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GONDOLKODO

- MIERT?” (WHY? WARUM?)”
Alkoto szerkeszto: Dr. Roka Andras

A dolgozatokat az aldabbi cimen virjuk 2006. februdr 27-ig. Kérjiik a
formai kovetelmények (négyrét hajtds, felirat) figyelembe vételeét!
KOKEL ,,Miért”

ELTE Féiskolai Kémiai Tanszék

Budapest Pf. 32.

1518

Ebben a rovatban altalatok is jol ismert jelenségek, vagy otthon is
elvégezhetd kisérletek magyarazatat varjuk el toletek. A feladatok
megoldasaval minden korosztaly probalkozhat, hiszen a jelenséget
kiilonbozd  tudisszinteken is lehet értelmezni. Eppen  ezért
részmegoldasokat is be lehet kiildeni! A l1ényeg az ismeretek mozgdsitasa,
az onallo elképzelés bizonyitd erejli kifejtése. A kérdéseket (olykor)
szandékosan fogalmazzuk meg a mindennapok nyelvén, hogy -
reményiink szerint — minél inkabb a lényegre iranyitsuk a figyelmet. Jo
szorakozast és sikeres munkat kivanunk!

Feladatok

1. A kovalens és az ionos kotés kialakulasanak kiilonbozéségét
megtanultuk. A tdltéseloszlas (polaritas) tekintetében a két kotés a két
végletet jeleniti meg. Van-e ennek ellenére valami kozos, lényeges
hasonlésag a két kotés kozott? (A cellas abrazolas és a betoltodési
szabalyok figyelembe vétele segitséget nytjthat!)
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2. A hidrogén pozitiv és negativ toltésti ionokat egyarant képez.
Ionracsot azonban csak a hidridionok alkotnak (mint példaul a LiH-ben).
Mi lehet ennek az oka?

3. Van-e¢ ¢értelme ionos kotésr6l beszélni ionracs (vagyis
racsszerkezet) nélkiil?

(Mi a hasonldsag és mi a kiilonbség, ha egy pozitiv ion egyetlen anionnal
keriil kdlcsonhatasba illetve, ha tobb anion veszi koriil?)

4, Az ¢l6 szervezetekre tobbnyire a lagy szdvetek, a racstipus
kategoriajat  tekintve a molekularacsos szerkezetek jellemzok.
El6fordulnak-e szervezetiinkben ionracsos anyagok? Mi a ,kémiai”

feltétele ezek képzddésének?

5. Aki nem foglalkozik mélyebben a kémiaval, ezen beliill az
egyensulyi reakciokkal, az is tapasztalja, hogy a szddaviz készitése
egyensulyra vezetd folyamat. Mi alapjan lehet biztos benn?

6. Egy szifonpatronban nagy a nyomdas. Ha egy szodas szifonba az
els6 utan egy masodik patront is becsavarunk, a nyomas megndvekszik, a
nagyobb nyomas latszolag hozzaadddik a kisebbhez. Igaz-e a latszat?

7. Hogyan valtozik az akkumulator ,,energiatartalma”, vagyis belso
energiaja

— az auto inditaskor, 1ll.

— menet kdzben?

8. Milyen  energia-atalakulasi  1épések  jatszodnak le a
mobiltelefonban? Hogyan valtozik a mobiltelefon bels6 energiaja

— adas iizemmodban, 1ll.

— vétel izemmodban?

9. A siitd, a hdsugarzd, az infralampa infravords tartomanyban
sugaroz. Az étel a ,hdsugarak” elnyelése nyoman melegszik. A
mikrohullamu siité (nevének megfeleléen) nem ,hét” sugaroz, mégis
melegit. Vajon hogyan lehetséges ez?

10. Egy csésze forro teaba belehelyeziink egy nagy jégkockat, majd
gyorsan bezarjuk egy hoszigetelt edénybe (pl. termoszba). Valtozik-e ettol
a pillanattol kezdve ennek a rendszernek a belséenergidja? Torténik-e
valami az izolalt rendszerben?

14



Gondolkodd 15

Feladatok kezdoknek
Alkoto szerkeszto: Dr. Igaz Sarolta

Megoldasok

K36. (Lovas Attila megolddsa)
A pH = 3, 00 sésavoldatban a [H;0'] = 1,00 - 10° mol/dm’
A pH = 11,00 natrium-hidroxid-oldatban a [OH]= 1,00 - 10°mél/dm’
A lejatsz6do reakcid:
H;O" + OH =2 H,0
a.)
A pH =4, 00 oldatban a [H;0"]= 1,00 - 10* m6l/dm’
Vegyiink x dm® HCl-oldatot, s ebben 1,00 - 10 x mél oxénium-ion van és
vegyiink y dm® NaOH-oldatot, s ebben 1,00 - 10~y mol hidroxid-ion van.
A reakcidegyenlet alapjan 1,00 - 107 x - 1,00 - 10” y mol oxdnium-ion
maradt.
Az oldat térfogata: x + y dm’
Tehat:
(1,00 - 10°x-1,00- 107y) / (x +y) = 1,00 - 10*
x/y=11/9

Tehat a HCl-oldat térfogata ugy aranylik a NaOH-oldat térfogatahoz, mint
all:o.

b.)
Mivel az oldat semleges, ezért az [H;O'] = [OH']. Tehat az eredeti olda-
tokat 1: 1 térfogataranyban ontottiik dssze.

c.)

A pH =10, 00 oldatban a [OH]= 1,00 - 10* mél/dm’

Vegyiink a dm® HCl-oldatot, s ebben 1,00 - 10~ a mol oxénium-ion van és
vegyiink b dm’ NaOH-oldatot, s ebben 1,00 - 10~ b mél hidroxid-ion van.
A reakcidegyenlet alapjan 1,00 - 10 b - 1,00 - 10 a mol hidroxid-ion
maradt.
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Az oldat térfogata: a + b dm’

Tehat:

(1,00 - 10°b - 1,00 - 107 a) / (a+ b) = 1,00 - 10™
a/b=9/11

Tehat a HCl-oldat térfogata ugy aranylik a NaOH-oldat térfogatahoz, mint
a9:11.

K37. (Voros Tamds megolddsa)
A pH = 12,00 oldatbana [OH]= 1,00 - 10 mél/dm’, ezért 300 cm’
oldatban 3,00 - 10~ mél hidroxid-ion van.

H;0" +OH =2 H,0
a.)
Ha az oldat pH-ja 2 egységgel valtozik, akkor a [OH]=1,00- 10"
mol/dm? és 300 cm® oldatban 3,00 - 10° mél hidroxid-ion van.
A hidroxid-ionok mennyisége 3,00 - 10~ - 3,00 - 10° =2,97- 10° m¢llal
csokkent, azaz ennyi KOH semlegesit6dott.
2,97- 107 mol KOH semlegesitéséhez 2,97- 10~ mol HCI szitkséges. Ez
megfelel 2,97- 107 - 24500 = 72,77 cm® HCI géznak.
b.)
Ha az oldat pH-ja 10 egységgel valtozik, akkor a [H;0"]=1,00 - 10~
mol/dm?® és 300 cm’ oldatban 3,00 - 10~ mél oxénium-ion van.
Az eredeti oldat semlegesitéséhez 3,00 - 10 mél oxénium-ion sziikséges.
Osszesen 6,00 - 10 mél oxénium-ion , azaz 6,00 - 10~ mol HCI
sziikséges. Ez megfelel 6,00- 107 - 24500 = 147 cm® HCI gaznak.

K38. (Kovdcs Bertalan megolddsa)
SO3 + H20 = HzSO4
H,S04 +2 H,0 =2 H;0" + SO~
5,0 gramm 20 tdmeg%-os 6leumban 1,0 gramm kén-trioxid van, amely
1,0 / 80,06 mol és 4,0 gramm kénsav, amely 4 / 98,08 mol. A higitott
oldatban 6sszesen 0,0533 mol kénsav van.
Az oldat pH-ja 2, tehat a [H'] = 1,00 - 10 mol/dm’. Az egyenlet alapjan a
kénsav koncentraciéja: 5,00 - 10~ mol/dm’.
A térfogat:
V=n/c=0,0533/5,00 - 10° = 10,656 dm".
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K39. (Fabian Anna megolddsa)
HzSO4 + CaCO; = C02 + Hzo + CaSO4
1,001 gramm kalcim-karbonat 1,001 / 100,1 = 0,01 mol.
A pH = 1,30 oldatban a [H;0"]=5,01 - 10 mol/dm”.
A pH = 2,00 oldatban a [H;0"] = 1,00 - 107 mol/dm”.
0,01 mol kalcium-karbonattal 0,01 mél kénsav, azaz 0,02 mol oxonium-
ion reagal.
Az eredeti oldatban 0,02 + 0,01 = 0,03 mol oxo6nium-ion van.
Az oldat térfogata:
V=n/c=0,03/501"-10>=0,60 dm’.

