. feladat Az 6sszes 8%-a

7a|7b|7c|7d|7e | 7f| 7g | 7h | 7. feladat
2 |1 (4 12 |8 |5|8 {12142

A ditionation (S;06%") egy meglehetdsen inert szervetlen ion. Ugy lehet el6allitani, hogy
folyamatosan kén-dioxidot buborékoltatunk olyan jéghideg vizbe, amelyhez kevés
mangan-dioxidot is adtunk. llyen kérilmények kozétt ditionat- és szulfationok képzbdnek.

a) ird fel a két reakcié rendezett egyenletét!

Miutan teliesen végbement a reakcio, Ba(OH).-ot adunk a keverékhez addig, amig a
szulfationok teljes mennyisége éppen kicsapédik. Ezutan Na,CQOjs-ot adunk hozza.

b) Ird fel annak a reakciénak a rendezett egyenletét, amely a Na;CO3 hozzaadasakor
jatszodik le!

Az olddszer részleges elparologtatasa utan a natrium-ditionatot ki lehet kristalyositani. Az
elkészitett kristalyok joi oldédnak vizben, BaClz-oldattal nem adnak csapadékot. Ha a
szilard anyagot 130°C-ra melegitjlk, és ezen a hdmérsékleten tartjuk, akkor 14,88%-o0s
tdémegcsokkenést észleliink. Az igy kapott fehér por oldédik vizben, de BaCl-oldattal nem
ad csapadékot. Ha az eredeti kristalyos anyag egy masik adagjat néhany éran at 300°C-
on tartjuk, akkor 41,34%-os tomegcstkkenést észlelink. A képzddé fehér por oldédik
vizben, és BaCl.-oldattal fehér csapadékot ad.

¢) Add meq a kristalyos anyag dsszetételét, valamint ird fel a melegitéskor végbemen
két folyamat rendezett egyenletét!

Képlet:

Egyenlet (130 °C):

Egyenlet (300 °C):
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Név: Koéd: HUN-

Bar a ditionation termodinamikailag elég j6 redukaldszer, szobah6mérsékleten mégsem
Iép reakcioba oxidalészerekkel. 75°C-on azonban savas oldatban oxidalhat6. Egy
kinetikai kisérletsorozatot végeztek brémmal, mint oxidalészerrel.

d) Ird fel a brém és a ditionation kézétt végbemené reakcié rendezett egyenletét!

Nehany kisérletben meghataroztak a reakcidk kezdeti sebességét (vp) 75°C-on.

[Bra)o [NazS20glo | [H'lo Vo
(mmol/dm®) | (molfdm®) | (mol/dm®) | (nmol dm3s™")
0,500 0,0500 0,500 640
0,500 0,0400 0,500 511
0,500 0,0300 0,500 387
0,500 0,0200 0,500 252
0,500 0,0100 0,500 129
0,400 0,0500 0,500 642
0,300 0,0500 0,500 635
0,200 0,0500 0,500 639
0,100 0,0500 0,500 641
0,500 0,0500 0,400 511
0,500 0,0500 0,300 383
0,500 0,0500 0,200 257
0,500 0,0500 0,100 128

e) Hatarozd meg a reakcitrendet a Bro-ra, a H'-ra és a $,0¢% -ra nézve, a kisérletileg
meghatarozott sebességi egyenletet, valamint a sebességi alland6 értékét és
mértékegységét!

Reakciorend Bro-ra: H*-ra: 8,06 -ra:

Kisérletileg meghatarozott sebességi egyenlet:
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Hasonld kisérletekben klért, bromationt, hidrogén-peroxidot és bikromationt hasznaltak
75°C-on oxidaloszerként. Ezekben a reakciokban a sebességi egyenletek analdgok a
brom esetén észlelttel, a mértékegységek is megegyeznek, az értékek pedig a
kdvetkezok: 2,53-107° (Cly), 2,60-107° (BrOs7), 2,56:107° (H205), és 2,54:107 (Cr,07%).

Kisérleteket végeztek savas natrium-ditionat-oldatban is, oxidaldészer nélkil. Amikor UV
spektrofotometriasan kodvették a folyamatokat, akkor 275 nm-nél egy Uj abszorpcios sav
lassi megjelenését észlelték. A hidrogén-szulfationok detektalhatd termékei a reakcionak,
de ezek 200 nm felett nem nyelik el a fényt.

f) Add meg annak a fébb speciesznek a képletet, amely az Uj abszorpcios savot
okozza! [rd fel annak a reakcidnak a rendezett egyenletét, amely oxidalészer
jelenléte nélklil megy végbe!

Speciesz.

Reakcid:

Egy kisérletet végeztek 75°C-on a 275 nm-nel talalhaté abszorpmos sav kdvetésére, a
kévetkezd k||ndulé5| koncentraciokkal: [Na;8,0s] = 0,0022 mol/dm?, [HCIO,] =

0,70 mol/dm?. Egy latszélagosan elsé rend(i kinetikai gérbét kaptak 10 6ra 45 perces
felezési idbvel.

g) Szamitsd ki a reakcié sebességi allanddjat!

