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Kedves Diákok!

Köszönjük az előkészítőre beküldött válaszokat, és egyúttal küldjük a következő anyagot.

A görög szervezők még nem tudták elkészíteni a gyakorló feladataikat, így most néhány olyan témakörben küldünk összefoglalót és példákat, amelyek gyakran szerepeltek az olimpiákon. 
Az első levélre adott megoldásaitokat kijavítva, remélhetően tanulságos megoldásokkal, megjegyzésekkel együtt szintén visszaküldjük.

A feladatok megoldását tehát legkésőbb február 3-án adjátok postára! Minden feladatot továbbra is külön, névvel ellátott lapra írjatok!

Jó munkát!
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Megjegyzések az első forduló feladatairól

1) Az oldódási egyenletek felírása után a rendszerben lévő reagensek anyagmennyiségét kiszámolva kiderül, hogy a cink oldódása esetén a sósav fogy el, a márvány oldódása során pedig a CaCO3. A Zn2+/Zn rendszer redoxpotenciálja ugyan negatív (–0,7628 V), de ahhoz nem eléggé, hogy a cink vízből semleges kémhatású oldatban hidrogént fejlesszen. Mivel CO2-ból 8,8 g keletkezik, ami az eltávozó hidrogén mennyiségének majdnem ötszöröse, a szén-dioxid csekély mértékű oldatban maradását feltételezve (fölös HCl okozta savasság miatt az oldatban maradó CO2 mennyisége elhanyagolható) is egyértelmű, hogy a márványos lombik lesz könnyebb. A második esetben azonban a lufik miatt nem távozhat anyag a rendszerből, a két lufis lombik tömege egyenlő marad. Ha a lufi ideálisan táguló, az azt jelenti, hogy a külső és a belső nyomás egyenlő, a lufi nem fejt ki összehúzó, görbületi nyomást a benne található gázra. Ekkor a lufi térfogata egyenesen arányos a benne található gáz anyagmennyiségével, és ha a két lombik térfogatát egyenlőnek tekintjük, akkor a két lufis-lombikos rendszer közötti térfogatkülönbség oka kizárólag, hogy különböző anyagmennyiségű gáz keletkezett, mégpedig hidrogénből jóval több. Az oldatok térfogatváltozását elhanyagolhatjuk. A térfogatkülönbség miatt különböző nagyságú felhajtóerő hat a lombikokra, amelynek következményeképpen a cinkes oldalon a lombikot 2 g-mal könnyebbnek fogjuk mérni. Ezt a különbséget egy labormérleggel bőven ki lehet mutatni. Fontos megjegyezni, hogy a keletkező gázok sűrűsége nem lényeges: hogyha CO2-ból keletkezne nagyobb anyagmennyiségű, és fújná föl jobban a lufit, akkor a márványos lombik tűnne könnyebbnek a felhajtóerőnek köszönhetően. (Maximális pontszám 3, átlagos 1,9.)

2) A feladat megoldása, hogy karbamid savkatalizált bontása során keletkezik ammónia, amely mellett ellenionként a sósavból származó kloridionok vannak. A pokolkő, AgNO3 szerepe, hogy az ellenionokat nitrátra cseréljük le, amely reakció során AgCl csapadék keletkezik. Az ammónium-nitrát műtrágyák komponenseként is használt, meglehetősen instabil, robbanékony vegyület, amelynek hevítése során a tejszínes patronokban is megtalálható, altatóként és érzéstelenítőként használt kéjgáz, N2O szabadul fel. A holdfény szerepe, hogy a fényérzékeny és drága ezüst-nitrát, valamint a keletkező csapadék, az ezüst-klorid bomlását megakadályozzuk. Ahhoz, hogy az ezüst-klorid ne oldódjon fel az ezüst amminkomplexének keletkezése során, kis savfelesleg elegendő, amely az ammóniát protonálva tartja, és eltolja a komplexképződési egyensúlyt a bomlás irányába. Üst anyagául ideálisan ezüstöt válasszunk, ugyanis a bádoggal (ón, cink ill. vas a lehetséges komponensek) a HCl is reakcióba lép, míg a rézüst az ezüstionokkal léphet redoxireakcióba. A réz pozitív standardpotenciálú (0,345 V), így savból vagy vízből hidrogént sohasem fejleszt, csak tömény, oxidáló savak oldják (cc. HNO3, cc. H2SO4). Ellenben hogyha figyelembe vesszük, hogy az ezüst a csapadékképzés miatt csak igen alacsony koncentrációban maradhat az oldatban, ha elég gyorsan dolgozunk ahhoz, hogy a redoxireakció a rézzel ne haladjon sokat előre, és elég tömény oldataink vannak, ami szükséges ahhoz, hogy az ezüst ne komplexálódjék, akkor az olcsóbb rézüstben is kipróbálhatjuk a kísérletet. Ezzel az indoklással a rézüst is elfogadható. Gyakori hiba volt annak figyelmen kívül hagyása, hogy a lat létező, angolszász tömegegység. (Maximális pontszám 4, átlagos 2,6.)

