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JMIERT?" (WHY? WARUM?)”
Alkot6 szerkes#t Dr. Roka Andras

Ebben a rovatban altalatok is jol ismert jelenségekgy otthon is
elvégezhet kisérletek magyarazatat varjuk ebletek. A feladatok
megoldasaval minden korosztaly probalkozhat, hiszenjelenséget
killonbd® tudasszinten is lehet értelmezni. Eppen ezértmégaldasokat
is be lehet kildeni! A lényeg az ismeretek mozg@ésit az 6nallo
elképzelés bizonyito efejkifejtése. A kérdéseket (olykor) szandékosan
fogalmazzuk meg a mindennapok nyelvén, hogy — rgtimnszerint —
minél inkdbb a lényegre iranyitsuk a figyelmet.s2drakozéast és sikeres
munkat kivanunk!

A formai kovetelményeknek megfeteldolgozatokat a nevezési lappal
egyltt a kovetkekzcimen varjuk 2009. februar 27-ig postara adva:
KOKEL ,Miért”

ELTE Roiskolai Kémiai Tanszék

Budapest Pf. 32.

1518

1. Hanyféle kotéstipust, és ezen keresztil hanyfétstipust
alakithat ki a hidrogénatom, és miért?

2. Megfeleb korilmeények kdzott miért letezhetnek, illetve nem
léteznek az alabbi részecskek?

- klérmolekula (C}),

- natriummolekula (Ng
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- neonmolekula (Ng
- kétatomos kénmolekula S
- kalciummolekula (Cg

3. A hidrogénatom, a litumatom, a néatriumatom,
kaliumatom, a klératom, a brématom energianyereséyggsz fel
egy elektront, mig a magnézium-, Kkalcium-, barionat
elektronfelvétele  energiat igényel. Az  elektronkeeet
figyelembevételével milyen magyarazatot tudnank adni?

4. Oxidalnak vagy redukalnak az alabbi tobbletsded
rendelked részecskék, illetve anyagok? Miert?

- negativ toltést hordoz6 (vagyis az egyenaramaifestgforras
negativ péluséara kapcsolt) grafit elektrod,

- pozitiv toltésfelesleget hordozo6 klératom, midldaul a hipoban
(HOCI),

- pozitiv toltésfelesleget hordoz6 nitrogénatom nfmpéldaul a
sejtek energia termelésében nélkilozhetetlen seejéiszd NAD-
ban (nikotinsavamid-adenin-dinukleotid),

- hidridion (H),

- pozitiv tobblettoltést hordozé (az egyenaramiziigségforras
pozitiv pélusara kapcsolt) platina.

5. Tapasztalataink szerint a kloridion nem lép cedha a
vizzel. (Példaul a natrium-klorid nem hidrolizaljzes oldata
semleges kémhatasu.) A hidridion elektronszerkezéppugy
nemesgaz szerkezet, mint a kloridioné, az alkaéterhidridjei
vizzel érintkezve mégis reakcidba lépnek, és higinbdejlesztenek.
Miért?

6. Rézlbl, illetve platinabdl készitett sulysorozat 100rgraos

sulyat higanyba helyezzik. (A folyadékoszlop maégas
tébbszorose a suly magassaganak) Varhatéan miitGrt#liert?

7. A grafén — az elektronika Ujabb igéretes szetkemyaga —
nem mas, mint a grafit egyetlen rétege. Milyen jtldasagokkal
rendelkezhet? Miért?

a
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Feladatok kezdsknek

Alkoto szerkes#t Toth Albertné
toth.albertne@freemail.hu

A formai kovetelményeknek megfetedolgozatokat a kdvetkézcimen
varjuk 2009. februar 27-ig postara adva:

KOKEL Feladatok kezdéknek

Irinyi Janos Gimnazium és Szakkdzépiskola

4024 Debrecen

Irinyi utca 1.

K101. Telitett oldathoz jutunk, ha 88,32 g vétlés 32,38 g kristalyos réz-
szulfatbol 20°C-os oldatot készitiink. A keleike#dat réz-szulfatra nézve
17,15 tdmeg %-o0s. A keverék 80°C-ra tOttéfelmelegitésekor még
tovabbi 73,82 gramm kristélyos réz-szulfat hozzéadavalik telitetté.

a.) Szamitassal allapitsd meg a kristalyos réA&zepletét!

b.) Mennyi a réz-szulfat oldhatésaga 80°C-omizigentes anyag
tdmege/100 g Vizgységben?

c.) Hany gramm vizet kell a 80°C-os oldathoz adigy az olddszer
témegtortje 0,8 legyen?

d.) Az oldhatosagi téblazatok 0°C és 100°@nBrseékleti tartomanyban
kozlik a telitett vizes oldatok 0Osszetételét. Lebges-e ennek a
hémérsékleti tartomanynak a kiszélesitése azaltgly B6C alatt és 100°C
felett is van mérhétadat?

K102. Milyen térfogat-aranyban  onthettink  6ssze  azonos
anyagmennyiség-koncentracioju natrium-hidroxid-tdtla és kénsav-
oldatot, ha a kapott elegy koncentracidja séra @éz26 g/dm) szulfat-
ionra 0,04 mol/drh?

Milyen az oldat kémhatdsa? Becsléssel hatarozdanetdat pH-jat!

K103. Kénsavat és sdsavat tartalmazo vizes oldat 1@@Bgrammijaval
végeztiink el két mérést. Az egyik részlet kozontbééhez 20,00 c¢n

s
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masik mintahoz féldsmennyisé¢ 0,500 mol/dm koncentraci6ju BaGl
oldatot adva 0,933 g fehér csapadékot kaptunk,imiért

Hany gramm kénsavat, ill. hidrogén-kloridot tartaltma vizsgalt 10,00 g
oldat? Hogyan lehet a kisérlet soran tervezniyteoo8aC}-oldat valdban
félos mennyiség legyen, de ne legyen indokolatlanul sok ( tekieted
hulladék mennyiségére és rbggére)?Hany gramm fém kaliumot kellene
10,00 g oldattal sztdchiometrikus mennyiségben &katmi, hogy a
gazfejbdés utan visszamaradd végtermék minden komponezikeds
halmazallapotu legyen?

K104. Ismert tény, hogy az oldatok fagyaspontja alacabhya tiszta
oldoszeréhez képest. Az utak téli s6zasa azért lneega jegesedés ellen,
mert a sO-oldat /sés viz fagyaspontja kisebb ®%Czos fagyaspontjanal.
A jelenségkoér vizsgalatakor megallapitottak, hodggyaspont-cstkkenés
mértékét doriten az oldoszer mésége, mennyisége, és az oldott anyag
minésége, mennyisége hatarozza meg. (déy: az anyag kémiai
Osszetételét jelenti). Az aldbbi, vizes oldatoktedzitett mérési sorozatbol
(1.-1.-111.) meghatarozhatd, és meghatarozandlaptt anyag képlete! A
vizsgalt oldatok desztillalt viZih és a kérdéses ismeretlen vegyidétb
(alkélifem-halogenidje) készultek. , T ": az oldagyaspontja.

l. Azonosan nagy mennyiségvizben kiloénbdd anyagmennyiség (n)
vegylletet oldottunk:

n (mal) 0 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50

T (°C) 0,00 —-1,86 |—3,72 |—-558 |—7,44 |—9,30

Il. KGldnb6z6 mennyiséd,(m,) tdmedi vizben n=0,1 mdl ismeretlen
vegylletet oldottunk:

m,(gramm) 25,09 50,0 g 75,09 100 d 150 g

T (°C) —7,44 —3,72 | —2,48 —1,86 —1,24

lll. Néhany, ismert tomeg %-om{m%) oldat fagyaspontja:

m/m% 0 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00

T (°C) 0,00 | —1,32 |—-1,67 |—2,03 |—2,39 |—2,76
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Feladatok haladdknak
Tovabbi kérdések : Mennyi annak az oldatnak a fegyétja, amely 1000

gramm viznek, és 1,000 mol oldott anyagnak a kéesre Szerkeszt Magyarfalvi Gabor és Varga Szilard
Hany mol %-os (n/n%) Osszetdtel —5,00 °C fagyaspontu oldat ? (gmagyarf@chem.elte.hu, szilard.varga@bolyai.eid.h
Megoldasok

K105. Metangazt vezettiink 35,29 térfogat %-0s oxigéaliamra dusitott
levegibe. Az igy keletkezett gazelegy leveg vonatkoztatott (giisége
0,945. A gazelegyet meggyujtva, elégetve, @ HO(g) és N(Q)
tartalmu flstgaz keletkezett./A szén-dioxidgaz kéigsldje -394 kd/mol ,
a metané -79,4 kd/mol, a vézgképddéstdje -242 kd/mol/

a.) Hatarozd meg a kiindulasi gazelegy térfogatalzkos osszetételét!
b.) Hogyan valtozik a fistgaz nyoméasa a kiindutfigielegy nyomasahoz
képest az égéssmérseékletén?

c.) Hatarozd meg a fistgaz témeg szazalékos Og=igeté

d.) Mennyi b szabadul fel 20 kmol mennyidégazelegy elégetése soran? A foszfor-pentoxid teljes mennyisédiliisPO, keletkezik, és mellette
e.) Mire elegend ennyi 16? még viz is marad:

Szemléltesd két példan a keletédw nagysagat!

H91. A vegyllet foszfor-tartalma foszfor(V)-oxidda,(®, megjegyzendl
hogy val6sagban azonbag(r, molekula keletkezik) €g el, mely a
jelenlés vizzel foszforsavat ({#POy) képez. Az egyszéség kedvéért
természetesen szamolhatunlofRdal is:

CH,P,+ [x+%+%) 0, -~ XxCO, + % H,0 + g Yol

3H,0 + PO, - 2H,PO,

Mivel az égetés sordy 2 mélnyi BOs keletkezett, ekl z mélnyi H;PO,
jon létre, melyhez B/ 2 molnyi vizre van sziikség, tehat a foszforsaabl
viztartalma y/ 2 — 3/ 2) molnyi. A foszforsav NI=98 g/mol) és a viz
(M=18 g/mol) mennyiségéib meghatarozhatjuk az y : z aranyt. A 84,48
témeg%-o0s foszforsav-oldatban a AD: HO arany:
(84,48/98)/(15,52/18)=1:1, azag/2-%/2=z melylsl azt
kapjuk, hogyy = 5z.

A CO, — maradék @aranybdl pedig megkaphatjuk x értékét:

10_(x+1+2j:é
4 4

2
10—)(—2—% :5
4 4 2
20-5z
X =

3
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Most mar csak annyi a dolgunk, hogy megkeressi&adisr megoldast:
z=1 eseténx = 5, minden mas esetben kémiai szempontbdl irdelewaz
eredmény. Tehat a vegyllet OsszegképleteHs®, egy lehetséges
szerkezet az un. foszfabenzol (mas néven foszfiagy foszforin), a

piridin foszfor-analdgja:

P
(Benks Zoltan)

H92.

a) A viz deutériumtartalma nagyobb egy fa levelejbamint a

gyokereiben, mivel a f» és HDO nehezebben parolog, mint £DHigy

feldusulnak a levélben taldlhatdé vizben. Ekkorad$atizotdpeffektus

nincs a néveny gyokerébg@. pont)

b) Ahogy tobben kisérleteik alapjan meg is allagithk, a tiszta vizben

olvad el hamarabb a jégkocka. Akar sos, akar tisizhen tartjuk a

jégkockat, ha nem tul kevés a folyadék, akkor az id§ mulva beélld

egyensulyi allapot mindkét esetben egy homogéménséklei sdoldat

lesz (tiszta viz esetén 0 koncentracioju). Azonbanegyensuly nem

ugyanolyan gyorsan all be, vagyis az oldédas Kidgti a hasonld

végallapot ellenére kulénbdzlesz. Az olvadas soran abadtadast kell

vizsgalnunk, és ez a két esetben nem ugyanolyamésg a livezetés a

s0s vizben kissé lassabb, masrészt az olvadodljéigiletked viz

elegyedése a soOs és ezéiitiibb vizzel lassabb, mint a kulonlgoz

hémérséklei tiszta vizek elegyedésg pont)

c) A Br, nagy tdoménységben szulfationna oxidélja a tiosrotf mig

higabb oldatban csak ditionétta.