K40. (Kovdcs Bertalan megolddsa)
Legyen a NaOH-oldat koncentrcidja y mol/dm’, a HCl-oldat kon-
centracidja x mol/dm’.
H;0" + OH =2 H,0

Vegyiink 2,0 dm’ HCl-oldatot, ebben az oxénium-ionok mennyisége 2x
mol, és 1,0 dm® NaOH-oldatot, amelyben y mol hidroxid-ion van.
Az oldat térfogata 3,0 dm’. Az oldat pH-ja 3,00, azaz [H;0] = 1,00 - 10~
mol/dm’.
Tehat:

[H;O0'1=(x-y)/3=1,00-10"

Vegyiink 1,0 dm’ HCl-oldatot, ebben az oxénium-ionok mennyisége x
mol, és 2,0 dm® NaOH-oldatot, amelyben 2y mol hidroxid-ion van.
Az oldat térfogata 3,0 dm’. Az oldat pH-ja 11,00, azaz [OH] = 1,00 - 10~
mol/dm’.
Tehat:

[OH]=(2y-x)/3=1,00-10"

Az egyenleteket megoldva:

x=y=3,00-10"
A HCl-oldat és a NaOH-oldat koncentracidja egyarant 3,00 - 107
mol/dm’.
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Az 2.fordul6 eredménye:

Budapest:
ELTE Apaczai Csere Janos Gimnazium
Lovas Attila 11. o. 50 pont
Voros Tamas 9. o. 50 pont
Németh Laszlo6 Gimnazium
Kovacs Bertalan 10. o. 50 pont
Szeged:
SzTE Sagvari Endre Gyakorlé6 Gimnazium
Fabian Anna 11. o. 49 pont
Feladatok

A dolgozatokat az aldabbi cimen virjuk 2006. februdr 27-ig. Kerjiik a
formai kovetelmények (négyrét hajtds, felirat) figyelembe vételét!
KOKEL Feladatok kezdéknek

Dr. Igaz Sarolta

Commitment Pedagodgiai Szakmai Szolgaltaté Kht.

Budapest

Honvéd u. 22.

1055

K41. Melyik az a paraffin amelyet tokéletesen elégetve a égéstermék
tomege 4,586 szorosa lesz a kiindulasi szénhidrogénnek.
(Toth Judit)

K42. Ismeretlen monoolefint 100-szoros anyagmennyiségii
levegében elégettiink. A  forr6 vizgézt is tartalmazd
¢géstermékben a nitrogén oxigén molaranya 10 :1.

Melyik szénhidrogénrdl van sz6, figyelembe véve, hogy a levegd
kezdetben 80,0 térfogat szdzalékban nitrogént ¢és 20,0
térfogatszazalékban oxigént tartalmazott?

(Téth Judit)
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K43. Ha egy ismeretlen szénhidrogén gdzt 12 szeres térfogatli
(feleslegben 1év0) oxigénben tokéletesen elégetiink, a keletkezett
vizgbzt is tartalmazd égéstermék 50,0 térfogat szdzalékban
tartalmaz oxigént. Ha ugyanezt a szénhidrogéngazt 8 szoros
térfogat, ugyancsak feleslegben 1évé oxigénben tokéletesen
elégetjilk és a keletkezett vizgdzt lekondenzaltatjuk, akkor a
maradék flistgdz szintén 50,0 térfogat szdzalékban tartalmaz
oxigeént.

Adja meg a szénhidrogén képletét!
(Toth Judit)

K44. Dimetil-amint levego6 feleslegben tokéletesen elégettiink. Ha a
keletkezé égéstermékbdl a vizgdzt eltavolitjuk a maradék
gazelegy 90,0 térfogatszazalék nitrogént tartalmaz. A levegd
kezdetben 80,0 térfogat szazalékban nitrogént ¢és 20,0
térfogatszazalékban oxigént tartalmazott?

Hany szazalékos levegd felesleget alkalmaztunk?
Hanyszoros térfogata levegdben égettiik el a dimetil-amint?
(Téth Judit)

K45. Egy ismeretlen szerves vegyiilet tokéletes elégetéséhez azonos
térfogatii  oxigén sziikséges. Ilyen korilmények kozott
tokéletesen elégetjiik a gazt. A keletkezett kizardlag vizgdzt és
széndioxidot tartalmaz azonos térfogatban ¢és égéstermék
térfogata megegyezik a kiindulasi ismeretlen gaz-oxigén elegy
térfogataval.

Adja meg az ismeretlen vegyiilet képletét!
(Dr. Igaz Sarolta)
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Feladatok haladoknak
Alkoto szerkeszto: Dr. Magyarfalvi Gabor

Megoldasok

H36. a) A leveg6-hidrogén elegyek esetén a reakcid hevességét az
égéstermék és a kiindulasi keverék stirliségének kiilonbségéhez kapcsolja
a feladat. A gazok stirlisége helyett érdemes az azzal egyenesen aranyos
atlagos molekulatdmeget vizsgalni.

A feladat nem beszél arrdl, hogy a keletkez6 viz lecsapodik-e, vagy a gaz
halmazallapoti termékek kozott marad. Ebbol a szempontbol tehat két
esetet kell tekinteni.

Vegyilk a levegd Osszetételét 79% N, és 21% O,-nek. Igy atlagos
molekulatomege 28,84 g/mol.

Egy x mol levego6t tartalmazo keverék 1 moljaban van 0,79x mol Ny, 0,21x
mol O, és (I-x) mol H,. Az ennek elégetése utan kapott termék
Osszetétele fligg attdl, hogy a reagald oxigén, vagy a hidrogén volt
feleslegben. Ujabb két aleset vizsgalando.

A keletkez6 gaz Osszetétele és atlagos molekulatomege konnyen
kiszamithat6. A tovabbiakban csak a végeredményt, a termék ¢és a
kiindulasi elegy atlagos molekulatdmegének kiilonbségét (4M) tiintetjiik
fel x fiiggvényében. Ha hidrogénfelesleg van ( x < 0,704), akkor

AM = 0,21x(2 +26,84x) , ha a viz nem csapodik le, vagy
1-0,21x
AM = 0.21x(30 = 3- 26,84x) , ha lecsapodik.
1-3-0,21x
Oxigénfelesleg esetén ( x > 0,704):

AM = (- x)(12 + 26,84x) , ha a viz nem csapddik le, vagy
+Xx

AM = 1= x)(3(3) — 31' 26,84x) , ha lecsapodik.
x —

A fentieket érdemes grafikonon abrazolni:
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AM
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Mindkét esetben egyértelmii, hogy a legnagyobb siiriiségkiilonbség a
sztochiometrikus keverék (70,42% levegd) esetén van, amikor sem
oxigén, sem hidrogén nem marad. Ez megfelel a sejtéseinknek is.

Erdekes a gorbe lefutasa a lecsapodé viz esetén. Ebben az esetben a kevés
leveg6t tartalmazd elegyek égésében a kiinduldsinal kisebb stlirtiségli
termék keletkezik.

b) Hidrogén-oxigén elegyeknél is érdemes a viz lecsapddasa és a

hidrogén-oxigén arany alapjan négy esetet vizsgalni.

Ha 1 mol elegy oxigéntartama x mol, akkor atlagos molekulatdmege

2+30x lesz.

Ha a viz kondenzal, egyszeri a helyzet. Mindig a feleslegben levo

komponens marad vissza termékként. Ha x < 0,333, akkor AM = —30x.

Ha x > 0,333, akkor AM = 30(1—x). Tehat minél kozelebb keriiliink a a

leghevesebben reagald sztochiometrikus elegyhez, annal nagyobb a

stiriségkiilonbség.