K

Javasolj egy rendezett kémiai egyenletet azoknak a reakcioknak sebességmeghatarozé
léepésére, amelyekben van oxidaloszer!

Sebességmeghatarozo lépés:

Amikor perjodationt (amely HslOs™ alakban van jelen vizes oldatban) hasznaltak a ditionat
oxidalasara, akkor a két — abran lathaté — kinetikai gérbét kaptak ugyanabban a
kisérletben 75°C-on, két killdnbézd hullamhosszon. A kiindulasi koncentr'éciék a
kdvetkezok voltak [H4lO6] = 5,3-107* mol/dm?, [NazS20¢] = 0,0519 mol/dm?, [HCIO4] =
0,728 mol/dm®. 465 nm-en csak a |, nyel el, a molarls abszorpcios koef‘flmense

715 dm®mol 'em™". 350 nm-en pedig csak a |5~ nyel el, a molaris abszorpciés koefficiense
11000 dm3mol"cm‘1. Az optikai fényuthossz 0,874 cm.
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h) Ird fel annak a reakciénak a rendezett kémiai egyenletét, amelyik abban a
idétartomanyban megy végbe, ahol az abszorbancia 465 nm-en névekszik, illetve
annak, amelyik abban a idétartomanyban megy végbe, ahol az abszorbancia
465 nm-en csokken.

Noévekedésnél:

Csbkkenésnél:

Szamitsd ki, hogy idében mikor varhaté a 465 nm-en mért kinetikai gérbe maximuma!

fimax:

Becsiild meqg a 465 nm-en felvett kinetikai gorbe a névekvd, illetve a csdkkend
idétartomanyaban elvileg mérheté meredekségeinek aranyat!

Meredeksegek aranya:
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8. feladat Az osszes 7%-a

8a|8b|8c|8d|8e|8f 8g|8h|8i] 8. feladat
3 |3 |14 12 |3 |2 |7 |3 [6]32

Z. kisasszony egy okos hallgatd, akinek az a kutatasi feladata, hogy vizsgalja meg minden
lantanoida(lll) komplexét Gjonnan kifejlesztett ligandumokkal. Egy szép napon a Ce(lll) és
az egyik rosszul komplexald ligandum altal alkotott rendszer UV-lathaté abszorpcidjat
mérte spekirofotometerrel. Felijegyezte, hogy apré buborékok keletkeztek a lezart
kivettaban a 12 6ras kisériet végére. Hamar rajott, hogy a buborékok képzédéséhez nem
szlkséges ligandumot tartalmaznia az oldatnak, és igy vizsgalatait egy savanyitott
CeCl;-oldattal folytatta. Sohasem képzbdtek azonban buborékok akkor, amikor a minta
kikapcsolt spektrofotométerben volt. Ezutan, Z. kisasszony egy kis kvarc edényt hasznalt,
amelybe klorid ion szelektiv elektrodot meritett és igy hasznalhatta a szokasos
spektrofotometrias méréshez. A kloridion-szelektiv elektrédot két kilsnbdzd NaCl-oldattal
kalibralta és a kévetkezd adatokat kapta:

Cnact {(Mol/dm®) | E (mV)
0,1000 26,9
1,000 -32,2

a) Add meg azt a képletet, amely segitségével egy ismeretlen minta kloridion-
koncentracioja szamithatd a mért elektrédpotencial értékébdl (E)!

[Cr]=

Z. kisasszony meghatarozta a molaris abszorpcios koefficiensét a Ce*-nak (¢ =
35,2 dm®mol'cm™) 295 nm-en és elévigyazatossagbol a Ce**-tis (¢ =
3967 dm®mol~'em™).

b) Add meg a képletet, amivel szamithaté egy CeCls-t tartalmazé oldat Ce*-tartaima
295 nm-en térténd abszorbancia (A) méréssel (a kiivettaban a fényut hossza:
1,000 cm)!

[Ce*] =

Z. kisasszony készitett egy oldatot, amely 0,0100 mol/dm?® CeCls-t és 0,1050 mol/dm®
HCI-t tartalmaz, majd elkezdte a mérését egy kvarclampa felkapcsolasaval. A HCI nem
nyel el 295 nm-en.

¢) Varhatéan milyen kezdeti abszorbancia és fesziiltség érték olvashaté le?

A295nm=

E=
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A mennyiségi meghatarozasok elétt Z. kisasszony egy semleges metilnarancsos (sav-
bazis &s redox indikator) oldatban 6vatosan dsszegyijtotte a keletkez6 gazt. Habar latta,
hogy a buborékok keresztiilmennek az oldaton, mégsem valtozott vagy halvanyodott a
szin egy nap alatt sem.

d) Add meg a képletét a két olyan gaznak, ameiyek a feladatban szerepl$ elemeket
tartalmazzak, de nem ezt a kisérleti tapasztalatot adnak!