S0:" +4Br+5H0=2SQ" +8Br +10 H

2 SO +Br,= S0s” + 2 Br

A reakcioegyenleteldd kovetkezik a nyolcszoros fogyas a témény oldatok

esetén(2 pont)

Ez az oxidaldo &€ mar tovabbi kétszeres higitasra mar nem valtozik

jelentsen, igy a fogyas valtozatlg2. pont)

d) A két fémdarab 6sszehegedése nem mas, minthagy f@mkristaly-

racsbdl egy egységes, U(j racs jon létre.  Mikrosikksp

megfogalmazasban ez a folyamat entalpiaban kédwegzen az egyes
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fémek elektronrendszere ezentul mindkét fémre jkilerami jelents
energianyereség. Makroszkopikus megfogalmazasbabkkennek a
szabad fellletek, ami a fellletek létrehozdsahoiks&ges energia
felszabadulasaval j&f1 pont)

Entrépiaban a folyamat kissé ked&ten, hiszen két testbegy lett, ami
a szabadsagi fokok cstkkenését jelenti. (1 pont)

Osszefoglalva: mind az 6sszentalpia, mind pedigsazentropia csokken.

A pontozas ugy tortént, hogy a helyes valaszokyafhandoklassal kaptak
a fentiekben megadott pontokat. Helyes valasz hibdsklassal, vagy
hibas vélasz barmilyen indoklassal nem kapott poa atlagpontszam
2,7, a legjobb eredmény 8 pont lett (Kondacs Las&db) részfeladat
esetén sokan olyan torvénysigrgeket probéaltak alkalmazni (Raoult-
torvények, kisézasi elv, stb.), amelyek egyensugicksara alkalmasak,
de nem mondanak semmit az egyensulyhoz jvaredl. Ebben a
kérdésben pedig éppen arrdl kellett elgondolkodni.

(Stirling Andras)
H93.
a) Ha az egy elvégzett titralassal sikerul két kotidciot azonositani, a
harmadik magatol ért&déen adodik, ezért nem szikséges a titrdlashoz
mindharom ismeretlent felhasznalni. Ez a kdnnyepbleszikiti azon
keverési ardnyok szamat, amelyek nem hasznalhaltélz fazonositasra. A
felhasznélasra alkalmatlan térfogataranyok az 4:4zé1:2.
Az arany kivalasztasa utén, a rendelkezésre aflogd@tmeés eszkozok, a
lehetséges hat féle méréndogyas és a méoldat koncentracio
ismeretében a titrdlast megtervezhetjik. Nem céligladatnak a pontos
kvantitativ analizis, de tgyelni kell arra, hoglehetséges hibaforrasok az
elkulonitést ne akadalyozzak. llyen hiba lehet\aedg CO, tartalma, a
térfogatméd eszkozok pontossadga, emberi hiba, stb. A legsabms
esetlinkben az indikatorhiba lesz, ennek nagysagmentszink becslést.
Mint ahogy a probléma kizése sem utalt a hibalebségek kezelésére,
latni fogjuk, hogy csak szdlséges esetekben lehet szamditev
jelentséguk.
Praktikus okokbdl példaul az 1:3 arany és 5-em1 pipetta valasztas
lehetséges. Ekkor a mérés menete:
Két valasztott oldatbol 5 chi (1. oldat) és 15 civt (2. oldat) pipettazunk
egybe, esetlegesen kiforralt desztillalt vizzelskétesére higitjuk és 1-2
csepp metilnarancs indikatort adunk hozza. A &8tl0,1 mol/drh
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koncentracioju HCI oldattal sargabdl hagymahéj igzivel6 atmenetig
végezzuk.

A véarhato fogyasok idealis kortilmények kdzt NaOH&l = NaCl + HO
egyenlet alapjan:

Crnaor(Mol/dn®)  caon(mol/dn®)  Nyaon(mMmol) Vi (cnt)

1. oldat 2. oldat 0ssz. fogyas
0,1 0,2 3,5 35
0,1 0,3 5,0 50
0,2 0,1 2,5 25
0,2 0,3 55 55
0,3 0,1 3,0 30
0,3 0,2 4,5 45

A fogyas ismeretével mindharom oldat azonosith@itihbb megoldé is a
gyakorlatban feleslegesen nagy, *dmagysagrendbe ésészleteket mért
ki, igy a fogyasai is ilyen hatalmasak lettek.

A masodik probléma az indikatorhiba miatti pontasiag €és a nem idealis
aranyok megvalasztasakor lép fel:

Metilnarancs (gyenge sav HA jeldléssel) esetdx=3,76 ezért a jelzett
végpont savas, az oldatot tultitraljuk. Sav-baitralas soran a végpontot
akkor allapitiuk meg, ha a kéts#inndikator protonalt és deprotonélt
formaja egyerdl koncentraciéban van jelen. A szinatmenet érzégelés
akkor kezddik, ha az egyik forma aranya eléri a 10 %-ot. 90edétt a
szin &llandésul. A titralas végpontjaban [HA]Z[A

_HTAT

b HA]
Ka=[H'] a végpont pH-ja 3,76 .
Ha a NaOH oldatv térfogati ésc koncentraciéju volt eredetileg a
0,1 mol/dni-es HCI oldatbol a fogyas Ekkor a végpontban:
[H lherX — [OH InaonwV = [Hlvegss (V + X)
Behelyettesitve:
0,1x—V-c= (V +x)-10™"
A konkrét szampélda adataival a fogy&s20 cni és ¢=0,125 mol/dr
felnasznalasaval 25,08 &m vart 25 cm helyett és esetleges higitassal
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tovabb b. Ezért nem helyes 1:100 arany kdzelében keveroidetokat,
mert az indikatorhiba mar ebben az esetben is 0,8igabb oldatokra, a
végpont [H] kozelében pedig 1 % folotti.

b) Az oldhatésdg nyomasflggéséhez érdemes az aldd@ikan
bekovetkezett térfogatvaltozast megvizsgalni.

Szilard NaCl és desztillalt viz keverés€hllitjuk el a telitett oldatot a
tébbség valasztotta konkrét példan bemutatva:

100 g oldat aigiiség alapjaiVeu.= 83,5 cr.

100 g oldat 21,8 g NaCl és 78,2 glH A viz diriiségét 1 g/cranek véve
a két részlet térfogat®ly.c=10,1 cmésV,,=78,2 cr.

Az old6das soranV=—4,8 cni< 0 cnf.

A Le Chatelier-elv alapjan a nyomas novelését datdérfogatanak
csOkkenése kompenzalja, ez pedig arra mutat, hodgyek\w nyomassal
oldbdas jéar egyiitt.

A feladatra 31 megoldas érkezett, a pontatlag 540l) részre kevesebben
adtak megoldast. Az a) résznél tébb helyen hiahgzotegfelel aranyok
kivadlasztasdnak indoklasa, illetve a titralas gydétd megvalositdsanak
minimalis meggondolasa. Majusi Gabor mindkét fetedkzre adott
megoldasa kiemelkéd
(Nagy Péter)

H94.
. tanulo:
Na,SGO; oldathoz f6l10s BaGlhozzaadasara:

SO + B&* =BasSQ
A BaCl, savasan hidrolizal, a Bos viz hozzaadasa utan tovabb csokkenti
az oldat pH-jat, emiatt a kdvetkergyensulyok a pH ndvelése, vagyis a
SO, kibuborékolasa iranyaba tolodnak el:

H" + SO’ = HSQy

HSO; + H = H,SO;

H,SO; = SQ + H,0O
Itt kbveti el a tanulé a hibat, ugyanis a f@avozasakor a maximalisan
levalhaszthat6 szulfit €s emiatt a szulfat kondamris csokken.
Az oxidaci6 soran:

BaSQ + Br, + H,O =BaSQ+ 2 H + 2 Br
Tobben prébaltdk az élstanulé hibajat azzal magyarazni, hogy a
heterogén reakciéban az oxidacio nem teljes. Azoraroldatban I&y



16 Gondolkodd

szulfit oxidacidjakor a BaS{¥isszaoldddik, mert az oldatban lecstkken a

szulfit koncentracio.
A hevités soran nem valtozik egyik esetben sensszebétel, a
végeredmény BaSO

II. tanulo
A mésodik tanulo elkerulte az élkib4jat, még azétt meglugositotta az
oldatot, hogy a szulfit elbomolhatott volna.
SO+ 2 OH + Br=SQ7 + 2 Bf + H,0
Tobben kovették el azt a félreértést, hogy adrviz és a lugos oldat
O0sszekeverésekor helyesen felirtak adBzproporciojat, de azt allitottak,
hogy a hipobromit ionoknar nem oxidaljak a szulfitot.
A maésik gyakori félremagyarazas abbdl szarmazotigyha BaSQ@
csapadék jelenlétében a Ba(QHHvalasa miatt feltételeztek a megoldok
tomegcsokkenést az elvarhatdé maximalishoz képegt. oldhatosagi
szorzat Ba(OH)esetén 10, BaSQ esetén pedig I¥nagysagrendbe esik.
SO + B&" =BasQ

1. tanuld
Fo6los Be-os viz hatasara:
SO* + B, + HLO=SQ* +2 H + 2 Br
A felesleges Brelszintelenedése:
Br,+ 2 OH = Br + OBr
A BaSQ csapadék a Il. tanul6 2) egyenlete szerint itevalik.

Mivel a lll. tanuld is kéén lugositott, I. tanulbhoz hasonldéan savas

kézegben bontott el kénessavat, amivel elrontotteeghatarozasat.

A ll. tanul6 mérése alapjan:
N(NaxSQ;, 6ssz)n(BaSQ)=233 mg / 233 g/mol = 1 mmol
A 252 mg kezdeti kristalybol tehat 126 mg,N@;és a maradék 126 mg
kristalyviz.
Ez a mennyiség tomegszazalékban 50 %, 6sszetatdz80;. 7H,0O.
A feladatra 23 megoldas érkezett, ezek pontatlag®.6A legtébb
megoldd a felsorolt félreértések miatt helytelemidlokolt, a helyes
Osszetételt ennek ellenére a tébbség meg tudtaitald. Hidnytalan Seb
Anna, Somlyay Maté, Bacsd Andras, Duzs Brigittas BEézter Sarolta,
Bali Krisztina és Vorés Tamas megoldésa.

(Nagy Péter)
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H95.

a) A haztartasi gazoran leolvasott gazfogyasztameégezett gaztechnikai
normalallapotra vonatkozik (1 atm nyomas ésT3vmérseklet). Kérdés,
hogy mennyi & szabadul fel 1 ftérfogatd, gaztechnikai normalallapoti
metan égésekor, ha a keletkedz 1égneni és mennyi, ha a keletiexiz
folyékony? Tételezzuk fel, hogy az égétt alreaktansok és az égés utan
a termékek is 25C hvmeérséklatek és 1 bar nyomasuak!

Megoldas:

A reakci6egyenlet: CH+ 20, =CGO, + 2H0O

A standard molaris reakcidentalpia 2& homérsékleten, ha vidg
keletkezik:

AH® = —1AHA(CH,) — 28H(0,) +1-AH(COy) + 2AH(H,0(g))

AH® = (-1:(-74,81) - D + 1:(-393,51) + -241,82)) kJ mol=

= 802,34 kJ mot

A standard moléris reakcidentalpia 5 hémérsékleten, ha folyékony viz
keletkezik:

AH® = —12AHPA(CH,) — 2AHA(0,) + 1:AHA(CO,) + 2AH(H,0(1))

AH® = (-1:(-74,81) - D + 1:(-393,51) + 3—285,83)) kJ mot =
=-890,36 kJ mot

pV=nRT

n=pV/RT = (101325 P4 n?)/ (8,314 J K' mol*-288,15 K) =

= 42,295 mol

Ha a metant tokéletes gaznak tekintjik, a fentiikbények kozott 1
tehat 42,295 mol metant tartalmaz.