Ha a viz nem kondenzal:
AM = x(2+30x)

I-x

_ (1=x)(2+30x)
I+x

A helyzet nem olyan egyszeri. Sztochiometrikus keverék esetén AM

éppen 6 g/mol, de nagyon kis oxigénfelesleg (0,33<x<0.40) esetén ez az

érték alig észrevehetd mértékben ndvekszik. Tehat a legnagyobb eltérés a

stiriségekben nem a sztochiometrikus keverék esetén van.

hidrogénfelesleg esetén (x < 0,333) és

AM oxigénfelesleg esetén (x> 0,333)
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c) A feladat szovegében sajnos felcseréltiik a kétféle elegy gyulékonysagi
tartomanyat.

A meggyulladni képes hidrogén-oxigén elegyekben a H,:0, arany az
1:20,7-t6l a 15,4:1-ig valtozik.

A gyulékony hidrogén-levegd keverékekben ez a tartomany sziikebb,
1:4,9-t61 14,1:1-ig terjed a H,:0, arany. Az eltérést pl. a nitrogén-
molekuldk okozhatjdk, amelyek az égésben felszabaduldé energiat
elvezetik, és igy lefékezik a reakciot.

d) A léggdbmb tomegét hanyagoljuk el. A hidrogén-levegd keverék
stirisége mindig kisebb, mint a levegd¢, ezért biztos lebegne az evvel
toltott lufi. A nem lebegd 1éggdmbben csak hidrogén és oxigén lehet tehat.
A keverék atlagos molaris tdmege (2+30x) a levegd atlagos molaris
tomegénél (28,84) nagyobb kell legyen. Ez annak felel meg, hogy az
oxigén részaranya, x 0,894 felett van a léggombben. Robbanas ilyen
Osszetételnél nem lehetséges, csak meggyulladhat a keverék, ha
hidrogéntartalma 4,6%-nal nagyobb. Ellenkez6 esetben meg sem gyullad
a lufi tartalma.

H37. a) A reakciok alapjan az ion a csapadékot gyakorlatilag nem ado
kationok kozé (V. kationosztaly) sorolhato, a langfestés egyértelmiien a
litiumionra utal, ezt alaitimasztja az oldat pH-ja is.

A reakciok inert anionra utalnak, vagy azt mutatjak, hogy a vizes fazisba
nem kertiilt az anion reakcio utani terméke. Gazfejlodés nem volt, ezzel az
esélyes hidridet kizartuk. Az a tény, hogy hexanos oldatbol indultunk ki
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kizarja a litium kiilonb6zé oxidjait is. A reakcid utan tiszta n-hexant
kaptunk, tehat a kiindulasi anyag az n-hexil-litium volt.
b) C¢Hy3Li + HyO = C¢Hy4 (szerves fazis) + LiOH (vizes fazis)
¢) A vizmentes natrium-szulfatot a hexanos fazis vizmentesitésére,
szaritasara hasznaltuk.
A feladatra sok helyes megoldas érkezett, atlagos eredmény 88%.

Varga Szilard

H38. A vizsgalt anyagok foszforsavat és vizet tartalmazhattak, hisz a
leveg6bol mas nem kotddhetett meg. A tovabbiakban probaljuk meg az
anyagok foszforsav és viz tartalmat vizsgalni.
A kiindulasi kristalyokat nevezzilk A-nak. Legyen benniik v gramm
foszforsav és z gramm viz.
Nyilvanvald, hogy v + z = 93,200.
Vizben (3,660 g) oldva a kristalyok egy része feloldodott. Az oldat
95,56 % foszforsavat tartalmazott. 2,000 g oldattal 1,9112 g foszforsavat
¢és 0,0888 g vizet vettek ki a rendszerbdl.
Tovabbi viz (3,000 g) hozzaadasara a rendszer feltisztult, majd egy masik
csapadék kezdett levalni. Jeloljiikk ezt B-vel. A levalt anyagban volt x
gramm foszforsav és y gramm viz.
A B-1dl lesziirt 93,33 %-os oldathoz vizet adva az eldszor megszilardulni
latszott, majd teljesen feloldodott. Minthogy 5,191 g viz hozzaadasa utan
100,511 g oldatot kaptak, a lesziirt oldat tomege 95,320 g volt, benne
88,962 g foszforsav és 6,358 g viz.
Felirhato a foszforsav €s a viz mennyiségére két egyenlet:

v—1,9112 —x = 88,962

z+ 3,660 —0,0888 + 3,000 — y =6,358

A kiindulasi kristalyokbodl maradt az els6 oldas soran m gramm.
Ezek Osszetétele valtozatlan, benniik a foszforsav/viz arany tovabbra is
viz. Az oldat Osszetétele is ismert, tehat fel tudunk a két fazisban levo
Osszes foszforsav és viz mennyiségére tovabbi két egyenlet irni:

mvy

+0,9556(3,66—m+v+z)=v
V+z

mz

+0,0444(3,66—m+v+z)=3,66+z
V+z
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Az utobbi két egyenletb6l belathatd, hogy z nulla (példaul m-et
mindkettdbdl kifejezve és egyenlové téve), tehat az A kristaly tiszta
foszforsav volt.
Az egyenletrendszer megoldasa:

x=23268; y=0,2132; m= 14,4276
A tdomegaranyokat figyelembe véve a B kristadlyban 1:2 a viz és a
foszforsav anyagmennyiség-aranya.

H39.2) K, _[H,0 JHCO, ] =10"*" [H,0"]=10"*
[CO;]
O] _ 193 22100~ 20
[CO, ]

b) Mivel a bazis koncentracidja joval nagyobb, a puffer tobb savat képes
megkotni.

A szervezetben savas anyagok gyakrabban szabadulnak fel, ezért nem
véletlen a hidrogén-karbonat nagyobb koncentracidja, még ha ez azt is
jelenti, hogy a puffer nem az optimalis pH-jan van.

¢) Az adatok egyenes aranyossagot mutatnak. A vérnek megfelelé pH-n a

CO, parcialis nyomasa 5,3 kPa kell legyen.

d) A Henry-tdrvény a gazok oldoédasat irja le. Formaja, ahogy az az

alland6 mértékegységébdl is sejthetd:

[CO,],, =k-p(CO,)=12-10"M

e) A tejsavat vizben oldva:

[H,0'][Lact']  [H,O']
[HLact]  0,001—-[H,0"]

A pH tehat 3,5. (A Lact a laktationokat jelenti.)

K. =107% = [H,0']1=3-10"*M

Tegyiik fel, hogy a reakcidban az Osszes tejsav gyakorlatilag elfogy. A
széndioxid koncentracioja nagyjabol allandonak tekinthet6, hisz azt a gaz
parcialis nyomasa szabja meg. Mas, racionalis feltételezésen alapuld
becsléseket is elfogadtunk a javitas soran.

A hidrogén-karbonat eredeti koncentraciéjat a tejsav mennyisége
csokkenti, tehat 2,310 M lesz. Tehat
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_[H,0"][HCO; ]
©[CO,]

Gyakorlatilag a megadott adatok pontossadgan beliill nem valtozik a pH,
marad 7,4 kozelében.

Konnyen ellendérizhetd, hogy ezen a pH-n a tejsav koncentracidja a
laktaténak kevesebb, mint 3000-ed része, tehat a feltevés a teljes
atalakulasrél nem volt alaptalan.

=10°" [H,07]=107"

H40. a) Mindkét szerkezetben az Gsszes atom egy sikban van.

H H H H

b) A butatrién harom kett6s kotését egyarant 2-2 m elektron létesiti. A
kiilonbség a molekula vazat ado o kotésekben van. A lanckozti atomok 1 s
és 1 p elektronnal vesznek részt ebben, a lancvégiek 1 s és 2 p elektronnal.
Az sp hibridek kozott valamivel erésebb, rovidebb a kotés, hisz nagyobb
benniik az atommaghoz kdzelebb talalhato s elektronok részesedése.

c) Ez a molekula szabalyos tetra¢der alakil lenne, neve lehetne
tetrahedran.

A

H

d) Mind a harom vegylletben ekvivalens helyzetben vannak a
hidrogénatomok, igy aztan a monoszubsztitualt formakbol is csak egy
lehetséges.

e) A tetrahedrannak egy diszubsztitualt formaja létezhetne, a
ciklobutadiénnek elvileg harom.