5)
Két egyenlet felírásával a feladat megoldható. Egyrészt 4nSi = 2nO + 2nSi-Si, hiszen minden Si-atom négyvegyértékű, minden oxigén két Si-atomhoz kapcsolódik, és minden Si-Si kötés két Si-hoz is számít. Másrészt 2nO = nSi-O, hiszen minden oxigén két Si-O kötést létesít. Ezekből kifejezhető, hogy a SiO1,9-ben a kötések 2,56%-a Si-Si kötés, ill. általánosan a Si-Si kötések száma a SiOx vegyületben úgy aránylik a Si-O kötések számához, mint 2 – x : 2 x. Az x ésszerű, kémiailag reális meghatározása már nehezebb. Igaz ugyan, mint ezt többen is írták, hogy létezik SiO, de ez nem jelent arra vonatkozólag garanciát, hogy minden 1 és 2 közötti x elképzelhető. Arról nem is beszélve, hogy a SiO már világosan egy másik vegyület. Minden 1,5 fölötti alsó határt elfogadtunk végül, amely valamilyen értelmes magyarázattal együtt érkezett be, de valószínű, hogy a valóságban ennél sokkal kisebb deviancia is a kristályrács széteséséhez vezet. (Maximális pontszám 3, átlagos 1,6.)

(B.A.)

3. feladat

a, Induljunk ki 100 gramm keverékből, amelyben 84,29 gramm fém van, és ez a hevítés során is megmarad. Egy aránypárral ki tudjuk számítani, hogy ilyen tömegű fémhez milyen tömegű oxigén tartozik a hevítés után:



37,53/62,47 = d/84,29 

d=50,639

A hevítés utáni minta Mn3O4 és Al2O3 keveréke x és y mol mennyiségben.

A keverék oxigén tartalmára felírhatjuk:



(4x+3y)16 = 50,639

A két fémre felírhatjuk:



3x54,9 + 2y27 = 84,29

Megoldva: 
x = 0,2947
y = 0,6620

Tehát a kiindulási keverékben 1,324 mol Al mellett 0,8842 mol Mn és 0,9819 mol O van.

Legyen benne A mol Mn, B mol MnO2 és C mol Mn3O4 .

A mangánra felírhatjuk:



A + B + C = 0,8842

Az oxigénre felírható:



2B + 4C = 0,9819

A Mn tartalom permanganáttá történő oxidációja a mangánszulfátos reakcióra megadott információ nem nyújt semmi újat hiszen csak az össz-mangántartalomra ad információt amelyet már eddig is tudunk, de ellenőrizhetjük magunkat. Ha valaki mégis új független adatként próbálta meg felhasználni az adatot és megoldani a feladatot, azonosságra jutott, vagy a sorozatos kerekítések miatt kapott eredményt (persze néhányan negatívat).

A rendelkezésre álló adatokból megállapítható:


Al tartalom 
1,324 mol 
35,75 m/m%

27,72 n/n%


Mn tartalom 
0,8842 mol 
48,54 m/m%

41,50 n/n%


O tartalom 
0,9819 mol 
15,71 m/m%

30,78 n/n%

b, Adott körülmények között beindul a termitreakció, a fém alumínium redukálja a mangánoxidokat. A reakció rendkívül gyorsan lejátszódik, ez idő alatt a Mn nem oxidálódik számottevő mennyiségben ezért is használható fémelőállitási módszer. Az Al viszont oxidálódhat, (a molarányok alapján feleslegben van). Ha nem lenne feleslegben az Al akkor az oxigéntartalom maradna 15,71 m/m%, de az Al feleslege miatt ennél magasabb az oxigén tartalom, de biztosan kevesebb mint amennyi a huzamos izzítás során keletkezett keverékben.

c, A vízben nem oldható rész az Al2O3. A feloldásához 397,2 cm3 ecetsav oldat szükséges.