Ha H,0(g) keletkezik, akkor 1 frmetan elégésekor

q = 42,295 mo(-802,34) kJ mot = —33935 kJ = -33,935 MJ a
hévaltozas. (A gaziivek 34 MJI/m fiitéértékkel szamol.)

Ha H,0O(l) keletkezik, akkor 1 fhmetéan elégésekor

q = 42,295 mo(-890,36) kJ mot = —-37658 kJ = —37,658 MJ a
hévéltozas.

Ez utébbi 10,97%-al tdbb, tehat ennyivel lenne oalyegy kondenzacios
kazan hatasfoka, ha minden Wizg<condenzal és a reakciétermékek°25
hémeérsékleiek.
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b.) A példaban szereplhagyomanyos cirkonal 15 hsmérséklat
flstgaz, mig a kondenzacios cirkénal ®0hvmérséklet fistgaz hagyja el
a hazat. Mennyi & fiti a hézat 1 m térfogatl, gaztechnikai
normalallapotu foldgaz elégésekor a kétféle cirkétén?

Megoldas:
Hagyomanyos cirko: A levegiben 0,21 mol @re 0,79 mol Njut, tehét 1
mol O,re 0,79/0,21=3,7619 mol JNilletve 2 mol Q-re 23,7619=
=7,5238 mol N jut. Az égés egyenlete GH 2 O, = CG, + 2 HO, tehat
sztdchiometrikus égés esetén 1 mol,@€gésekor a hagyomanyos cirkd
flstgdza 1,0000 mol G&, 2,0000 mol HO-t és 7,5238 mol Nt
tartalmaz (6sszesen 10,5238 mol).
A fustgaz Osszetétele tehat

X(C0,)=1/10,523&100= 9,502%,

X(H»0)=2/10,5238100= 19,005%,

X(N2)= 7,5238/10,5238L00= 71,493%
A flstgazelegy molarisdkapacitasa:
Cp =X(CO) Con(CO,) + X(H20) -Com(H20) +X(N2) -Com(N2)=
=(0,0950237,11 + 0,190083,58 + 0,714929,125) J K' mol* =
=30,7304 J K" mol™
1 mol ilyen gazelegy felmelegitéséhez sziiksé§exbhRC-rél 150°C-ra:
AH = 1 mol(+30,7304) J K* mol™125 K = +3841,30 J
1 mol CH, elégésekor 10,5238 mol flstgaz keletkezik, ekkor
10,52383841,30 J = +40425 J = +40,425 kJ kell a fustgbmdkegitésére,
tehat 1 mol féldgaz elégetésekor hasznosul —80213440,41 kJ mot =
=-761,93 kJ b. A tokéletes gazok torvénye alapjan 1térfogatd, 1 atm
nyomasl és 1%5C hsmérséklei metan 42,295 mol, tehat 1°rfildgaz
€gésébl 42,295 mol(-761,93) kJ = -32226 kJ = -32,226 M3 h
hasznosithatd. A hatasfok a gdit6értékéhez képest —761,93/-802,34 =
=95,0 %.

Kondenzécios cirkd esetén az alacsony flustgéariérséklet miatt a
keletked viz egy része lecsapaddik és a fustgaz telitettyespzre. A viz
egyensulyi §znyomasa ezen @imérsékleten 12332 Pa, tehéat a viz aranya
a flstgazban

X(H,0)=12332 Pa/ 100000 Pa = 12,332 mol%.
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A maradék (100,000 — 12,332) mol% = 87,668 mol% @ €s az N
kozott 1 : 7,5238 aranyban oszlik meg, tehat
X(CO,)= 1/8,523837,668 mol%= 10,285 mol%,
X(N,)= 7,5238/8,52387,668 mol%= 77,383 mol%.
Ez azt is jelenti, hogy minden 1 mol keletkezCO, mellett
12,332/10,285=1,1990 mol viz lesz légries 2,000-1,199=0,801 mol
vizbdl lesz folyadék. Elhanyagoltuk, hogy a £€€gy része a lecsap6do
vizben feloldédik. A CQ@ oldédasa nem valtoztatia meg a lecsapddo viz
A kondenzéacids cirkd esetén az adott kortilményeknt&rmokémiai
egyenlet, figyelembe véve, hogy a fenti aranybaetkezik légnert és
folyékony viz:
CH,(g) + 2 Q(g) = CO(g) + 1,199 HO(g) + 0,801 HO(l)
A megfeleb moléris entalpiavéltozas:
AH= —LAHP(CH,) — 28H(O,) +1AH(CO,) + 1,199AH°(H;0(g)) +
0,801AH*(H,0(1))
AH®=-1(-74,81) - D + 1:(~393,51) + 1,199-241,82) +
+ 0,801(—285,83) = —-837,5920 kJ mbl
llyenkor a flustgaz-elegy molarigkapacitasa:
C, = (37,110,10285 + 33,58,12332 + 29,12B,77383) J mol =
=30,496 J mot
1 mol CH, elégésekor (1,0000+7,5238+1,1990) mol = 9,7228fiigiaz
keletkezik, és ennek a 2&-r6l 50°C-ra felmelegitéséhez sziikséges
entalpia:
AH = 9,7228 mo(+30,49) J K' molr25 K = +7411,2J = +7,4112 kJ
A folyékony viz molaris bkapacitasa 75,291 J K mol™, tehat a
keletked 0,801 mol folyékony viz felmelegitéséhez szikséges
hémennyiség:
AH = 0,801 mok(+75,291) J K' molr*25 K = +1507,7 J = +1,5077 kJ.
Egy mol foldgadz elégetésekor hasznosul —837,5920+ kd,4112 kJ
+1,5077 kJ = —828,6731 kJ. A tokéletes gazok tdmeéalapjan 1 th
térfogatu, 1 atm nyomasu és A5 homérséklei metan 42,295 mol, tehat
1 nT foldgaz égéséth 42,295 mo—828,6731) kJ = —35049 kJ =
=-35,049MJ hasznosithat6. A hatasfok a gatbértékéhez képest
—828,67/-802,34 = 103,3 %.
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Egy n? foldgaz égésekor tehat 32,226 Mt hhasznositunk a
hagyomanyos és 35,049 Mdtta kondenzéacids cirkbban. A kondenzacios
cirkd tehat a példaban megadott korilmények kod{@t %-al jobban
hasznositja a foldgaz égésébzarmazo ét.

A kondenzéciés cirk6 kazanokban a flstgaz alacswmyérsékletre
lehithets és ezt a émérsékletet a kazdnba visszétémeleg viz
hémérséklete szabja meg. Végezzik el a fenti szamitéslen egész
hémérsékletértékre 25C és 80°C kozott! Ezek a émérséklethatarok a
padlofitésnek, illetve a nagyon forro radiatordgsének felelnek meg. A
szamitasokhoz ismernink kell a viz egyensulybznyomasanak
homérseékletfliggését, aminek tablazatat konyvtarbarangHook of
Chemistry and Physics: 73Edition (1992-93)) vagy az Internétr
(http://dbhs.wvusd.k12.ca.us/webdocs/GasLaw/Vapessure-Data.html)
szerezhetjik be. A szamitdsokat tablazatkerél(pl. Excel) elvégezve
azt lathatjuk, hogy az égés soran keletkéiznek kézel 80%-a kondenzal
30 °C-on. Ha a Bcseréd 50 °C-os, akkor a viznek csak kozel 40%-a
kondenzal, mig 60°C felett egyaltalan nincs kondenzéacié. A fenti
szamitasbdl latszik, hogy a kondenzacié mértékegaylomastdl is fligg!
Egy radiatorosiftésnél 40°C lehet a visszatérviz hsfoka, mig padlo-
vagy falfitésnél 25°C is elérhei. Mindkét esetben a kondenzéaciés kazan
sokkal energiatakarékosabb, mint a hagyomanyoé.cirk

100

60 -] \

TN

\
\

0

kondenzacié %

T T T T T T T T T T
25 30 35 40 4 5 55 60 65 70 75 80

T/°C
A kondenzéacié mértéke (%) a kazanba vissdatér kmérsékletének figgvényében.

A hagyomanyos cirkéval szemben dssrban azért magasabb egy
kondenz&cids kazan hatdsfoka, mert hasznositja kowndenzaciosdjét,
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illetve mert a flistgadz alacsonyab&fdkon tavozik. Ennek megfeligdn a

hécserébd homérsékletét ndvelve a kondenzacio aranyanak csékkeml

erésen romlik a hatasfok, majd a kondenzaciéo megsaitdie a hatasfok
kissé tovabb csokken, mert a kidramlo flstgimmdrséklete ndvekszik.
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Kondenzaciés cirkd hatasfoka (%) egy hagyomany®leoz képest (100%) a kazanba
visszatéd viz hsmérsékletének fliggvényében.

Lakasfitéssel kapcsolatos gaztakarékossagrol a kovetWéeb oldalon
lehet még olvasni: http://garfield.chem.elte.huAinyi/energia.html.

A megoldasokrol: 28 tanuld kildott be megoldastikik 16 eredménye

legaldbb 8 pontos. Majdnem mindenki jol szamitditaa gazelegyek

Osszetételét. Sokan Ugy szamoltak, mintha a megaddcidentalpia 1

atm nyomasra és 15C hsmérsékletre vonatkozott volna. A példa

bonyolultsdgara tekintettel ezért nem vontam let@orbar a megadott

képzdési entalpiak 1 bar nyomasra és Zohdmérsékletre vonatkoztak.
(Turanyi Tamas)

HO-37. A rendezett reakcidegyenletek:

(1) I0; +51"+6H" - 31,+3H,0

2 l,+2S,07 - 21" +S,05"

3 Br~ +Cl, -~ BrCl +CI”

(4 I”+3Cl,+3H,0 - 10; +6CI" +6H"

5) BrCl+CN~ - BrCN+CI~

(6) Cl,+CN™ - CICN+CI
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(7) BICN+21" - Br +CN™ +1,

Az els kisérlet soran megallapitjukhalogenidionok (és igy a kationok)
mennyiségét: minden anion (klorid, bromid, jodidlyett egy jodat-ion
megy oldatba, az 6sszmennyiségedét titraljuk meg. Egy anionra igy 6
molnyi tioszulfat-ion fogy, azaz az 500 mg-os mip@#a Osszesen
8,2583 mmol anion (és persze ugyanennyi kation) van

A kovetked kisérletben ismét 500 mg-os mintat dolgoztunk &, az
egyenletek alapjan lathat6, hogy 1 méljyilid-ionbol 1 mélnyi jodat
keletkezik, majd abbdl 3 molnyi elemi jod, melyiteélds soran 3 - 2 =

= 6 molnyi tioszulfatot fogyaszt. igy a jodid ionokennyisége:
54-0,1/6=0,0900 mmol.

A bromid-ionokkal szintén egyszéra dolgunk, 1 mol bromidbdl 1 maol
BrCl lesz, majd abbdl 1 mél BrCN, mely 1 mol eldmot valaszt ki a Kl-
bol. igy 1 mél bromid ionra 2 moélnyi tioszulfat fpgA Br~ mennyisége
igy 1,85 -0,1/2=0,0925 mmol.