Megjegyzés: A ciklobutadiénnek  annyira  kedvezdtlen  az
elektronszerkezete (Ugymond antiaromas), hogy azonnal elbomlik.
Nagyon alacsony hoémérsékleten (30 K) el tudtdk a ciklobutadiént
kiiloniteni, a kapott molekulak téglalap alakuak, azaz az atomok
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ekvivalensek, de kotések nem. fgy nem lenne mindegy, melyik két
szomszédos pozicioba keriil a szubsztituens.
A Dbutatrién esetén viszont egyértelmlien harom izomer létezik: az 1,1-
diszubsztitualt, a cisz és a transz alak.
f) A harom alaknak eltérnek a dipolus-momentumai. A transz apolaris, a
cisz mar polaris, de a harmadik izomernek lesz a legnagyobb dip6lus-
momentuma. Az olvadaspontok is ebben a sorrendben nének, hisz a
polaritas befolyasolja az intermolekularis erdket.

ausztral didkolimpiai feladat

HO-12. a) A reakcidegyenletek:

5NO, +2MnO; + 6H" — 5NO;™ + 2Mn*" +3H,0

5(COOH), + 2MnO,4 + 6H" — 10CO, + 2Mn*" + 8H,0
A reakciokban oxidalészerként részt vett 41,00 cm® 0,02 M permanganét-
oldat, ami felvett 6sszesen 4,100 mmol elektront. Redukaloszerként részt
vett 20 cm® 0,06 M oxalsav-oldat - ami leadott 2,400 mmol elektront — és
a nitrit, amelynek anyagmennyisége a fentiek alapjan (4,100-2,400)/2 =
0,8500 mmol.
A torzsoldatban 20-szor ennyi nitrit talalhatdé. Ha a porkeverék x mmol
natrium-nitritet €s y mmol kalium-nitritet tartalmazott, akkor a felirhatd
egyenletek:
x+y=17
69x + 85y = 1255
Innen y = 5,125 mmol. Ez 34,71 m/m% kalium-nitritet és 65,29 m/m%
natrium-nitritet jelent.

b) A kiindulési kénsavmennyiség 5-1,14:0,2 = 1,14 g, ami 1,14-2/98 =
23,27 mmol H'-t jelent.
1. A permanganat mennyisége 20-0,02 = 0,4 mmol, ebbdl fogy 0,850-2/5 =
0,34 mmol. Az oldatban tehat a permanganat hozzaadasa utan 0,06 mmol
permangant és 0,34 mmol Mn”" talalhato.
A H'-ionokbdl fogyott 0,85-6/5 = 1,02 mmol, [H'] = (23,27-1,02)/(35cm’)
=0,636M.
Az oldat redoxpotencialjat a permanganat/mangan(Il) rendszer hatarozza
meg:

MnO, +8H' +5¢” — Mn’" +4H,0
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E=E,

N 0,059 1 [H"T'[MnO, ]

5 [Mn**]
ii. Az oxalsav mennyisége 20-0,06 =1,2 mmol, ebbdl a feleslegben maradt
permanganat fogyaszt 0,06-5/2 = 0,15 mmolt, marad tehat 1,05 mmol
oxalsav, azaz [(COOH),]= 1,05mmol/(55 cm®) = 0,01909 M.
A szén-dioxid parcialis nyoméasa: p(CO,)/po=3-10"*
A H'-ionokbol fogyott 0,6:6/2 = 0,18 mmol, [H] = (22,25-0,18)/(55 cm’)
=0,4013M
Az oldat redoxpotencialjat a CO,/oxalsav rendszer hatarozza meg:

2COyg +2H" +2e” — (COOH),

0059 lg([H*]z(p(COz)/ P’ J — 0,671V
> [(COOH), ]

iii. Mivel a titralas 70°C-on fejezddik be, a prelogaritmikus faktor értéke
0,059 V helyett : RT/(F-1g €)=8,314-343/(96500-1ge) = 0,068 V

jz 1,49V

E=E

A rendszer redox potencialjara az ekvivalenciapontban mindkét fenti
egyenlet felirhato.

Az els6 egyenletet 5-tel, a masodikat 2-vel szorozva, végil a két
egyenletet 6sszeadva kapjuk, hogy

7E =5-1,52+2-(<0,49) + 0,068 lg([qu[MfO“](” (CO.)/ py) J
[Mn™ J[(COOH), ]

Az oxalsav és a permanganat sztochiometrikus mennyiségben vannak
jelen az ekvivalenciapontban, tehat [MnO,4 /[(COOH),] =2/5 =0,4
Az oldat eleve tartalmaz 200,02 = 0,4 mmol Mn”*-t, ami a feleslegben

crcr

[Mn**]= (210,02 +0,4)/( 76cm’) = 0,01079 M.

A H'-ionokbél fogyott tovabbi 21-0,02:6/2 = 1,26 mmol,
[H']= (22,07 — 1,26) /(76cm’) = 0,2738 M.

A szén-dioxid parcialis nyomasa:p(CO,)/p, = 3%¥10™.
Ezeket az értékeket behelyettesitve végiil £ = 0,838 V.

c) A sargas szin a titan(IV)-ionok egy jellegzetes komplexképzodési
reakciojanak, a peroxo-titan(I'V)-ionok kialakulasanak koszonhetd:

Ti*' + H,0 + H,0, ©TiO,* +H,0
A mellékreakcid soran tehat hidrogén-peroxid keletkezett:

(COOH), + O, — 2CO; + H,0,
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Mivel egy mol oxalsavbol egy mol hidrogén-peroxid keletkezett, ami az
oxalsavhoz hasonldan 2/5 mol permanganattal reagal:

5 H,0x+ 2MnO, + 6H™ — 50, + 2Mn*" + 8H,0,
ezért a mellékreakcid a titrdlds soran nem okoz hibat.

Megjegyzések:
1. A redoxpotencidlok kiszdmoldsakor logaritmust hasznalunk, ezért a
logaritmus mdgott allé mennyiségnek nem lehet mértékegyége. Ott a ¢
koncentracid helyett a ¢/c, aktivitas szerepel (co = 1M), a p nyomas helyett
pedig p/py (ahol py a standard nyomas). A szén-dioxid parcialis
nyomasanak és a standard nyomasnak (100.000 Pa) az aranya
gyakorlatilag megegyezik a levegd szén-dioxid tartalmaval, aminek az
értéke (3-10*) meg volt adva. Sokan a szén-dioxid parcialis nyomasat
(30,39 Pa) helyettesitették be az egyenletbe, vagy a Henry-tdrvény alapjan
kiszamitottak a vizben oldott gaz mennyiségét és ezzel szamoltak. Ez
helytelen, mivel a standard potencidl gazallapotid szén-dioxidra
vonatkozik.
2. A szén-dioxid-oxalsav rendszer potencialjanak kiszamitasakor sokan a
2C0yq + 26 — (CO0),> egyenlettel szamoltak, és nem vették
kozegben jatszodik, ez helytelen, a két reakcionak mas a standard
redoxipotencialja.
3. Az ekvivalenciapont kiszamitasakor tobben feltették, hogy a MnO,
koncentracidja nagyon kicsi, x. Ez alapjan pedig [(COOH),] = 5x/2,
[Mn®] = 0,01079 M és [H'] = 0,2738 M. Ezeket az értékeket
behelyettesitve a redoxpotencialokat kiszamitd képletbe és kihasznalva,
hogy a két rendszer redoxpotencialja egyenlo, egy egyszeriien megoldhato
egyenletet kapunk, amelynek megoldasa x = 2,54-10* M. Ezt példaul a
permanganat redoxpotencialjat kiszamitd egyenletbe visszahelyettesitve
megkapjuk, hogy £ = 0,838 V. Fel kell hivni azonban a figyelmet arra,
hogy a kapott koncentracié fiktiv, hiszen nagysagrendekkel kevesebb,
mint egy permanganat-ion lenne talalhat6 egy liter oldatban ( 1 db ionra c
¢ =1/Na = 1,67-10% M).

Komaromy David

crer

szerint a kovetkez0 abra mutatja:
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COOH
(E)
(R)HO™ > “OH
oH (R
(S)

A kettds kotés térallasa CIP-konvencio szerint £, ami meglepd mivel ez a
transz, de a konvencié eléirasa szerint ez a helyes (lasd KOKEL, 2005/1.
21. oldal).