(6 pont)

4. feladat

Nagyon sok jó megoldás érkezett, így részletezés nélkül ismertetem a megoldást. 

a,
csav = 0,0197 M  (M ≡ mol/dm3)


KS = [H+]2/( csav-[H+]) 
[H+] = 2,368(10-3 M

pH = 2,63

b, 
[H+] = [A-] = 2,368(10-3 M


[HA] = csav-[H+] = 1,773(10-2 M


A vízionszorzatból [OH-] = 4,222(10-12 M

c, A felírható anyag-, töltésmérleg és egyensúlyi állandók:


0,1 = [HA] + [A-]


[HA] = 1,773(10-2 M


[H+] + [Na+] = [A-] + [OH-]


KS = [H+]([A-] / [HA]


(Kv = [H+][OH-])

Ésszerû elhanyagolás után az egyenletrendszert megoldva [Na+] = 0,0826 M azaz 3,304 g NaOH kell.

d, Szintén a c résznél felírt egyenletekből: [H+] = 6,784(10-5 M

pH = 4,17

e, 
[H+] = 10-2 + [A-]


[HA] = 1,773(10-2 M


KS = [H+]([A-] / [HA]


[HA] = csav-[A-]

Az egyenletrendszert megoldva csav=0,01786M, így a feloldható sav mennyisége 0,3219g.

f, Az oldatban lévő erős sav meghatározza a sóból keletkező gyenge sav mennyiségét, ez az oldhatóságnál kisebb érték, így az oldhatóságot a só oldhatósága szabja meg.

(4,5 pont)

(I.S.)

Optikai izoméria

Azon vegyületek, melyekben a szénatomhoz négy különböző ligandum kapcsolódik, két optikailag aktív izomerre választhatók szét. Ezek a lineárisan polarizált fény síkját jobbra, ill. balra forgatják el. Jellemző rájuk továbbá, hogy a két izomer egymásnak tükörképe, de más transzformációval nem hozhatók fedésbe. Az ilyen molekulákat királis vegyületeknek, a ligandumok térbeli elhelyezkedését az aszimmetriacentrum körül konfigurációnak nevezzük. A két, egymással tükörképi viszonyban álló izomert enantiomernek, a két enantiomer 1-1 arányú keverékét pedig racém elegynek hívjuk. Az abszolút konfiguráció jelölésére Cahn, Ingold és Prelog dolgoztak ki rendszert, mely minden királis vegyület esetén egyértelmű meghatározást ad. A CIP konvenció szerint a kiralitáscentrumhoz fűződő ligandumokat atomtömegük szerint rangsoroljuk: a legnagyobb atomtömegű atom kapja a legkisebb sorszámot, míg a legkisebb tömegű a legnagyobb számot. Ezután a molekulát abból az irányból szemléljük, melyből a 4-es számú atom a térben a legtávolabb helyezkedik el. Így vizsgáljuk meg az 1-3 atomok elhelyezkedését. Ha az 1-2-3 sorrend az óramutató járásával azonos irányban nő, R-konfigurációról, ha azzal ellentétes irányban nő, S-konfigurációról beszélünk. Amennyiben a kiralitáscentrumhoz több azonos atom kapcsolódik, akkor értelemszerűen a hozzájuk közvetlenül kapcsolódó atomokat vesszük figyelembe a rangsor megállapításakor, egészen addig, míg különböző atomokhoz jutunk. Több kiralitáscentrumot tartalmazó vegyületeknél az összes centrum konfigurációját meg kell adnunk a fenti konvenció szerint.
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   Több aszimmetriacentrumot tartalmazó vegyületek esetében egyes izomerek egymással enantiomer, mások diasztereomer viszonyban állnak. A borkősavnál például megfigyelhetjük, hogy 1 és 2 enantiomerek, míg 1 és 3, ill. 2 és 3 diasztereomerek. A 3 és 4 tükörképi pár viszont egymással fedésbe hozható, tehát azonos. Az ilyen vegyületek optikailag inaktívak, a fény síkját nem forgatják el. Általánosságban azt állapíthatjuk meg, hogy minden olyan, több kiralitáscentrumos molekula esetén, melyben belső tükörsík található, a 2n izomerek között találunk olyanokat, melyek egymással fedésbe hozhatók. Ezeket az optikailag inaktív molekulákat mezo-izomereknek nevezzük.
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Kötések és atomcsoportok. A szerkezet és a reakcióképesség összefüggése