A Klorid -ion mennyisége pedig rogton adédik:

8,2583 mmol - 0,0900 mmol - 0,0925 mmol = 8,0758ammz anionok
tdbmege igy a relativ atomtomegékb

Cl: 8,0758 - 35,5 = 286,69 mg

Br—: 0,0925 - 80,0 = 7,40 mg

. 0,09 - 127,0=11,43 mg

Azaz a kationok dssztomege: (500-286,69-7,40-1ig3) 194,48 mg.
Tudjuk tovabb4, hogy aatrium - éskalium-ionok anyagmennyiségének
0sszege 8,2583 mmol, igy felirhato, hogy

194,48 (mg) = 23x (mg) + 39 - (8,2583 %) (mg)

melybsl x=7,975 mmol, azaz a Naonok tomege: 23 - 7,975 mmol =
=183,42mg, a Kionoké pedig 194,48 mg — 183,42 mg = 11,06 mg.
Igy tehat a s6 minta tdmegszazalékos dsszetétele:

Na’ 36,68 %
K* 2,21 %
ClI 57,34 %
Br- 1,48 %
I~ 2,29 %

(Benks Zoltan)
HO-38.
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a) A savkeverék pH-janak kiszamitasg5 pont)
A tionil-fluorid oldat elnyeletésekor az SQF 2H,0 = H,SO; + 2 HF
reakcio jatszédik le. Az oldat tehat 0,01 molfdiesz kénessavra és
0,02 mol/dm hidrogén-fluoridra nézve.
Becsilljuk meg élszor az oldat pH-jat! Ha csak nagysagrendi kozlité
kivanunk végezni, elhanyagolhatjuk a HF deprotatédat, €s egysZen
egy 0,01 mol/drhkénessavoldattal szamolhatunk.
_HT
0,01- [H']
ebkdl a durva becslégbhis latszik, hogy a HS® ionok disszociacidja és
az OHionok mennyisége elhanyagolhato.
Ezért felirva a toltésmérleget és alkalmazva a fesuslést:

[H*] =[OH ] +[F ] HHSO, ] +2[SO,” ] =[F ] +[HSO; ].
Kifejezve a savmaradékionok koncentraciojat aidtiok
koncentraciojaval:

=1,70010% egyenlet alapjariH*] =510~ mol/dn? . Mar

- . [HF ) _ L]
0,02 mol/dni = [F }+ [HFE [F [1+ [F‘]J [F (1+ < J

0,01 mol/dni=[H SQ } [HSQ } [S@ # [HSQ+t [HSQ 3
=[HSO,” ](—[stoﬂ +1J = [HSO,” (1+['1JJ .

[HSO; ] 1
Ezeket behelyettesitve[d ] =[F ] +{{HSO, ] egyenletbe:
H'] = 002 ., 001 _ 00264 10 ,_oa LY o _
+ 4 2
EH[HK]) [H[HK*]) 6,4000° + [H'] 1,7010°+ [H ]
1

_1,82810% [H 1 3,264110
[H*]? +1,7640107 [H" ]+ 1,088110"
[H*]® +1, 7640002 [H F-1,827710° [H } 3,264 10 =0.

[H*] :\3/—1, 764010° [H P +1,827010° [H ¥ 3,268 10 .
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A fentebb kapott 50° M kezdsértéket alkalmazva 11 iteracios lépés utan
kapjuk a[H*] =8,4700° mol/dni értéket. Azaz pH =2,07. Lathat6, hogy
a szulfit-ionok mennyisége valéban elhanyagolhato.

A NaOH-oldat mennyiségének kiszamitasél,5 pont)
HaV cnt lugot adunk az oldathoz, akkor:

Cye =0,02 100 __ 2 mol/dni ,
100+V  100+V
Crso, =002 =L moydn és[Na*]=—2>— molidn?
2 100+V  100+V 100+V
Ha az oldat pH-ja 4, akkor:
2 ) (. H]
=[F ] +[HF] =[F 7|1+ | =1,156[F 1.
100+V [F1+[HF] =[ ][ " J [F]
1 - - 1 req2 1 [HS0:] [HSO; ] ) _
— =[H.SO HSO SO =[SO 1=
Toory ~[HzS50s1+[HSO; 1+[SOs J= [SOs ([8032‘ +[8032‘ +

ez HT2 HT ). -
=[SO, ][m+K_2+1)_21,118[SQ2 1.

2
Innen [F] = L7297 Cietve [SOf‘]:ﬂ és
100+V 100+V
[HSO; 1= ['; l1soi |- fiv;;‘m?
2 +V

Ezeket beirva a toltésmegmaradast kii@gegyenletbe:

[H*]+[Na"] =[OH] +[F ] HHSO ] +2[SO,* | =[F ] +[HSO4 | +2[SO;" ]
0V _1,7297+0,94708+ 2 [#,73540107% _ 2,77148

10C+V 10C+V T10C+V

1074 +

InnenV = 27,6 cm.

b) A savkeverék pH-janak kiszamitasg1l pont)
A szulfuril-klorid a SQCI, + 2 HO = H,SO, + 2 HCI egyenlet alapjan
kénsavra 0,01 mol/diés sésavra 0,02 mol/dmldatot eredményez.

Gondolkodd 25

Felirva a téltésmérleget és elhanyagolva az iGibk mennyiségét:
[H*] =[OH ] +CI ] {HSO ,] +2[SO,*"]1=0,02+ [HSO, ]+ 2[SO/ ].
Mivel 0,01 mol/dmi= [HSQ ¥ [SQ* , ezértinnen
[H*]=0,03+[SO,* ].

Kifejezve a savmaradékionok koncentraciojat aidtiok
koncentraciojaval:

0,01 molidnt = [HSQ™ } [SQ* ¥ [SG []M+ }:

[SO,”
—req 2 [H']
=[SO, ](1+—K ]

2
Ezt beirva a fenti egyenletbe:

0,01 _ 0,0001,211G _ 0,03H4 48 10
[H[H*]J " 1,2000%+ [H']  [H']+1,20002

2

[H*] =0,03+

[H*]? -1,8[10°%[H"]- 4,8010“ = 0.
Innen [H] = 3,2710° mol/dnt, azaz pH = 1,49.

A NaOH-oldat mennyiségének kiszamitasél,5 pont)
HaV cnt lugot adunk az oldathoz, akkor:

=002 -2 o -001120 -1 4
1004V 100FV ' MO T U000y T 100FV
[Na*]= 0.% )
100+V

Ha az oldat pH-ja 4, akkor:
1
100+V

=[HSO, ]+[SO7 |=[SO (M + 1] -
SO ]

=[SO,* [[}'1—] + 1} =1,0083[SQ" 1.

2
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0, 99174 és[HSO, |= [H] [SO2 ]_0,0082645.
K, 100+V
Ezeket beirva a toltesmegmaradést kifejegyenletbe:
[H*]+[Na*] =[OH] +[Cl ] 4{HSO ] +2[SO /] =
=[CI']+[HSO, ] +2[SO;"]

0V _ 2+0,0082645+ 2099714 399174
10C+V 10C +V T 10C+V

Innen[SO,? ]—

1074 +

InnenV = 39,8 cm.

Mindkét oldodasi folyamat exoterm, ezért az elnygelballo edényben
kell végezni. (Bar ilyen kis mennyiségek esetérjédo hé sem akkora).
Ezenkivil a HF megtdmadja az lUveget, ezért az lelidgt nem szabad
Uvegedényben végezni. Megfégdéldaul a teflonedény. Voltak olyanok,
akik nemesebb fémekb készult edényeket (pl. 6lom, arany, ezist)
javasoltak. Az 6lomedény jo tipp volt, a HF labdraimi eballitasa soran
(NaF-bdl kénsavval) is 6lombdl készllt eszkdzoketamalunk(l pont)

A bekiildétt megoldasok atlaga 5,9 pont. Hibatlargohddst kildott
be Batki Julia és Vorés Tamas; majdnem hibatlab (nt) Zsotér
Soma megoldasa.

A feladatban minden adat harom értékes jegyre nmpadva, igy
ennél pontosabban nem volt érdemes megadni az éngtinTul sok
értékes jegy hasznélataért 0,5 pontot vontam kngétyenkeént).

A legteljesebb megoldas a kénessav és hidrogénefletegy pH-
janak kiszamitasara a két egyensuly szimultan légyeevétele volt.
Ha valaki ebszor a HSQ; disszocicigjaval szamolt, majd
megvizsgélta hogy az igy keletkezett hidrogéniomﬂ«myiben

------

......

kapott. Az &lbbi elhanyagolas ugyanis még mindig jogosabb, hisze
H,SOQ;, elss savallanddja két nagysagrenddel nagyobb a HF
savéllandojanal.
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Sokan feltételezték, hogy pH = 4-nél a;S0Gonok mennyisége
elhanyagolhaté a tobbi speciesz mellett. Ez ner, ighl = 4 esetén:

[sto3]:[Hsos']:[so;’]:M H1. :1=0,12:20:1.
K1K2 K2
(Koméaromy David)
HO-39. A feladatban szerepladatok alapjan a kdvetkekoncentraciok

szamolhaték ki azokban az oldatokban, amelyek nesteke at
hékezelésen:

H V [H'] [OHT] [CIT] [Na']
P (cn®)  (mol/dn?)  (mol/dnt)  (mol/dn?)  (mol/dn?)
573 27,00 1,8610° 5,3710° 0 0
3,53 28,00 2,9510* 3,3910% 7,15710* 0
2,57 33,00 2,6910° 3,7210* 3,64410° 0
8,12 29,00 7,5910° 1,3210° 0 6,57410*
11,03 35,00 9,3310%2 1,0710°3 0 2179103

6,80 38,86 11,5810 6,3110°% 1,98710°% 1,96310°

Az ismeretlen anyag (A) lehet semleges, egyszeresgativ anion és
egyszeresen pozitiv kation formajaban (HA,és HA"), koncentracidjuk
Osszegét jeldljelT,, a torzsoldatét pedig. Feltételezhetjik, hogy savas
kozegben A  ligos kozegben pedig A" koncentracidja
elhanyagolhatéan kicsi, igy a toltésmérleg felhaEmaval a kdvetkéz
adatokat kapjuk:

oH Ta [H2A"] [AT] [HA]
(cm3) (mol/dr‘r?) (mol/dn?)  (mol/dn?) (mol/dn?)
573 27,00 ? ? ?
3,563 28,00 0,9643 4,2110* kicsi  0,9643c-4,21.10*
2,57 33,00 0,8182 9,5410* kicsi  0,8182c-9,5410™*
8,12 29,00 0,9316 kicsi 6,56110* 0,9310c-6,56110"
11,03 35,00 0,7714 kicsi 1,1110° 0,7714c-1,1110°

Az A" és a HA" forma is ebfordul egyes oldatokban jeldist
koncentracioban, tehat a vegyulet egyért@yenge sav és egyertek
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gyenge bazis is. A 3,53-as és 2,57-es pH-ju oldaitbi tudjuk fejezni a
savi disszociaciés allandot Kf;), igy egy két ismeretlenes
egyenletrendszert kapunk:

_[HAJH ] _(0,9643[¢ - 4,2110" JJ2,9511T _

Al

[HA"] 4,2100*
_(0,8182¢- 9,54110 )1 2,69 10
9,54r10*
A megoldas:

Kn =7,0000° mol/dmd  c¢= 1,4711G mol/di

Ugyanezt a gondolatmenetet a két lugos pontra Bbsrra kovetkeit
kapjuk:

Kaz = [A[J[AH]T =7,3010° mol/dni c= 144115 mol/df
A c-re kapott két becslés gyakorlatilag egyetért,ekély kilonbség oka a
pH-mérés korlatozott pontossaga. 100,05 ofdatban tehat 1,440 és
1,4710* mol kdzotti anyagmennyisé@dA anyag van, igy a molaris témeg
132 és 128 g/mol kozott lehehz atomok szaméara megadott korlatok
figyelembe vételével a kovetkebsszegképletek lehetségeseltiDi;0,,
C4HgN3O,, CsHaNLO5, CHeN2O5, CiHgNLO35, GHNLO,

Egy savas mintat hosszabb ideig Z&Don tartottunk. A minta
hig vizes oldat, ezért feltehetjuk azt, hogy at&za@dé kémiai reakciotol
fuggetlenll a térfogat léés utan ugyanannyi lesz, mint melegit&stel
Az itt elvégzett mérések oldataiban ismert koncadk a kovetkedk:

H V [H'] [OHT] [CIT] [Na'] Ta
P (cn®)  (mol/dn?) (mol/dn?) (mol/dnT) (mol/dn?) (mol/dn?)
2,56 33,00 2,7510° 3,6310** 3,64410° 0 1,1910°

3,37 43,00 4,2710% 2,3410* 2,79610° 2,21710° 9,1010*
9,38 49,00 4,1710'° 2,4010° 2,45410° 3,11310° 7,9910*
10,55 55,00 2,8210* 3,5510* 2,18610° 3,81410° 7,1210*

Ha nem lett volna a hevités kozben kémiai reakcéikor az
anionkoncentracié semmiképpen sem lehetne (27,@0E54710° =
=7,210* mol/dn?—nél tébb a 10,55-6s pH-ju oldatban. Ebben azomban
toltésmegmaradas miatt 1;20° mol/dnt egyszeresen negativ ionnak
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kell jelen lennie, tehat az A vegyulet hevitéskaldgzirileg két masikra
bomlott (B és C, koncentracidjukiia = T¢ = Ta).