A kettds kotéssel senki sem foglalkozott, bar ez is hozza tartozik a
feladathoz, igy ezt nem értékeltem.

2) A kettOs kotés redukcidja soran két terméket kapunk (1, 2)
COOH COOH

HO™ i “oH HO" i ~OH
OH OH

1 2

Mindkét terméknek két lehetséges szék konformacidja van.
OH

OH
COO™ OH O

H OH
11 12

Vizsgaljuk meg az 11 és 12 kozotti egyensulyt. Az egyes konformerek
entalpia értéke a kdvetkezokbdl tevédik dssze a modell szerint:

Hy; = H\(COO") + Hy(OH) + 2xHg(OH) = 13,40 kJ mol '

Hy, = 2xH,(OH) = 6,70 kJ mol ™

Az egyensulyban az entalpiavaltozas a Hess-tétel értelmében —6,70 kJ
mol ', ebbdl szamithat6 az egyensilyi alland6, ami 25°C-on (298,15 K):
K =14.92. Tehat 1-es terméknél 93,1% a 12-es és 6,9% a 11-es
konformer mennyisége .
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OH coo OH
_OOCW\OH %
0
OH H OH
21 22

Vizsgaljuk meg az 21 és 22 kozotti egyensulyt. Az egyes konformerek
entalpia értéke a kdvetkezokbdl tevodik dssze a modell szerint:

H,y = HA(OH) + 2xHg(OH) = 5,03 kJ mol ™

Hy, = Hy(COO") + 2xH,(OH) = 15,07 kJ mol '

Az egyensulyban az entalpiavaltozas a Hess-tétel értelmében 10,04 kJ
mol ™', ebbdl szamithat6 az egyensilyi alland6, ami 25°C-on (298,15 K) K
=1,742x10"*. Tehat 2-es terméknél 1,7% a 22-es és 98,3% a 21-es
konformer mennyisége .

Mivel nem ismerjiik a redukcié koriilményeit ezért feltételezziik, hogy 1
¢és 2 aranya 1:1. Tehat a termékelegy szazalékos dsszetétele: 11 3,4%; 12
46,6%; 21 49,1%; 22 0,.9%.

Gyakran el6fordul6 hibak voltak:

1) A rosszul rajzolt szék konformerek, ezért most nem jart pontlevonas, de
az elkovetkezokben mindenki figyeljen oda ra! A helyes abrazolas a
kovetkezo:

2) Gyakori hiba volt, hogy a redukcié soran a harom hidroxid csoport
konfiguraciodja is megvaltozott. Ez egy ilyen redukcié soran nem torténik
meg.

3) Sokan szamoltak a csoportok monoekvatorialis entalpidjaval, amikor ez
a kozelités az ekvatorialis helyzetben a funkcios csoport — hidrogén
kolcsonhatasi entalpiat 0-nak veszi, ahogy ez a feladat szovegében is
benne volt.

4) A szabadentalpia értékeket (jelen esetiinkben az entalpia értékeket) az
egyensilyi allando kiszamitashoz sziikséges képletbe J mol '-ban kell
behelyettesiteni, vagy az egyetemes gazallandot kell kJ mol ' K értékben
hasznalni. Kiilonben nem lehet ,,egyszeriisiteni” a mértékegységgel, a
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logaritmus, illetve exponencialis fliggvények argumentumaban pedig
dimenzi6 nélkiili szamoknak kell szerepelnie.

A feladat atlaga 58%. Helyes megoldast kiildott be: Daru Janos, Fabian
Gabor, Nagy Péter, R6zsa Marton, Széchenyi Gabor, Vass Marton.
Varga Szilard

Néhany jelentosebb szerves kémiai reakcié mechanizmusa
Kotschy Andras, ELTE Kémiai Intézet

A szerves kémiai reakciokat lefutasuk alapjan hat f6 csoportba oszthatjuk.
Ezek a koOvetkezok: szubsztitucid, addicid, eliminacid, atrendezdodés,
oxidacio és Osszetett mechanizmusu reakcio. Az egyes tipusokat tovabb
bonthatjuk a reagensek karaktere alapjan. Ahhoz, hogy ezt a felosztast
megértsiik, els6ként néhany alapfogalmat kell bevezetniink.

A szerves molekulakban, illetve a kovalens kotésekkel Osszetartott
rendszerekben altalaban igaz, hogy amennyiben két olyan atom kozott
alakul ki kotés, amelynek elektronvonzo képessége (elektronegativitasa)
eltérd, akkor a kotést kialakitd elektronok nem egyenletesen oszlanak meg
a kotésben levd atomok kozott. Tobb idot toltenek el a nagyobb
elektronegativitasu atom kornyezetében, ami kiviilrél ugy latszik, mintha
a koto elektronpar rahUzodott volna ezen atomra. Ennek
eredményeképpen természetesen a nagyobb elektronegativitasii atomon
elektronfelesleg, mig a kapcsolédd kisebb elektronegativitasi atomon
elektronhiany 1ép fel. Az el6bbi negativ, az utobbi pozitiv jelleget mutat.
Vigyazat!! Ezek a toltések nem allandd + és — toltést jelentenek, csak
elektronfelesleget illetve elektronhianyt.

Amikor két szerves molekula (reagens) kozelit egymashoz, 6k még nem
tudjak, hogy mi lesz iitk6zésiik eredménye, lesz-e beldle atalakulas, vagy
,»csak® lepattannak egymasrol. Azt azonban mara tavolbol is érzik, hogy a
kozeledés soran hasonld, vagy kiilonbozé jellegli részeik kozelitenek-e
egymashoz. Ha a sors ugy hozza, hogy két elektronfelesleggel rendelkez6
részlet kozelit egymashoz, ugy kozottik taszitds 1ép fel, ami gatolhatja
iitkdzésiiket, mig ha a kozeledés olyan szerencsés modon jatszodik le,
hogy egy elektronfelesleggel rendelkezd rész a kodzelében megérzi egy
elektronhianyos molekularészlet jelenlétét, akkor a kozottik fellépd
elektrosztatikus vonzas segithet révbe vinni a reakciot.
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Az olyan molekularészletet, amely elektronfelesleget hordoz,
nukleofilnek nevezzilkk, mig az -elektronhidnyos molekularészlet
elnevezése elektrofil. A nukleofil illetve elektrofil jelleg szélsoséges
megnyilvanuldsa az, amikor egy atom egy teljes toltést hordoz (pl. a
hidroxidion oxigénatomja), de az esetek nagy részében az elektronfelesleg
nem jar toltéssel. Igy egy vizmolekula oxigénatomja, vagy egy amin
nitrogénatomja szintén jo nukleofil.

A nukleofilek és elektrofilek, mint azt a fenti bevezetd is sugallja kéz a
kézben jarnak, egy nukleofil reagens altalaban egy elektrofil reagenssel
megy kémiai reakcioba. A szerves kémiai reakciok felosztasat ezért a
szerves molekulat tamado reagens nukleofil, elektrofil illetve gyokos
jellege alapjan szoktuk megtenni. Az alabbi rovid attekintésben az
alapvetd szerves kémiai reakciok tanulmanyozisa soran gyakran
el6forduld folyamatokat ismertetjiik. Az egyszertiség kedvéért a nukleofil
reagenseket mindig anionosnak, az elektrofileket pedig kationosnak
abrazoljuk, de fontos észben tartani, hogy egy adott reakcié ugyanugy
lejatszodhat és altalaban le is jatszodik polaris molekuldk részvételével is.

1, Szubsztiticios reakcioknak hivjuk mindazon atalakulasokat, ahol az
egyik reagens molekula (X) oly médon létesit kotést a masikkal (CY),
hogy annak egy részletét lecseréli (Y - tdvozo csoport). A szubsztiticios
reakciok az X reagens sajatsagai alapjan lehetnek nukleofilek, elektrofilek
vagy gyokosek.
SZUBSZTITUCIO X +C—Y — C—X+Y
a, Nukleofil szubsztituiciorol beszélink akkor, ha a belépd reagens
nukleofil karakterti. Mi példaként a telitett szénatomon lejatsz6do reakciot
valasztottuk, mivel ez a nukleofil szubsztiticido egyik leggyakoribb
példaja. A reakcid feltétele az, hogy a kozponti szén atom elektronban
szegény legyen (részlegesen pozitiv toltésii), ami akkor teljesiil, ha erésen
elektronszivo szubsztituenst hordoz (X - példaul halogén, oxigénen, kénen
vagy nitrogénen keresztiil kapcsoldodd csoport).