A mennyiségi vizsgalatai soran pontosan feljegyezte az abszorbancia és fesziiltség
értékeket. A spektrofotometrias mérés bizonytalansaga +0,002, mig a feszilltség méréseé
0,3 mV.

idé (min) [ 0 120 240 360 480
Azosnm 10,3496 | 0,3488 | 0,3504 | 0,3489 | 0,3499
EmV) 19,0 18,8 18,8 19,1 19,2

e) Becsilld meg az atlagos sebességét a Ce®*-, CI-, és H*-koncentraciok valtozasanak!

d[Ce*)dt =
d[CIydt =

d[H*)d¢ =

A kovetkezd nap, Z. kisasszony egy intenziv, monokromatikus fénysugarat (254 nm)
hasznalt, amelynek az intenzitasa 0,0500 W. Ezen fény (tjaba tett egy 5 cm hosszu kvarc
fotoreaktort, amit ugyanolyan CeCls-oldattal t6lt6tt fel, mint amelyet korébban hasznalt.
Megmeérte a Ce>* molaris abszorpcids koefficiensét (¢ = 2400 dm>®mol'em™) 254 nm-en.

f)  Afény hany szazaléka nyelddik el ebben a kisérleti elrendezésben?

A késziilék kiképzése lehetbvé tette, hogy a keletkezd gazokat elészor egy szaritd csdévén
vezesse keresztill, hogy a vizgdz nyomokat eltavolitsa, majd egy 68 cm?® térfogatu zart
tartalyba gy(ijtse. A tartaly egy nagy pontossagi manométerrel és gyujtészerkezettel voit
ellatva. Eldszor a tartalyt szaraz argonnal tolttte fel, amelynek a nyomasa 102165 Pa és
ezutan kapcsolta be a lampat. A 18,00 éra elteltével a nyomast 114075 Pa-nak talalta. A
készilék hdmérséklete 22°C volt.
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g) Becsilld meq a tartalyban 6sszegyuijtétt gaz mennyiségét!

ngaz:

Ezen a ponton Z. kisasszony lekapcsolta a lampat és felkapcsoita a begyujté gombot.
Amikor a tartaly leh(ilt a kezdeti hdmérsékletre, a nyomas 104740 Pa volt.

Javasolj képlet(ek)et az 6sszegylild gaz(ok)ra és add meg a megvilagitas hatasara
lejatsz6dd eredeti reakcié rendezett egyenletét!

Gaz(ok):

Reakcid:

h) Mennyi lenne az égés utani nyomas a kamraban, ha 24 6ran keresztil toltenénk a
kamrat a begyujtas elétt?

p=

i) Becslid meg a Ce(lll}-oldatban a termékek keletkezésének kvantumhasznositasi
tényezdjet!

Kvantumhasznositasi tényezd:
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9. feladat Az 0sszes 6%-a

9a|9b | 9¢ | 9d | 9. feladat
12121(1519 |57

A tallium kétféle oxidacios allapotban létezik: Ti* és TI**. Vizes oldatban a jodidionok
joddal trijodidionokat {I37) képezhetnek.

Nehany relevans reakcié standard redoxpotenciélja:
TI*(aqg) + e — TI(s) £°=-0,336 V
TI**(aq) + 3" - Tl(s)  E°=+0,728V
Ix(s) + 2e™ = 2T (aq) E°=+0540V
A Iy(s) + I'(aq) — I37(aq) reakcié egyensdlyi allandéja: Ky = 0,459.

A feladatban végig T=25°C-kal szamoilj!

a) Szamitsd ki a kévetkez6 reakciok standard redoxpotencialjat:
TPP*(ag) + 2 e — TI*(aq) EY

Iy(aq) +2 e” -3 T'(aq) E%

E°5=

b) irdfel az elméletileg lehetséges tsszes talliumiont és jodid- és/vagy ftrijodidiont
tartalmazé6 semleges vegyllet tapasztalati képletét!

Van egy tapasztalati képlet, amelyik két vegyulethez is tartozhat. Melyik ez?
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A standard redoxpotencialok alapjan a fent emlitett két izomer kézl melyik a stabilabb
standard kérilmények kozott? frd fel a masik tallium-jodid izomer rendezett izomerizéciés

reakcidjat!

Stabilabb:

Izomerizacié:

A komplexképzédés eltolhatja a kémiai egyensulyt. A TI>* + 41" — TIL,~ reakci6
kummulativ komplexképzddési-allandéja: Bs = 10°%7.

c) Ird fel azt a reakcidt, amely akkor megy végbe, ha a stabilabb tallium-jodid izomer
oldatahoz felesiegben KI-ot adunk! Szamitsd ki ennek a reakcionak az egyensulyi

allanddjat!

Reakcio:

Kzi

Ha a stabilabb tallium-jodid oldatahoz erésen ligos reagenst adunk, akkor egy fekete
csapadék képzddik. Miutan a csapadék viztartalmat eltavolitottuk, a visszamarad6 anyag
89,5 (m/m)% talliumot tartalmaz.

d) Mia vegyilet tapasztalati képlete? ird le a szamolas menetét! ird fel keletkezésének
rendezett egyenletét!
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Képlet:

Egyenlet:
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