A-B+C
Az adatokbdl lathatd, hogy B és C tartalmaz sa¥as €sKcy) €s lugos
(Kg2 €s Kcp) csoportot is. igy a savas pH-n mért két pontbol
hatismeretlenes egyenletrendszer irhat6 fel:

_[HB][H"] _ (L19010°— [H B }g)R, 75110°
[H,B"] [HBT s
_(9,10010* - [H, B}, 5;)04,27010°
B [H ZB+]3,37
_[HCJH"] _ (1L19010° - [H, C }4)02,75110° _
[H.C'] HL 256
_(9,10010* - [H, C }4,)04, 27010
[H.C 1547
[H,B*],56+H £ ,5=3,644010" - 2,75110" = 8,9 10
(kivonasnal az eredmény tizedes jegyeinek szamalaleet tobb, mint a
tizedes jegyek szdma a kevéshé pontosan ismeduldisi adatban)
H 2B+]3,37 +H £ 33771,92 ao*
Az egyenletrendszer megoldésa:
2,090107 J_rJ (2,09010 3- @138 160 B 16 _
201,380 -
=7,6010° mol/dni € [H C 1,,)

[H,B*],56=[H £71 ,56=4,45010* mol/dn?

Kg =K =4,7000° mol/dm

Ugyanilyen szdmolassorral megmutathato, hogy:

Kg, =Kg,=2,6010"

B és C kis molekulak, amelyeknek mindk&t-ja megegyezik, igy B és C
azonos vegyulet. Az A anyag bomlasi reakci6jdbaH &s O-atomok
0sszes szama valtozhat, mert a viz lehet reakims termék, a C és N-
atomok szama viszont nem valtozhat. Ha B és C azwagyulet, akkor
azonos szamu N-t és C-t tartalmaznak, tehat A-lBaospszamu C-nek és

Bl

C1

H 2B+] 337~
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N-nek kell lennie. igy a moltdmeg alapjan felirhadugt leheiség kozl
csak GH4N,Os, CHeN,Os €s GHgN,Os; marad. B-ben igy két szénatom és
egy nitrogénatom van.

A pK-értékek alapjan logikus a feltevés, hogy A-ban emy
karboxilcsoport Kx1) €s egy amin jelldg csoport Ka,). Ugyanezért B
(=C)-ben is van karboxilcsoporg;) és amin jelled csoport is Kg,). Az
aminjelledi nitrogén nem kapcsolédhat a karboxilcsoport soénj@hoz,
mert ebben az esetben az-@O-OH részlet a hevitéskor
hidrolizisreakcidban szén-dioxiddd alakulna. Tehahitrogén a masik
szénatomhoz kapcsolédik, s a karboxilcsoport i& ebdnez kapcsolodhat.
igy B a glicin, A pedig két glicinel all6 peptid, a glicil-glicin lehet.

Réz(Il)ion hozzadaasakor minden bizonnyal kompipmkdés
zajlik le, amely savat is termel. A reakcié nemelieh Cu(OH) képzdése,
mert ekkor csapadék vélna le, igy a hidrogéniork @digandum A
formdjabdl szarmazhat (!). Az Aanyagmennyisége a réz(ll) hozzaadasa
elstt 3,9110° mol volt, a hozzaadott réz(ll)ioné 3;86° mol, a
reakci6ban keletkézH'-é pedig 0,0350Q,0710° = 3,7510° mol, tehat
egy A egy protont ad még le. A termék lila szine arral,uhogy a
réz(ll)ionhoz legalabb két nitrogén kapcsolodik amiplexben, igy az
egyetlen ésszérlehetiség az, hogy az egyébként igen gyengén savas
amidcsoport deprotonalddik, s a lilas szint okaigszességében toltés
nélkuli réz(ll)komplex szerkezeti képlete a kbvetke

Ha

A feladat a szerz varakozasat messze felulmuléan nehéznek bizonyult.

Osszesen 8 megoldas érkezett. A feladatot lIényegébgoldotta (9 p)
Zso6tér Soma. Az ismeretlen vegyllet helyes motékudgyé€ig eljutott (6
p) Seld Anna. Jelerdts részeredményeket ért el (4 p) Batki Julia és ¥6ro
Tamas.

(Lente Gabor)
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Feladatok

A formai kovetelményeknek megfeteldolgozatokat a nevezési lappal
egyltt a kovetkekzcimen varjuk 2009. februar 27-ig postara adva:
KOKEL Feladatok haladoknak

ELTE Kémiai Intézet

Budapest 112

Pf. 32

1518

H101. Osszeontiink adott térfogatd 0,1 molfdammonia oldatot és
ugyanakkora térfogatl és koncentrécioju sésav addt az igy kialakult
oldathoz vele megegyéztérfogati 0,1 mol/dfhegyérték gyenge sav
oldatét ontjuk, akkor az ammoniumion disszociadiaftelére csokken.

a) Add meg az ammoniaoldat, a sosavoldat és & ketterékének
pH-jat!

b) Mekkora a hozzaadott gyenge sav disszociaciosdijarnk)?

c) Mekkora lesz a pH a hadrom oldat 6sszedntése utan?

d) Mekkora lenne a pH, ha a harmas kevergkkihagynank az
ammoniat? Az oxéniumionok hany %-a szarmazik eldwen
oldatban a gyenge savtol?

NH3: Ky = 1,7510°

(Klencsar Balazs)
H102. A kémiafeladatok egy részében kémiai ismereteksak caz
egyenletrendszer felirasahoz van szukség, a szémsmgoldasig mar
csak (hol egyszér hol hosszadalmas) rutinsiematekolas” van héatra. A
feladatkitizének pedig azt kell mérlegelnie, hogy a verseriifadamaba
milyen bonyolultsagl egyenletrendszert lehet belesztani. Ebben a
kissé rendhagyé feladatban nem kérjik az egyenkitmer megoldasat,
hisz azt egy poros 286-0s processzor is megcsipaljamilliszekundum
alatt, cserében a megszokottnal komolyabb kémiaelisteket kérink
szadmon. Hisz ez egy kémiaverseny.
Mennyi a pH-ja annak az oldatnak, ami natrium-gcatdézvec; molos,
ammonium-hidrogén-oxalatra (NH(COOY),) nézve pedig, molos?

a) ird fel az egyetlenrendszert, melynek megoldassszéiad a
kérdésre!
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Hasznald a szokasos szogletes zardjeles jeldlést egyensulyi
koncentraciokra. Az acetat iont a jobb attekirtthéy kedvéért jelold Ac,
az oxalationt Ox roviditéssel (protonalt formabafAcHHOX, HOX). Az
ecetsav disszociacios allandéjg az ammonia&,, az oxalsavé pedig;
éSKz.

Haromféle egyenletre van sziikség:

- az egyensulyokra felirt egyensulyi egyenletek,

- az anyagmegmaradast kifejezgyenletek,

- a toltésmegmaradasbdl kbvetbegyenletek.

Ugyelj arra, hogy csak fiiggetlen egyenleteket élj fazaz ne legyen
"folosleges” egyenlet a felirtak kozott). Az egyssaket nem Kkell
megoldanod (elemi eszkdzokkel nem is sikerllne)!

b) Téablazatban foglald 6ssze, hogy az egyenleteklezams
jelolésekparaméterfeldlnek-e (azaz olyan értéket, melyet a
megoldashoz ismernink kell), vagy péadigeretlen{azaz olyan
értéket, amit a megoldas soran szamolunk ki).

¢) Hogyan valtozik a felirt egyenletrendszer, ha aabhagyon hig,
ezért a viz sajat disszociaciojat is figyelembévednink?

(Kéczan Gyorgy)

H103. Az alédbbi tablazat az oxalsav oldhatésagat muthkij@nboz
Osszetétdl viz-ecetsav elegyekben, 5C-on. A telitett oldattal minden
esetben kristalyviztartalmi oxalsav — (CO@R)HO — van egyensuly-
ban.

Tizennégy szamozottzépoharba 10-10 g desztillalt vizet téltink, majd

rendre 0, 10, 20 ... 130 g jégecetet adunk hozzal(Aprszamu pohéarba
nem kerul jégecet, a 2. sorszamuba 10 g, és ig@byMindegyik pohar
hémérsékletét 56C-ra allitjuk be.

a.) Hogyan alakul a névekv sorszammal az egyes poharakban

maximalisan feloldhaté vizmentes oxélsav mennyrsé@aszat
indokolja!

Tizennégy szamozottzépohar mindegyikébe 100 g ecetsav-viz elegyet

téltink Ggy, hogy az ecetsavtartalom 0,1 tomegdékad egyenletesen
néjon 90 tbmegszézalékra az 4 14 iranyban. Mindegyik pohar
homérsékletét 56C-ra allitjuk be.

b.) Hogyan alakul a novekv sorszammal az egyes poharakban

maximalisan feloldhaté vizmentes oxalsav mennyr&gaszat
indokolja!
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c.) 81,0 g vizbe 33,0 g vizmentes oxalsavat szérulskapos
Osszerazas utan mekkora lesz a szilard fazis téimdgay gramm
jégecetet kell adagolni a rendszerhez, hogy arszdayag éppen
feloldédjon?

d.) 100 g 7 mol/drh koncentraci6ju ecetsavoldatbap € 1,049
g/lcm?) feloldhaté-e maradéktalanul 30,0 g (COQR) HO?
Allitasat szamitassal igazoljal

A telitett oldat 6sszetétele (tdmegszazalék)

(COOH), CH,COOH HO
24,33 0,00 75,67
23,71 6,84 69,45
23,14 11,47 65,39
21,32 21,90 56,78
19,39 33,02 47,59
15,53 50,62 33,85
12,12 66,55 21,33
11,66 74,09 14,25
11,98 76,56 11,46
13,05 78,03 8,92
16,12 77,34 6,54
19,84 74,52 5,64

(Zagyi Péter)

H104. Az anizs egy széles korben ismert és hasznékzef-, és
gyogynovény. A novenydd készitik az anizsolajat, amineékbmponense
az anetol. Az anetol szerkezetét szerettik volngismeerni ezért a
kovetked Kkisérleteket végeztik el. Az anetol elemanalizgkén
eredménye: C: 81,0%; H: 8,20%. Meghataroztuk a nmldmegét is,
amit 148 g/mol-nak talaltunk.

a) Mi az anetol 6sszegképlete?
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A pontos szerkezet megismeréséhez a kovétkdarmaciokat gyjtottik
0ssze a vizsgalt anyagrol:
1. 1 mol anetol kloroformos oldata 1 mol brommal réaga
2. Erélyes oxidacidjaval két vegyulet keletkezik. Bzéa vegyllet az
ecetsav és a 4-hidroxil-benzoesav metil étere;
3. Az anetolnak egy geometriai izomerje létezik, ameky égése
soran nagyobbdhszabadul fel, mint az anetol esetében.
b) Mi az anetol pontos szerkezet? A térszerkezetgioigosan
abrazold!
c) Ird fel a brommal tortés reakcio rendezett egyenletét!
d) Milyen viszonyban van egy massal az anetol és ddame
izomerjének képréskije! Valaszodat indokold!
(Varga Szilard)

H105. Egy nem hétkéznapi, szolihérsékleten folyékony
halmazallapotu szerves vegyulet 1,00 g-jat 20,08vggben (6sszetétele
79,0 térfogatszazalék ,Nés 21,0 térfogatszazalék,)Oelégetjik. Az
égéstermék atlagos molaris tomege 40@n 30,02 g/mol. 28C-ra hitve
a gaz halmaz allapotlu égéstermék tdmege 0,714 gedddken, atlagos
molaris tomege pedig 29,52 g/mol lesz. Adligitt gazelegyet tomény
NaOH-oldaton atvezetve 3,14 g-mal cstkken a tomagesszamarado
gazelegy pedig 10,52 tdmegszazalék oxigént tartalma

Hatarozza meg a kiinduldsi vegyllet tapasztalatplé&®t és tegyen
javaslatot a szerkezetére!
(Zagyi Péter)

HO-43. 100,00 cm 0,10 mol/dni-es ecetsav-oldatban feloldunk 0,0785 g
ecetsav-kloridot. A kémiai reakcié 100%-ban végbgyne
a) Mekkora a kiindulasi ecetsav-oldat pH-ja?
b) Mekkora lesz a pH az ecetsav-klorid feloldasa utan?
c) Hany g ecetsav-kloridot kellene feloldani az eredstetsav-
oldatban, hogy a keletképldat pH-ja 1 legyen?
d) Az indikatorhiba alapjan dontsd el, meg tudjuk-e rmé
dimetilsarga indikator mellett 0,10 mol/dres NaOH

méroldattal a kialakult savkeverékben az ecetsav melle

szelektiven a sésavat!
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e) Milyen indikator mellett mérnéd a két savat egyadit alabbi
indikatorok kozul, 0,10 mol/dhes NaOH méfoldattal? Mekkora
az indikatorhiba?