A reakcid lefutdsa alapjan két csoportra oszthatdo. Az egyik esetben
(bimolekularis reakcio, jele Sy2) a szén - nukleofil kotés kialakulasa és a
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szén - tavozd csoport (X) kotés felszakadasa parhuzamosan jatszodik le. A
szénatom szubsztituensei a folyamat sordn mintegy eserny6szeriien
aitfordulnak invertél()dnak Ez éltaléban a szénatorn abszolut

crcr

.....

mellett egy sikalkati karbokation (III) keletkezﬂ( Ezt a kationt a
nukleofil reagens mindkét oldalrdl egyforma eséllyel tdmadhatja, igy a
reakcic’)ban mind a IIa mind a IIb termék keletkezik, amelyek egymastol

crcr

@ R1 R1
SN2 Nu: /\‘\>7X — NU‘(/, X:G>
R2 R2
R3 R3
lla
R1 R1
SN1 X — — u és \>7 Nu
R2 R2 R2 R2
R3 R3 R3 R3
| lla 11b

Mivel a III karbokationt az alkil és aril szubsztituensek stabilizaljak
(ezeknek elektronkiild sajatsaguk van), igy az unimolekulas szubsztitucio
els6sorban tercier szénatomokon jatszodik le. Ezen esetben a nagy
térigénytit R1, R2 és R3 csoportok egyébként sem teszik elérhetévé a
bimolekulas utat, mivel learnyékoljak a szénatomot a nukleofil hatoldali
tamadasatol. Ezzel 6sszhangban primer szénatomon, ahol R1 és R2 is
hidrogén a bimolekulas ut keriil el6térbe, mivel a nukleofil hatoldali
tamadasa nem gatolt, az unimolekularis ut pedig kedvezétlen, mivel a
hidrogének nem tudjak stabilizalni a karbokationt. Szekunder szénatom
esetén egyik ut sem keriil el6térbe, igy a reakcio egyforméan lehet
unimolekulas és bimolekulas is.

b, Elektrofil szubsztitiiciorol beszélink akkor, ha a belépd reagens
elektrofil karakteri. Mi példaként az aromas vegyiileteken lejatszodo
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elektrofil szubsztituciot valasztottuk. A folyamat elsé 1épésében az
elektrofil reagens és az aromas vegylilet (IV) egy kationos atmeneti
allapotot - az ugynevezett szigma komplexet (V) adja, amely azutén az X
kation leszakadésaval a végtermékké (VI) alakul. Az ilyen reakciokban X
altalaban hidrogén. Mivel az atmeneti allapot (V) kationos, igy azok az
aromas vegyliletek, amelyek a benzol gylrli elektronsiiriségét noveld
(elektronkiildd) szubsztituenseket tartalmaznak - ezaltal V-t stabilizaljak -
joval készségesebben reagalnak, mint azok az aromds vegyiiletek,
amelyek elektronszivd szubsztituenseket tartalmaznak és ezaltal V-t
destabilizaljak.

° ) — @— e

¢, Gydkds szubsztitucionak az olyan folyamatokat nevezziik, ahol az
egyik reagens szabad gyok forméajaban Iétesit kotést egy masikkal.
Ezeknek a reakcidknak a mechanizmusa altalaban Osszetett lancreakcio.
Az atalakulas kiilonboz0 fazisait a metan és klor kozott lejatszodo reakcid
példajan mutatjuk be.

lancindito CI-CI — 2 CI=
lancvivé  Cl= + CH;-H — CH,"+ H—Cl
CH,= + CI=-Cl—> CI = + CH;=Cl
lanczardé CH,» +Cl* —» CH;-Cl
CH;* + CH,» —> CH;-CH,
2Cl= — (CI-ClI

A folyamat elsé 1épése a lancinditd reakcid, amely sordn egy
kloérmolekula energiakozlés (UV fény) hatdsdra homolitikusan disszocial
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és két klorgyok (kloratom) keletkezik. A lancvivo 1épésekben egy gyok és
egy molekula reakcidjaban egy ujabb (eltérd) gyok ¢és molekula
keletkezik. Ilyenek a klorgydk és metan reakcioja, ahol hidrogén klorid és
egy metilgyok keletkezik, valamint a metilgyok és egy klormolekula
reakcidja, ahol metil klorid és klorgyok a két termék. A lanczaro
reakciokban két gyok kombinalodik egy molekulava. Ilyen a metil klorid
képzddése egy metilgyokbdl és egy kloratombol, az etan keletkezése két
metilgyok  kombindciojaval, valamint két kloratom egyesiilése
klérmolekulava.

2, Addicios reakcioknak nevezziik mindazon atalakuldsokat, ahol két
reagens (AB és CC) melléktermék képzddése nélkil egy vegyiiletté
egyesiilnek. A leggyakoribb addicios reakcidtipusok az elektrofil,
nukleofil és a szinkron addicio.

ADDICIO A—B + C=C —» (|3—(|3
A B

a, Az elektrofil addicios reakciokban a folyamat nyitd 1épése egy
elektrofil addicigja a telitetlen kotésre. Mintapéldaként az olefinek
nyit6 1épésben a hidrogénion addicional a szén-szén kettds kotésre és a 11
karbokation képzddik. Ez - amint azt mar a nukleofil szubsztiticional is
lattuk egy sikalkatd molekularészlet, amelyet a folyamat masodik
1épésében a halogenid ion akéar feliilrdl, akar alulr6l tdmadhat és igy IIT
(cisz-addicios termék) ¢és IV (transz-addicids termék) egyarant
keletkeznek.
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/C:C + H—X ———» W N X
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szén kettés kotésen, ami az V atmeneti allapothoz vezet. Ebben a
nemklasszikus karbokationban (broménium ion) a belépd brom mindkét
szénatommal kapcsolatot 1étesit egy haromkozpont kotésen keresztil és
ezaltal a molekula fels6 felét learnyékolja a reakcid masodik 1épésében
belépd bromid ion eldl, igy az csak az also6 oldalrol tdmadhat és kizarélag
a VI (transz) termék keletkezik

Markovnyikov szabdly: a tapasztalati szabaly azt mondja ki, hogy sav
addicio esetén a hidrogén arra az atomra lép be, amelyen mar el6zdleg is
tobb hidrogén volt (alacsonyabb rendli). A szabaly megértéséhez
mar lattuk, a folyamat elsé 1épése a hidrogénion addicioja, amely a VIII
primer vagy a IX tercier karbokationok egyikének képzdodéséhez vezet.
Amint azt a monomolekulas nukleofil szubsztiticio targyalasanal mar
emlitettiik, az alkil szubsztituensek a karbokation stabilitasat novelik, igy
a tercier kation (IX) joval stabilisabb mint a primer kation (VIII). Ennek
megfelelden IX képzddése lesz az uralkodo reakcidirany, ami a kloridion
felvétele utan a X-es szerkezetii 2-klor-2-metil-propan keletkezéséhez
vezet, mig a Xl-es szerkezeti 1-klor-2-metil-propan csak elenyészo
mértékben képzodik.

36



Gondolkodd 37

Cl
o, C/H2 O H c:Hz@ ® o, D i@ cH, O ,
W<H ‘_ \]<H — Y 7 Y 7 \T<CI
CH, CH, CH, CH, CH
X Vil Vi IX

@©
2

b, Nukleofil addiciorol beszélink, ha a reakcio elsd 1épése egy nukleofil
reagens addicioja a telitetlen kotésre. Ennek az egyik leggyakoribb
formaja nukleofilek addicidja szén-heteroatom kettds kotésre (Y=0O,NR).
Els6 1épésben a nukleofil hozzakapcsolodik a pozitivan polarozott
szénatomhoz és egy anion keletkezik, ami azutan valamilyen elektrofillel
(altalaban protonnal) kapcsolodva eredményezi a végterméket

O H@ \_ YH

C
\ N\
Nu Nu

¢, A szinkron addicios folyamatok lényege az, hogy az addicionélo
reagens (példankon hidrogén) kotésének felszakadasa és az 0j kotések (C-
H) kialakulasa egyszerre torténik. Ennek kovetkeztében az ilyen addicio
soran a két uj kotés mindig azonos oldalon képzddik (cisz addicio). A
példaként bemutatott hidrogénezés esetében a reakcid lefutdsahoz
sziikséges hidrogén-hidrogén kotéslazulas a katalizator felszinén jon létre.

3, Elimindcios reakcioknak nevezziik mindazon folyamatokat, amelyben
egy kiindulasi molekula két vagy tobb Osszetevojére esik szét (AB+CC).
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ELIMINACIO cls—clz —  » A—B + C=cC
A B

Mi példaként olyan eliminacidkat tekintiink, amelynek soran egy hidrogén
és egy nukleofil (anionos) tavozocsoport Kkilépésével kettds kotés
keletkezik. A reakcido kezdddhet a hidrogén proton formajaban torténd
leszakadasaval, melynek eredményeként a II karbanion keletkezik
atmeneti termékként. A sikalkatGi karbanion nemkd&tdé elektronparja a
masodik lépésben kettds kotés képzodése kdzben kiloki az anionos X
tavozocsoportot. Mivel a II anionban a szén-szén kotés koriil a molekula
szabadon foroghat, igy a reakcio végterméke a III és IV geometriai
izomerek elegye.

A nukleofil szubsztiticié targyalasanal mar lattuk, hogy I képes lehet az
anionos X tavozdcsoport kilépésével az V karbokationna alakulni, amely
tovabbalakulhat oly modon is, hogy ez kettés kotés kialakuldsa kozben
protont veszit. A termék itt is a III és IV geometriai izomerek elegye az
elobbiekben ismertetett okokbol kifolyolag.
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A fentiekben bemutatott eliminaciés folyamatok eléfeltétele, hogy az R1
és R2 szubsztituensek stabilizaljak a toltéssel rendelkezé atmeneti
allapotot. Amennyiben erre nincs mod, akkor egy masfajta, egylépéses
reakciout keriil el6térbe. Itt a szén-hidrogén és a szén-tavozocsoport kotés
egyiddben szakad fel és alakul ki a kettoskotés. A reakcid feltétele, hogy a
tavozocsoport és a leszakadd hidrogén egymassal atellenes térfélen
legyenek, mivel a szén-hidrogén kotd elektronpar fogja a tavozocsoportot
a hatoldalrol kiszoritani és a kettoskotést kialakitani. A korabbiakban is
jeloltik, de kiilon nem emlitettiik, hogy a leszakadé protont minden
esetben valamilyen altalanos bazis koti meg (B:).

4, Atrendezédési reakciéknak hiviuk mindazon folyamatokat, amelyek
soran a molekula elemi Osszetétele valtozatlan marad, de a konstitlicioja
megvaltozik.
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ATRENDEZODES clz—c — C—cl;
A A

a, Az atrendez6dési reakcidk egyik altalanos esete az anionos vandorlas,
amelynek soran a vandorl6 csoport anionos formaban keriil at az egyik
szénatomrol a masikra. A anionos vandorlasra példaként két altalanos
esetet mutatunk. Az I szekunder karbokation képes lehet stabilizalodasra,
ha formalisan egy hidrid anion a szomszédos szénatomrol atvandorol a
pozitiv toltésti szénre. Ekkor a II tercier karbokation jon létre, amely
stabilabb mint I, mivel benne a pozitiv toltésii szénhez harom
elektronkiild6 (alkil) csoport kapcsolddik, mig I esetén csak ketto.

A III szekunder karbokation esetén a pozitiv toltéssel szomszédos
szénatom nem tartalmaz hidrogént, igy az elobb emlitett hidrid
vandorlasra nincs mod. IIT csak ugy tud stabilizalodni, ha a szomszédos
szénatom egyik alkil csoportja (lehetéleg metil) kotd elektronparjaval
egylitt atvandorol a pozitiv toltésli szénatomra és ezaltal a IV tercier
karbokation jon Iétre, amelyrdl az elobbiekben mar lattuk, hogy altalaban
stabilisabb, mint egy szekunder karbokation.
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5, Oxidacios/redukcios reakcioknak hivjuk mindazon folyamatokat,

amelyek sordn a molekulaban levé szénatomok oxidacidos szam
valtozasanak 6sszege nem nulla (lasd: az elimindcié nem oxidacio). Az
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oxidacios - redukcidos reakcidk altaldban Osszetett, tobblépcsds
folyamatok, melyek mechanizmusa nem mindig tisztazott.

6, Komplex mechanizmusu reakciok alatt értjik mindazokat a
folyamatokat, melyek a fentiekben ismertetett alaptipusok koziil t6bbol
allnak ossze. Ilyen példaul a savkloridok és alkoholat ionok alabbiakban
bemutatott addicids - eliminacids reakcidja, amely formailag egy nukleofil
szubsztitucionak felelne meg. Az atalakulas elsé 1épésében az alkoholat
ion addicionalodik a savklorid pozitivan polarozott szénatomjara (lasd
nukleofil addiciod) és egy anionos koztitermék alakul ki, amelyben azutan
a negativ toltésli oxigén egyik elektronparja szén-oxigén kettéskotés
kialakitasa kozben kiloki a halogenid iont (1asd eliminacio) és kialakul az
észter csoport.

: (7 :
R1 { —> R 7L/?;| — R { cl ©

/o OCH,CH, OCH,CH,
CHSCHZO@

Feladatok

A dolgozatokat az alabbi cimen vdarjuk 2006. februar 27-ig. Kerjiik a
formai kovetelmények (négyrét hajtds, felirat) figyelembe vetelet!
KOKEL Feladatok haladéknak

ELTE Altalanos és Szervetlen Kémiai Tanszék

Budapest 112

Pf. 32

1518

H41. Adjunk révid, kvalitativ magyardzatokat az alabbi jelenségekre!
a) Tomény kénsavat ontiink jégre. Lehiilést tapasztalunk.

b) Tél bekoszontével a vizszallitd csdvek befagyhatnak, ha a szallitott
vizet nem eresztik le. Azt figyelhetjiik meg, hogy azokban a csévekben
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fagy meg elobb a viz, amelyikben meleg vizet szallitottak, mig a
hidegvizes csovekben a viz csak kés6bb fagy meg.

c) Az alabbi, vizes oldatokban lejatszodo reakciok sebessége jelentésen
megvaltozhat, ha NaCl-ot tesziink az oldatba. Minél nagyobb az oldatban
a NaCl mennyisége, annal jelentdsebb az effektus:

5Br +BrO; + 6H;0" = 3Br, + 9H,0

S,08 +2I =1, + SO+

H,0, + 2H;0" + 2Br =4H,0 + Br,
[Co(NH3)sBr]*" + OH = [Co(NH3)sOH]*" + Br

Melyik reakcié sebessége né és melyiké csokken a NaCl hatdsdara? Es ha
KNO;-ot hasznalnank?
Stirling Andras

H42. Két elektrolizalé berendezést parhuzamosan egy szabalyozhato
fesziiltségli aramforrasra kotnek. Az egyikben NaOH (pH=14), a
masikban kénsav (pH=0) oldat van, 298 K homérsékleten. Az aramkorre
bocsatott fesziiltséget ndvelve, egyszerre indul meg a gazfejlodés.

a) Milyen folyamatok jatszodnak le az elektrodokon? Milyen
fesziiltségnel indul a gazfejlodés? Miért egyszerre?

b) Lehetséges-e a bazisos oldat pH-jat 11-re csokkenteni
ammonium-klorid oldasaval? Ha igen, hany g sziikséges? Ha
nem, akkor milyen so és mekkora mennyiségben sziikséges?
Valtozik-e a bomlasfesziiltseg ilyenkor?

c¢) A kétoldatot (pH 0 és 14) soéhiddal 6sszekotik. Az aramforras
egyik polusat az egyik, a masikat a masik oldatba meriild
elektrodra kotik. Mi lesz a bomlasfesziiltség igy?

német feladat

H43. A Kklatratok érdekes anyagok, amelyek gazmolekulakat tudnak
szerkezetiikben megkotni. Ilyen jellegli vegyiileteket a nemesgazok is
alkothatnak. A meteoritok anyagaban is talaltak olyan anyagokat, amelyek
melegitésre roppant kis mennyiségben nemesgéazokat bocsatottak ki.