Indikator PK ind
dimetilsarga 3,25
metilnarancs 3,76

metilvoros 4,96

brémtimolkék| 7,30
krezolvoros 8,08

timolkék 8,82

fenolftalein 9,50

K =17700°

s(hangyasay —
(Klencsar Balazs)

HO-44. A benzoesav szerves olddszerekben, példaul bemzoészben
dimerizalt formaban van jelen. A benzoesav dimei@at benzolban az
alabbi kisérletekkel vizsgaltuk. A benzoesay tomedi részletébl
100 cni benzolos oldatot készitiink, majd ezt 106 cyDO pH sésav-
oldattal rdzzuk 6ssze. Megvarjuk, hogy bealljon eyensuly a két
nemelegyed oldat kozott, majd a vizes fazist elvalasztjuk eniolos
fazistél, és az utdbbi teljes benzoltartalmat letkdguk, ekkor mg
tomed tiszta benzoesavat kapunk. Kiulénbdn, tomegekkel elvégezve
az aldbbi eredményeket kapjuk:

m, (gramm) Mg (gramm)
3,6600 3,2602
7,3200 6,6914

Hatdrozd meg a dimerkéfidés egyensualyi allandojat illetve az
ugynevezett megoszlasi hanyadoselyet az aldbbi moédon definialunk:
K=c/c, ahol g a szabad benzoesamdgnomer forma) mol/dm
koncentracioja a benzolos fazisbag, pedig a szabad (disszocialatlan)
benzoesav mol/dinkoncentrécidja. (Figyelem! A benzoesav protolisiku
disszociacidjatél nemcsak a benzolos, de az 1,0fligdsavas oldatban is
eltekinthetlink, tovabba feltételezzik, hogy az wlkatérfogata a
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kisérletek soran nem valtozik. A benzoesav vizélatokban nem képez
dimert.)
Egy kovetke# kisérletben 7,3200 gramm benzoesavbol készitettlink
100 cnt benzolos oldatot, melyet 5,00 pH-ju puffer-oldatéztuk 6ssze.
Az eléz6ekhez hasonlbéan szeparaltuk a fazisokat, és a losntazisbol
3,993 g benzoesavat sikerllt kinyerntnekkora a benzoesav savi
disszociacios allandoja vizes kézegben?
7,3200 gramm benzoesavbol 100 3cipenzolos oldatot készitettiink.
Mekkora pH-ju pufferoldattal 100 érével kell elvégezni a fent bemutatott
extrakcios folyamatot, hogy a benzoesav totmegédakede 99%-at ki
tudjuk nyerni benzolos fazisbol?

(Benlks Zoltan)

A didkolimpidkon rendszeresensfdrdulnak olyan feladatok, amelyek a
modern kémia legfontosabb szerkezetvizsgalati neydsek, az NMR
spektroszkdpianak eredményeit felhasznaljdk. A m@éds- elismerten
nem egyszér — elvi alapjait mutatja be Dr. Rohonczy Janos eikR
kémiai alkalmazdsokra még visszatériink, de a kewétieladaton mar az
alapok segitségével is érdemes elgondolkodni.

HO-45.
a) A rutinszefi NMR mérésekben az egyik gyakran hasznalt oldoszere
deuteralt dimetil-szulfoxid:

@

/S\
D;C” 7 CD,

Hogyan néz ki ezen vegyili&-NMR spektruma? Valaszodat
indokold!

b) Rajzold fel a kbvetkéxegyiiletek vazlatdsl-NMR spektrumat!
Jel6ld, hogy egy jelcsoporthoz hany hidrogén takt¢a jelek alatti
tertlettel aranyos), a felhasadasokat, illetve ldweplegesen az
eltolédasokat!

= 2-nitro-propan
= trietil-amin
= toluol

. O (tetrahidrofuran)

Gondolkodd 37

= 1,3-dibrémpropéan
= 1-brém-3-hidroxipropan
(Varga Szilard)

c) Maleinsav es fumarsaii-NMR spektruma van a keziinkben, de
nem tudjuk, melyik melyik. Kémiai eltolédas adatisazem all
rendelkezésiunkrédogy tudjuk eldonteni, hogy melyik a maleinsav
és melyik a fumérsav spektruma?

(Santa Zsuzsanna)

Az NMR spektroszképia alapjai
Dr. Rohonczy Janos
ELTE Szervetlen Kémiai Tanszék

A magneses magrezonancia spektroszkopia (rovidetR — angolul
Nuclear Magnetic Resonace) egyike azon modern kémiai
szerkezetvizsgalati modszereknek, melyek roncsolkil, a vizsgalt
anyag fizikai tulajdonsagai alapjan képesek infanidia nyujtani azok
kémiai szerkezetél. Meglepg mddon, azatommagokis felvildgositast
tudnak nydjtani azket kortlvew elektronok &riségéél, ami viszont
flgg a szomszédos atomokhdzdds viszonytdl, a kémiai kotésit Ez
teszi leheivé, hogy ezt a magspektroszkopiai modszert a kémiai
kotésviszonyok  tanulmanyozasara  hasznaljuk. A  speiktol
megallapithaté egyrészt, hogy hany féle és menidyimgekolt atom van a
molekulaban, masrészt, hogy egy atommag kozeléldey llarab és
hanyféle kbézeli szomszéd atom talalhaté. E kérdésegvalaszolasahoz
elészor tekintsuk at az NMR meérés elveét!

1. Az NMR jelenség
1.1. A magspinek egyensulyi allapota magnesesnérbe

Az NMR névben szereflmagnes sz6 arra utal, hogy a maga a fizikai
jelenség csak 8s magneses térben Iép fel, ezért a vizsgalanddovlda
vagy szilard mintdt a méréshez egy cseppfolydosumméhial Hitott
szupravezételektromagneses tekercs belsejébe juttatjuk.

NMR spektroszképidval azok az atommagok vizsgakatoelyekben
vagy a protonok, vagy a neutronok, vagy mindijgk szama paratlan.
Ezek az NMR-aktiv magok. Sajnos, ha mindkét nuklspdéma péaros, az
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adott izotop nem vizsgélhatd. E szabalynak az az loégy mind a proton,
mind a neutron (az elektronhoz hasonléan) felesiispiszecske, és ha
paros szammal fordulnakéeb magban, akkor parokat képezve éjikl
nulla, mig ha péaratlan a szamuk, akkor ezek ossz@gabdzik nullatél.
Az ered spin lehetl = 1/2, 1, 3/2, 2, 5/2, stb.

Minden részecske, aminek spinje van, magnesesudipdimentummal is
rendelkezik, vagyis ugy viselkedik, mint egy picnyti. Igy mar érthet,
hogy miért kell magneses térbe helyezni az anyadgktilsé magneses tér
hatdsara az atommagok magneses momentumai azilv@myhasonldéan
igyekeznek bedllni az észak-dél irdnyba, de a mikagban niikodo
sajatos szabalyok megtiltjdk, hogy az irdiypontosan bedllhassanak az
északi irAnyba. Ennek az okai a kovetiez

1. a spin (impulzusmomentum) vektoridlis mennyiség,lymek
hossza és irdnya van. Ak = Y spiri részecskék hossza

1| =74/1 QI +1), mig barmely kil iranyhoz képestziranynak
nevezzik) csak ugy helyezkedhet el, hogy az ebbcayba e§
vetlletuk |, =+ 1/2nlehet. (& =h/2n, aholh a Planckféle
allando). Ez az iranykényszerHeisenbergféle bizonytalansagi
elv egyik fontos kovetkezménye. Az= 1 spirfi atommagok

esetén a lehetséges irdnyok olyanok, higgy +1, 0, vagy —1%
lehet

2. A spin és a magneses momentum vektorok mindig garhasak
egymassal. A hosszuk kdzotti viszony fd = {I| egyenlettel

irhat6 le, aholy (giromagnesedaktor) anyagi allandé. Ertéke
mas és mas elektronra, protonra, neutronra, és emindas

atommagra (pl. at = 1/2 spitti *H, °C, **N, °F, #Si, 3P stb.

magokra). Ezért a kulonbdzizotop atommagok kilénb6z

erésséd magnesként viselkednek.

3. A magneses momentum igyekszik befordulni az éseakyba, de
magaval kell forditania a spin vektort is. Ez azmiaz 1. pont
szerint csak adott iranyba allhat be. igy a magnesementum
sem allhat be északi irdnyba!
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A makrovilagtédl eltében tehat, a mikrovilagban létezik egy titokzatos
"kvantum-poc6k”, ami megakasztja az iraftytés nem engedi azt
tovabbfordulni.

E tilalom kovetkeztében, nagyszamu atommagot vizagéazt latjuk,
hogy magneses momentumvektoraikztengely koruli kap palastjan
egyenletesen helyezkednek el. Az igy all6 mikroneggk és a-irdnyu
kilsé tér kozott azonban @natas 1ép fel, aminek eredményeként a spinek
ahelyett, hogy nyugalomban &llndnak, folyamatosan efjyenletes
sebességgel korbejarnak a kap palastia mentén. @&zmozgast
precesszibnak nevezzik és sebességét egyLammor-frekvenciaval

jellemezzik ¢, =’;—B) [1. Abral].
7l

1. abra. A feles spinmagok egyensﬂl7yi é{IIapota és z-iranyl makroszkepik
magnesezettsége.

Minél erssebb a kil tér B) vagy a magmagneg-yal jellemeztik), a
precesszio anndl nagyobb sebess@glegmodernebb berendezésekben a
proton precesszid sebessége elérheti a 950 MHz-ef itébbi mag
frekvencigja altaldban kisebb, de ezek a frekvénigda radidhullamok
tartomanyaba esnek. Maga a precesszio nagyon ftasotdigocsiga
viselkedéséhez, ahol a gravitacié igyekszik lebitei a csigat, de amig
az forog, addig nemdthet el. Ehelyett a forgastengely kdrbejaré mozgast
végez.
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Figyelembe kell még vennink egy, a makrovilagbarkattan jelenséget.
A mag magneses momentuma nemcsakadil északi irdnyba éallhat be
magétoél, hanem déli irdnyba is! Furcsanaihet egy olyan iranyit ami a
tobbiekkel éppen ellentétesen all be, pedig a mdgbit iranyti is
erbmentes allapotban van, csak éppen ezt az allappathstabilnak
nevezzik. Hasonl6 ez egy hegy tetején afigakyéhoz, amit a vélgyben
levoh6z hasonloan fent is kdnnyen egyensulyban lehttnia De persze
mas a helyzet a hegyoldalon devnstabil golyéval. A stabil iranyba
mutaté spineketa-allapotinak, mig a metastabil iranyld spinel@t
allapotinak nevezzik. A két allapot kozott nagyorncsik az
energiakilonbség, aml = 1/2 magok eseténAE =y7B. Fontos

észrevennlnk, hogy az energiakilénbség aranypesah és a kuls tér
erésségével, B-vel is. Vagyis, az ésebben magneses atommagok
energiafelhasadasa nagyobb ugyanabb#&h exeji térben. Masrészt, az
er6sebb kil§ tér minden mag energiafelhasadasat aranyosaninbzedz
un.Zeemarfelhasadas [2. abra].

Ea
B

AE = hv

WY

S

2. abra. Feles spirmagok Zeeman-felhasadasa gyengébbdsekbB térben.

A pici energiakulénbség miatt a molekulakniozgésa is elég energiat
szolgaltat ahhoz, hogy szamos atommagot atbillantséllapotbdl 5-
allapotba. igy egy makroszkopikus mintaban rengetegs Ballapoti
atommagot talalunk. Természetesen Seéllapotban is rikodik a
“kvantum-pdcok”, vagyis g-spini magok magneses momentumai is egy
kap palastja mentén precesszalnak, mégpedigr-altapotban letkkel
azonos frekvenciaval.
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Kilonbség van azonban a# és a vele ellentétes irany®kupon lev
atomok szamaban. Ez a betoltottségkilonbség i67élikéssel aranyos az
energiaszintek tavolsagaval. Az alacsonyabb erjérg@é-éllapotban
kicsivel tébben vannak, mint a forditgikdpon. Bar a népességkulonbség
nagyon kicsi (a mas magokhoz képest nagy kilonesdgjgdo 'H atom
esetében is kisebb, mint 0,01%) meégis méhaAz azonos kupon lév
atomi magnesek ereje Osszeadddik és egy pontosianyu
magnesezettség jelenik meg. Igy tehat minden argragyen NMR aktiv
mag talalhatd, magnesessé valik klleagneses térben és az is marad,
amig a minta a magnesben van. Kivéve a maghastintat, a kul§ tér
hianydban a spinek mar elhagyhatjak a kappalastokedyette
gombszimmetrikusan szorédnak szét, és @ikdnulla lesz. Az anyag
elveszti magneses tulajdonsagat.

1.2. Radiofrekvencias gerjesztés hatasa

A vizsgélandd minta kozelében helyezziink el egyi pidttekercset,
melynek tengelye a-irAnyra meéleges! Vezessiink a tekercsbe rovid
ideig olyan szinuszosan valtozé aramot melynekvieakiaja megegyezik
a precesszal6 magok Larmor-frekvencigjaval! E felék teljestlése
esetén kiloénds dolog torténik. A spinek megérezvedltakoz6 aram
hatdséra kialakul@B;-el jelolt oszcillalé teret, részbea-£ &llapotot
valtanak, mikdzben 06sszetorlodnak a klppalastok ténen A
mikroallapotok 6sszessége Ugy valtozik, mintlzaranyd magnesezettség
vektor az x-irdnya Bj-vektor tengelye korul lebillenne @y sikban.
Tipikusan 10us elteltével a magnesezettség vektoy-tengely irdnyaba
mutat. Ehhez a makroallapothoz olyan mikroallapotozik, melyben a
két kup egyforman van benépesitve (nincs &redkomponens) és a
vektorok bizonyos meértékig 0sszestgmek azy-tengely iranyaban. E
folyamattal kapcsolatban megjegyezziik:

1. aradidsugarzas egy részeét elnyeli a minta és gebiglenergigju
a-spinek atbhillennek magasabb energigfEallapotba. Ez a
radiéfoton rezonacia-abszorpcidjaAE = hv, ahol v éppen
megegyezik a Larmor-frekvenciaval.)

2. a koherens dsszestprés utan is a spinek folytatgdesszidjukat,
és eredjuk, mint egy makroszkopikus méagnes, az x-y sikban
Larmor-frekvenciaval kdrbejar [3. abra].
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3. abra. Az-iranyba kibillentett magnesezettség és a hozzoéaiarmikroallapotok.

A radidadd kikapcsoldsa utan a tekercset rékapgsadigy érzékeny

vewvore. A drottekercs étt forgdb makroszkopikus magnes hatasara nagyon

gyenge, Larmor-frekvenciaval oszcilldlo, valtakoZésziltség jel
indukélodik a tekercsben. Ezt fadsitjik, majd digitalizaljuk. Minden
fordulat alatt egy szinuszhullam jele lesz detdkttd. A magneses magok
tehat jelet adnak.

A magukra hagyott magok dben oszcillalé jelét a szakirodalom réviden
FID-nek neveziFree Induction Decay szabad indukcios lebomlas) mert
a jel néhany masodperc elteltével exponencialikdbar gorbék kozt
eltinik. A jel eltinéséért két folyamat is feld. Az egyikben az
0sszesoport spinek ismét szétszorddnak a kippakrsien, mig a masik
folyamatban g3-spinek visszasz6kddsnek az energetikailag keidblea-
allapotba. A folyamat végén a rendszer visszajuegensulyi allapotba,
ahonnan Ujabb radiépulzussal ismét kibikkeriihesz [4. 4bra].
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4. abra. Az egyensulyi allapotot precesszalvalkifzmagnesezettség és az altala indukalt
fesziiltségjel (FID).

Sajnos a kicsi betoltottségkulénbség miatt az @rethkroszkopikus
magnes rendkivll gyenge jelet szolgaltat. A legjerisités mellett is a
detektdlt jelhez és sustorgd zaj is jarul. A detektalt jel josagahan
jelizaj viszonya irja le (jel nagysédga a detektéddsjén, osztva jel
nagysaga a detektalas veégén, ahol mar csak sustorgédet). A fent
vazolt mérési moédszer nagyoreye, hogy a besugarzas-detektalas ciklust
N-szer megismételve és a detektalt jeleket Osszeadjel nagysaga N-

szeresére, mig a sustorgas cshik -szeresére & igy a jel/zaj viszony

Jn -szeresére & Példaul 16-szor megismételve ugyanazt a meérést a
jelizaj viszony 4-szereséré az egy meérésben elérbetranyhoz képest. E

sz

atommagnak mérh&té valik a jele.

A modszerben azonban tovabbbre} is rejlik. Nézzuk meg példaul a
TiCl, oldat NMR felvételét. A titannak HTi izotépja (7,4% gyakorisag)
és a*Ti izotdpja (5,4% gyakorisag) is NMR aktiv. 11,7(Tesla) ebs
magneses térben azdéebi mag 28,195 MHz-el, mig az utdbbi mag
28,203 MHz-el precesszal. Ha a mintat 18-ig 28,200 MHz-es
radidhulldmmal sugarozzuk be, akkor a frekvencialgiy miatt mindkét
izotop magnesezettség vektorai bebillenney-tengely irdnyaba. Az adot
kikapcsolva, az egyik izotopot tartalmazo molekutiked vektora egy
masodperc alatt 28195000 koért, mig a masik izo&§#03000 kort tesz
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meg. A két kilénbdk sebessdgvektor jele nem mérh&tkulon-kalon.
Ehelyett a két szinusz hulldam matematikai 6sszdégétiperpoziciojat)
detektalhatjuk és digitalizdlva szamitégépben keatplik.

Ez az dsszegjel alkalmas matematikéivelettel 6sszetéire bonthatd. A
mddszer neveFourier-transzformacié, melynek matematikai alapjait
Fourier 1822-ben vetette meg. A transzforméacié eredméngpektrum
(szinkép), mely e példankban két vonalat tartalnfsz.egyik egy 7,4
egység nagysagu vonal 28,195 MHz-nél (-177 ppmjpaaik pedig egy
5,4 nagysagu vonal 28,203 MHz-nél (106 ppm).

Maddszeriinkkel tehat nagyon rovidéidilatt egyszerre gerjeszthetjik az
Osszes kozel azonos frekvenciaju magfajtat, majbzmgre detektajuk
6ket. Kellb szamu ismétlés utan pedig egyetlen Fourier transécioval
spektrumma alakitjuk azdgelet.

2. NMR spektroszkoépiai szerkezeti paraméterek
2.1. A kémia arnyékolas és kémiai eltolédas

Eddigi targyaldsunkban eltekintettlink attél, hogyatommagokat mindig
korbeveszik az elektronok. Méarpedig az elektrondiilsd magneses tér
hatasara oOrvénylésbe kezdenek az atommmagok késllennek az
elektronaramlasnak magneses tere ledzereztorvény szerint az indukalt
aram és magneses tere olyan iranyl, hogy az ggendgilyekszik azt

létrehoz6 kil magneses teret. Ennek kdvetkeztében az elektriamiep
csomagolt atommagok mindig gyengébb teret érzékelaecsupasz
atommagoknal. Ez a jelensédé@miai arnyékolasAz arnyékolads mértéke

szigortian ardnyos a kadlanagneses tér mértékével és annak altalaban

milliomod részével fejezhétki. Kétszer efsebb magnesben tehat a
kémiai arnyékolas is kétszerweebb.

Azt mar megallapitottuk, hogy a mag korlBi tér megvaltozisaval
megvaltozik az energiaszinted€ tavolsaga is és ezértdk = hv szerint
megvaltozik av rezonancia-, illetve Larmor-frekvencia is. Az &hglt
mag frekvenciaja eltolodik az NMR spektrumban amyékolatlanhoz
képest. Ez akémiai eltoloddsés a rezonanciafrekvencia milliomod
részének nagysagrendjébe esik. Dupls enagnesben a kémiai eltolédas
is megduplazadik. Mivel a kémiai eltolédas abszblategységben mérve
flgg az alkalmazott készilék magnesénekssfgéil, ezért ez a
szamérték nem vihét at egyik készuléld egy masikra. Ezért a
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gyakorlatban az eltolédas mértékét elosztjuk agéitsmag abszollt
rezonanciafrekvencigjaval. Mivel mindkét mennyiségnyos a magnes
erosségevel igy a magne8sség végul kiesik. A kapott mennyiség
azonban kényelmetlendl kis szam lesz, ezért végeélgsaorozzuk
1 milliéval. Az igy kapott szamérték most mar az gpmskalan talalhaté
(ppm = parts per million, magyarul milliomod résBéldaul ha egy
arnyakolatlan mag frekvenciaja 500,000000 MHz, agyyékolté pedig
499,999500 MHz, akkor az eltolédds 500 Hz. Ppm &kal

S00HZ 1 560000=1(ppn) az eltolédas.
50000000(Hz

Tehét, egy 500 MHz-es készilékben 1 ppm 500 Hzpra p000 Hz.
Ugyanennek az anyag a jelei egy 300 MHz-es késkaééB00 és 600 Hz-
re lesznek az arnyékolatlan magtél. Ezzel defimiala ppm skéla
egységeét, de gondban vagyunk a 0,0 ppm helyévidniiek szerint ez az
arnyékolatlan mag eltolédasa lenne, de ez kis@detnérhetetlen (nem
tudunk csupasz atommagokat tenni a mirilaes Ezért a gyakorlatban
nem az arnyékolatlan mag frekvenciajdhoz, hanem eggyezményesen
megvalasztott referencia-anyag jeléhez viszonyitlizkaz egyezményes
anyag azH, **C és*Si spektrumokban a TMS (tetra-metil-szilan, SiMe
Ez az illékony folyadék sok szempontbobrelds. Nem reagal, apoléris
oldészerekben jol oldédik, egyetlen jelet ad, amz@iciumtartalom miatt
jol elkiilonil mas szerves anyagdk és °C jeleitsl, s igy konnyi
megtalalni a spektrumban. A hagyomanyokat kdvet¥d1&-nél kevésbé
arnyékolt (nagyobb rezonanciafrekvenciaju magokdl@lidsat pozitiv,
mig a jobban &rnyékolt, és ezért kisebb frekveacidpgokét negativ
szdmokkal jellemezzik. Ez az ur¥skala, aminek a 0 pontja a
szamegyenes jobb szélén van és a pozitiv deltkeért$le balra
talalhatok.

2.2. A kémiai eltolédas szerkezetfliggése.

A kémiai eltol6das mértéke @en fugg a magot korulvévelektronok
hibridallapotatél, a szomszédos magok elektronvork&pességét
hatasoktdl. Altalaban a szomszédok csak 2-3 kékbsésen keresztil
hatnak a detektalt mag kémiai eltolodasara.6kelst nézzik a szén
hibridallapotanak hatasat 42 spektrumra. A TMS-jelét
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0,0-1,5 ppm-re'H mag sp C-en, ami mellett SiC.