A meteoritok anyaganak viselkedése nagyon emlékeztet a He@Cg
vegylilet hobomlasara. Ez a kiilonos jelolés azt takarja, hogy a
futballlabda formaju Cg, molekula belsejében egy hélium atom van. A
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kutatok sejtése szerint a meteorok anyagaban is ilyen jellegli klatratok
lehetnek.
a) Egy fullerénmolekula atmérdje 0,70 nm. Mekkoranak becsiilheté a
belso térfogat és a He ,,nyomadsa” a He@Cg esetéen (T=298K)?
A kanadai Sudbury meteorkraterének (1,85 milliard éves) kornyékén talalt
anyagokban fullerént is talaltak. Arra gondoltak, hogy a becsapodaskor
elparolgott anyagban alakulhattak ki a molekulak.
A fellelt fullerénben kés6bb héliumot is talaltak, mégpedig egy gramm
Ceo-ra szamitva 1,15-107 ml *He és 2,09-10 'ml *He szabadult fel a
mintabol.
b) A Csy molekuldk hdanyadrésze tartalmaz *He atomot? Mekkora a két
izotop atlagos parcialis nyomdsa az tiregekben?
c) Jelenleg az atmoszféraban 5,240+0,004 ppm a ‘He tartalom. A két
héliumizotop aranya 1,3-10° : 1, a litoszféraban még ennél is kisebb.
Elképzelheto, hogy a minta fulleréntartalma a Foldon keletkezett?
d) Vegyiik a hipotetikus Cs. o> fullerént, aminek molekuléjat tekintsiik egy
szénatomokbol allo6 gombnek. A gomb feliiletét alkotd szénatomok racsa
jo kozelitéssel a grafit egy rétegére hasonlit, benne a C-C kotéshosszak
142 pm hossziak. Legyen a gdombok belsejében hélium, 120 kPa
nyomason.
Vegyiik azt, hogy a gombok szoros illeszkedésben helyezkednek el
(lapcentralt racsban) a kristalyban.
Mekkora lesz egy molekula atmérdje, feliilete, belsd térfogata? Mekkora
lenne ennek a klatrat kristalynak a siirisége? Hogy viszonyul ez a levegd
suriiségéhez?

diakolimpiai feladat

H44. 1,000 g tejsav mintat 100,0 cm’-es mérélombikba mériink, majd
jelre toltjiik. A torzsoldatbél 10,00 cm® mintat vesziink ki, 40 cm’-re
higitjuk desztillalt vizzel, majd fenolftalein indikator mellett, hidegen
0,1000 mol/dm® (f = 0,986) NaOH oldattal titraljuk. A fogyas 9,66 cm’.
Az ekvivalenciapontig titralt oldathoz 10,00 cm’ 0,1000 mol/dm® (f =
0,986) NaOH oldatot pipettazunk és a reakcid elegyet vizfiirdore
helyezziik. 1 orai forralds utan a lehiitdtt oldatot 0,1000 mol/dm’® (f =
0,994) sosavoldattal elszintelenedésig titraljuk. A fogyas 8,55 cm’.

a) Ird fel a lejdtszodé folyamatok egyenleteit!

b) Mi a tejsav minta szazalékos dsszetétele?
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¢) Mennyi a masodik titralasnal a végpontban mérhetd pH?
(eltekintiink az indikator hibatol, pK; = 3,86)
d) A fenti pH ismeretében helyesen valasztottuk-e meg az indikdtort?
(fenolftalein pK;= 9,00)
Megjegyzés:
[Ind] ... C e, , L.
, =——[H "], ahol [Ind]; [HInd] az indikator két formajanak
[HInd)]
koncentracidja. Az indikator atcsapasanal a kett6 aranya 1.
Varga Szilard

H45. A fém kromot altalaban a kovetkezé két modszerrel allitjak eld
(rendezend6 egyenletek):

CI'203+A1:CI'+ A1203 (1)

...C0;+...Si=...Cr+...Si0, 2)
Egy 0,2374 g-os, a fenti modszerrrel eléallitott krom mintat vizsgalunk,
mely krémot, krom(Ill)-oxidot, aluminiumot, aluminium(IIl)-oxidot és
inert szennyezodést tartalmaz.
NaOH-oldatban prébaljuk oldani, ekkor 50,87 cm® standard allapotd gaz
fejlédik, majd ugyanehhez az oldathoz sésavat adunk, aminek hatdsara
91,02 cm’ standard allapota gaz keletkezik. Ezutan az oldatbol leszirjiik a
fel nem oldédott részeket és Na,O,—dal elkeverve (ligos, oxidativ
koriilmény) megomlesztjik. A felesleges peroxidot elbontjuk, és
atsavanyitjuk az oldatot. Az igy elkészitett mintahoz 50,00 cm® 0,01000
mol/dm’-es FeSO, méréoldatot adunk, az el nem reagalt vas(Il)ionok
visszamérésére 11,19 cm’® 0,005000 mol/dm® KMnO, méréoldat fogy.
A minta Ujabb 0,1042 g-os részletét savval kezeljiik, majd a fel nem
olddédott részt Na,COs-tal megdmlesztjiik, a fejlodé gazt meszes vizbe
vezetjiikk. A levalo csapadékot szlrjiik €s szaritjuk, s az igy kapott anyag
tomegét megmérve azt 0,0231 g-nak talaljuk. Feltételezziik, hogy a
mérdoldatok faktora 1,000, és a csapadéek levalasa, a gaz oldodasa, illetve
csapadékba keriilése teljes.
a) Irja fel a lejatsz6do reakciok egyenleteit!
b) Hatarozza meg a minta tomegszazalékos Osszetételét!
¢) Mennyi az eléallitas hatasfoka? (n=nc.(fém)/nc.(6sszes)-100)
Megjegyzés:

A peroxid a kovetkezoképen bomlik olvadékban:

Na,0, +2¢ =2Na’ +20>
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A Na,CO;-os feltaras egyenlete:
.. .A1203 + .. .N32CO3 =.. NaAlOz + .. C02
Varga Szilard

HO-14. Ha Co’" ionokat adunk vizes ammonia-oldathoz, hatszorosan
koordinalt amminkomplex-ionok keletkeznek, amelyeknek Osszesitett
(kumulativ) képz6dési allandoja 4,5:10°° (mol/dm®)°. A kobalt(II)-ionok
hasonlé komplexének joval kisebb a kumulativ képzodési allanddja,
2,5-10" (mol/dm’)®.
Egy oldatban az ammoénia egyensulyi koncentraciéja 0,1 mol/dm’, a
kobalt teljes koncentraciéja 1 mol/dm’.
a) Mi lesz a szabad és az amminkomplexben levo kobaltionok
adllapotban van?
b) A kobalt(Ill) ionok gazfejlodéssel reagalnak a vizzel. Milyen gdz
fejlodik? Az ammonias oldatban miért nem keletkezik gaz?
c) Mi lenne az oldat redoxpotencidalja egy olyan oldatban, ahol a két
oxidacios allapotban levé kobalt aranya 1:1? (adatok az irodalomban).
Mi lesz a potencidl, ha az oldatban van annyi ammonia, hogy egyensulyi
koncentracidja 0,1 mol/dm’ legyen?
Werner allitotta elé az egyik els, nem szerves vegyiiletet, aminek optikai
izomerjei voltak. A szerkezet a kdvetkezd:

H

O
Co \CO(NH ) cl
/ 3/4 6

¢
H
3

Miar a kétfoga ligandumnak tekinthetd [Co(NH;)4(OH),]-nak is léteznek

sztereoizomerjei.

d) Rajzolja fel ezeket! Melyik vesz részt a komplexben? Rajzolja fel a

komplex két enantiomerének szerkezetét! (A ligandum leegyszeriisitheto)
német feladat

HO-15. a) Milyen termékek képzddését varod a kdvetkezd reakcidkban?
Ha a keletkezett termék tartalmaz kirélis szénatomot, add meg annak

sz
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@i + B—Br —— ?
@i + - —— 7

b) Milyen mechanizmus szerint reagalnak a kdvetkezo szerves vegyiiletek
NaOH-dal?

£ Agr O

¢) Mivel magyarazhat6 a kovetkezo kisérleti tapasztalat?

%_\ C,H,ONa
Br OC,H;

100% C,H;OH

- NaBr
C,H,OH
— sk e el e A
Br
-HBr

Varga Szilard
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