1,5-2,5 ppm-re*H mag sp C-en, ami mellett $C.

2,5-4,5 ppm-re'H mag sp C-en, ami mellett heteroatom.
4,5-6,5 ppm-re*H mag sp C-en.

6,5-8,0 ppm-re’H mag aromas dyiin.

Az aromas glriikh6z kapcsol6d6é hidrogének nem vart nagy kémiai
eltolodaséért az aromas iggben indukalodd koraramok a felskk,
melyek magneses tere aiigyn kivil hozzaadddik a kidsérhez.

Nagyon eltés elektronrendszerek esetén igen nagy lehet a kémiai

eltolédasokban a kilénbség. Mig a hidrogén spekmarimum 20 ppm
széles, addig £C spektrum 250 ppm-es tartomany, a még valtozabosab
kotésviszonyokat mutaf8N spektruma tébb, mint 600 ppm-es.

Nagyon fontos tényéz a szomszédos atomok elektronegativitasa. A
novekw szamu és nagysagu nagy elektronegativitdsu szdnespé&kenti
a vizsgalt mag koruli elektrofigiséget és ezzel ndveli a kémiai eltolodast.

Pl. az'H NMR eltolédas a novelkvszami elektronvonzd klératommal
egyre tb: CH, (0,23 ppm), CHCI (3,05 ppm), CKCl, (5,30 ppm), CHG
(7,26 ppm).

Ezzel szemben, a Kkis elektronegativitasu fémek #ekrisukkal
kildnésen nagy arnyékolast okozhatnak (Ld. TMSpp®, Me-Li (-1,74

ppm)).
Gyakorlati szempontbdl fontos, hogy a kémiai elidist befolyasold
szerkezeti paraméterek a hidrogén és szénspekthamokhasonlo

iranyban hatnak, de a szén spektrumban nagyoblékiékt PI."°C NMR
eltolédasok: CHCI, (53,48 ppm), CHGI(77,22 ppm). CGI(96,09 ppm).

A spektrumfejtésben nagy szerepe van a molekuldknsetridjanak,
hiszen ha két vagy tébb atommag korul szimmetrizkakiatt azonos az
elektrondéiriiség, akkor azonos eltol6dasu jeleket adnak. Illyen&o
spektrum kilondsen egys#eiPéldaul a TMS négy metil szene, illetve 12
hidrogénje ekvivalens egymassal és csak egy-egy gelnak. Az etanol
hidrogén spektruméaban harom jelcsoport talalh&®@intenzitdsarannyal
az OH, CH és CH csoportoknak megfel&n [5. abra].
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3.70 ppm 1.20 ppm

|

T T T T T T T T T T
5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 ppm
L:f
i

5. dbra Az etiITalkohoI 1H NMR spektruma. ’
OH (5,27 ppm, szingulett) GH3.66 ppm kvartett), CH1,19 ppm, triplett)

A kémia eltolédas nagy teljesitményszamitégépekkel mar elég jol
szamithatd, de a gyakorlatban ma is leginkdbb arerts molekuldk
szerkezeti részleteinek és spektrumainak Osszelftasan, és az ebb
levonhaté  kvalitativ.  szabalyokon alapul a  spekkopmi
szerkezetmeghatarozas. Az 6sszehasonlitasokhoz tatpdimés online
spektrumkonyvtarak is rendelkezésre allnak.

2.3. Multiplett felhasadas és skalaris csatolas

Mar a nagyon egyszierszerves anyagok proton NMR spektrumaban is
megfigyelheb, hogy a spektrumvonalak szama sokkal nagyobb a
molekuldban difordulé hidrogének szamanal. Ugyanakkor, a vonalak
jellegzetes intenzitdsaranyu jelcsoportokat alkatmaelyekben a vonalak
tavolsdga nem fiigg a mérésben alkalmazott ékimsagneses tér
erésségéil. Ez a multiplett felhasadas jelensége, melynela ok
molekulaban ley atommagok skalaris csatolasa.

A skaléris csatolas a kovetkd@ppen magyarazhat6. Egy atommag NMR
atmenetének frekvencigja a mag altal érzett magnese eésségével
aranyos. Ez a tér azonban nem egyezik meg & kidgnes térrel, hiszen
azt az atommagot korulvéelektronok gyengitik (Id. kémiai arnyékolas).
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Ugyanakkor, ha a jelet ad®atom kdzelében egy madik | = 1/2 spirti
atommag is taldlhato, akkor az is a Kikerrel megegyer (a), vagy
ellentétes ) irdnyban orientélodik és lokalis teret kelt, médy a kémiai
kotésben résztvévelektronokon keresztll a molekuldbandéavolabbi
atommagokra is hat. igy a példankban széremlekulak egy részében ez
a tovahato tér aA mag jelének frekvenciajat noveli, masik részikben
pedig csokkenti. Azt is mondhatjuk, hogy kgin-izomertmérhetiink. igy

B hatasara azA mag jele ketivé — dubletté — hasad. A két vonal
elthvolodasat jellendzfizikai mennyiséget csatolasi allandonak nevezziik,
J-vel jeloljuk és Hz-ben mérjuk. Az alabbi egydreesetekbend
leolvashaté a szomszédos multiplett-vonalak tagdlséal. Bonyolultabb
molekuldkban az ilyen fajta grafikus leolvasas m&m mindig lehetséges.

Az A ésB magmagnesek kolcsonhatasa szimmetrikus, azaz gwehn
hasitja felB mag az A jelét, A is annyi Hz-el hasitja feB jelét. B is
dublettet ad [6. &bra].

10 Hz 10 Hz

< =

- 7T - 1 - 1 "~ T "~ T T 1T T T T "~ T T 1
4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.2 3.0 2.8 ppm

A B
6. dbra. AB spinrendszer NMR spektrudma 10 Hz-es csatolassal.

Ha a molekuldban két olyd®atom is van (CH-CHfragmens), melyeld
maggal tokéletesen megeg§edektronszerkezettel kapcsolddnak, aBaz

k szimmetrikusak, akkoA mag felhasadasa még 0Osszetettebb lesz. A

molekulak egy részében mindk& mag a-iranyl és éppen kétszer
erésebben valtoztatjdk meg a lokalis tefehelyén, mintha csak edy
atom lenne. Ebben a molekulaban a vonal kétszéajolavolodik el. A
molekuldk masik részében két-allapott B atom lesz, ami ellenkéz
irdnyu, és ismét kétszeres vonaleltolédast okoge¥étil lesznek olyan
molekuldk, melyekben az egyl-atom a—, a masikS-allapotban lesz,
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vagy éppen forditva, az él8-atom leszf- mig a masika-allapotu. Ez
utdbbi két esetben azr és S-allapotok magneses hatasai egymast
kompenzéljak és ekkor a spektrumvonal helye neradiolel. Végul
harom spektrumvonalat latunk 1:2:1 intenzitdsarahngmi triplettnek
felel meg. A kéB mag arnyékolasa egyforma, igy a spektrumban ugyano
jelennek meg. Ugyanakkor mindkgtik jelét azA mag dublettre hasitja
fel.

Harom szimmetrikud8 mag esetén (CH-Gjl a spin-izomer molekulak
szama mar kilenc

(a1a205 01085 Q1320561005 L1205 B1083 Q1583 BiB59).

Ezen izomerek koziul a mésodikban, harmadikbane§getikben a&8-k
ereds hatasa egyforma, ezért egyetlen haromszoros itdsdzvonalat
adnak. Hasonléan az otodikta hetedikig terjed spin-izomerek is
egyetlen haromszoros intenzitasu jelet adnak. @ségébe mag jele
egy 1:3:3:1 aranyu kvartettre hasadBAnagok jele még mindig dublett,
hiszen a szomszédds csak a- vagy S-allapotu lehet. Fontos szabaly,
hogy az azonos kémiai eltoloddsi magok soha neftjdkatel egymast
multipletté [7. abral].

1:3:3:1

Al Jis

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
44 43 42 41 40 39 38 37 36 35 34 33 32 31 30 29 28 27 ppm

A B

7. &bra. AX spinrendszer kvartett és dublett jelei.
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Az eddig targyalt 1, 1:1, 1:2:1 és 1:3:3:1 intedzétrdnyok mar seijtetik,
hogy a matematikdbdl ismeRascatharomszdog irja le a feles sfiin
multiplettek intenzitdsaranyat.

Ha A maghoz két kiuloénb@zarnyékoltsagiB és C magok csatolédnak
(CCLHB-CCIHA-CH®Br,), akkor azok eltér Jus, és Jac csatolasi
allandokkal jellemezhék. llyenkor A jele egyszedas tAvolsagu dublettre
hasad, melynek minkét vonala tovabhi tavolsdgu dublettre hasad.
Osszesen négy, 1:1:1:1 intenzitdsaranyu jelet KapEn a "multiplettek
multiplettje” elv bonyolultabb csatolasok esetérugg/anigy hasznalhaté
[8. &bra].

8. abra. ABC spinrendszeA része dublett - dublett felhasadast mutat.

Nemcsak az 1/2 spinmagok csatolodnak. Példaul, &z= 1 spiri
deutérium (lehetséges allapotgi S €s)) a szomszédos mag jelét harom,
1:1:1 ardnyu vonalra hasitja. llyen triplett latha deutero-kloroform
(CDCl) **C NMR spektrumaban. Ezt az anyagot gyakran hasgnalj
apolaros NMR olddszerként, mert igy az oldészer madnjelet adni a
proton-spektrumban, ahol az oldott anyag gyengst jeéll detektalnunk.
Polaris oldbészerként a nehézviz ,() is hasznalatos.N darab
szimmetrikus] spini magk = 2N I+1 vonalra hasitja fel a csatolé partner
jelét. Az igy kapott multiplett vonalainak inter&staranya azonban csak az
I=1/2 esetén jellemezlted Pascal-haromszdggel!

Lathatjuk, hogy a skalar csatolas nagyon fontodN&R-ben, mert az
atomi szomszédsagokrol és kétésviszonyokrol isinéaiot tud nydjtani.
Sajnos az atomok kozotti kotések szamanak nove&edés csatolas
gyengil, a felhasadas meértéke pedig cstkken. Gyemglas esetén
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pedig mar nem tudhatjuk, hogy a vonal szingulegyvkozeli dublett-e.
Gyakorlatban az egy-kotéses csatolds €100-200 Hz-es), a két-harom
kotéses csatolasok 2-15 Hz kozottiek és méehketA négy- és tobb-
kotéses csatolasok mar csak bizonyos (tipikusaguigétt kettskotéses
vegyuletekben) okoznak mértidelhasadast.

A csatolasi allanddé nemcsak a kotések szamatd, kiiésben résztvév
elektronok térbeli elrendédésédl is ewbsen fugg. A haromkotéses
csatoldsokban akkor a legnagyobb a csatolasi &ljamal a harom kotés
egy sikban éganszpozicidéban talalhaté. Kisebb a csatolas a sildis#
pozicio esetén. Végezetulésen lecsokken a csatolas, ha a négy atom
nincs egy sikban gauchepozicid). Ennek a tapasztalatnak az
altalanositasa az urKarplus-dsszefliggés, mely lelisgéget nyljt a
sztereoizomerek NMR-el tortédmegkulonbdztetésére [9. 4bral].

J(Hz)$
10

O B N W M OO N 0 ©
T R RO

0 45 90 135 180 ©(fok)
9. dbra. A csatolasi allandd) torzids szogtl (©) vald fliggése Karplus szerint.

3. Kitekintés

A modszer fent vazolt pulzus-Fourier elve utat otyig tobb pulzusos, és
tobb mag gerjesztésén alapuld6 mérési modszerskazainak
kidolgozasadnak, melyekkel mas és mas informacioph&unk a

molekuldk szerkezetélr Igy az NMR napjainkban nélkil6zhetetlen
szerkezetvizsgalati moédszer a kémiaban, biokémiabads

anyagtudomanyokban. Tovabbfejlesztve pedig MRI fme#g resonance
imaging) néven bevonult az orvosdiagnosztikaba is.
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