   A szénvegyületek reakciókészségének általánosan elfogadott értelmezése szerint a szerves kémiai reakciók nagyobb része elektromos kölcsönhatásokra vezethető vissza. Ezen reakciók akkor mennek végbe, ha elektronleadásra hajlamos komponensek ütköznek elektronfelvételre hajlamos komponensekkel, s ennek következtében az utóbbiak elektront vagy elektronokat vesznek fel. Az elektroneltolódás elmélete alapján indokolható, hogy elektromosan semleges molekulákban az egyes csoportok különböző elektronvonzó képessége folytán elektronfelvételre, ill. leadásra hajlamos reakciócentrumok alakulnak ki. A kísérleti tapasztalat azt mutatja, hogy ezen centrumok reakcióképessége számottevő különbséget mutat, vagyis a nagyobb elektronsűrűségű centrum elektronleadó képessége nagyobb, mint a kisebb elektronsűrűségű centrumé, ill. a kisebb elektronsűrűségű centrum elektronfelvevő készsége nagyobb, mint a nagyobb sűrűségűé. Ezek alapján  a reagáló molekulák két típusát különböztetjük meg: a, elsődlegesen elektronfelvételre hajlamos, ún. elektrofil reagensek, b, elsődlegesen elektronleadásra hajlamos, ún. nukleofil partnerek. A szerves reakciók nagy részéről megállapítható, hogy a reagáló komponensek reakciókészsége elektrofil, ill. nukleofil sajátságuk következménye. A következőkben a szerves vegyületekben előforduló legfontosabb atomcsoportokat vizsgáljuk meg a fenti szempontok szerint. 

1, Szén-hidrogén kötés

   A C-H kötés az alkotó atomok elektronegativitásában mutatkozó csekély különbség miatt kevésbé polározott, így elektrofil és nukleofil reagensekkel szemben igen stabilis. Kötési energiája nagy, ami közönséges körülmények között viszonylag kis reakciókészséget kölcsönöz a molekulának. Magasabb hőmérsékleten megnő a C-H kötés homolitikus hasadásának a lehetősége, ezért ezen vegyületek elsősorban gyökös mechanizmusú reakciókban vesznek részt (pl. metán halogénezése). Ugyanezen jelenség figyelhető meg megfelelő hullámhosszú fénnyel történő besugárzás hatására, ill. gyökkeltő reagensek jelenlétében is. Összességében azonban megállapítható, hogy a C-H kötések általában a molekulák legkisebb reakciókészségű részeit alkotják. 

   Más a helyzet, ha a szénatomhoz erős elektronszívó csoport(ok) kapcsolódik(nak). Az ilyen szénatomhoz fűződő hidrogén már hajlamos arra, hogy proton alakjában ledisszociáljon, ezért ezen vegyületek elektrofil szubsztitúciós reakciókba vihetők. 

2, Szén-szén kettős kötés

   Az olefinekben a (-kötéssel összekapcsolt két sp2  hibridállapotú szénatomnak még 1‑1 p-pálya áll rendelkezésére, ezek kombinációjával hozza létre a ((kötést. Ez a második kötés a ((tengelyre merőleges orientáltságú pályák kölcsönhatásából származik. A ((kötés nem hengerszimmetrikus a kötéstengelyre vonatkozóan, hanem az összekapcsolt atomok síkja felett és alatt létrejött elektroneloszlást képvisel. Bár ez a kettős kötés erősebb, mint az egyes kötés, a külső helyzetű ((elektronokra kisebb magvonzás hat, ezért azok könnyebben támadhatók és vihetők kémiai reakcióba, mint az egyes kötésben szereplők. A ((kötést elektrofil reagensek támadhatják meg könnyen, míg nukleofil támadásokkal szemben kevésbé érzékeny, mert a két szénatomot az ((elektronfelhő leárnyékolja. Ennek megfelelően a C=C kötésű rendszerek elektrofil addíciós reakciókra hajlamosak, melyeket az addícionálódó vegyület elektrofil része iniciál. Emellett gyökös mechanizmusú átalakulásaik is ismertek, ezekben a szabad gyök típusú reakciótárs az olefinkötés könnyen hozzáférhető elektronfelhőjéből vonja el a stabilizálódáshoz szükséges elektront. 

   Kivételt képeznek azon telítetlen rendszerek, melyekben az olefinkötésű szénatomhoz közvetlenül erősen elektronszívó csoport kapcsolódik. Ezekben az elektronszívó hatás folytán a ((elektronfelhő eltolódik, így az elektronszívó csoporttól távolabbi szénatom árnyékoltsága csökken, ami által nukleofil reagensekkel támadhatóvá válik, például: 
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3, Szén(szén hármas kötés

   A szén(szén hármas kötésben szereplő kettős ((kapcsolata kötéstengely felett és alatt, ill. e tengely előtt és mögött létrejött elektroneloszlást képvisel. A ((elektronfelhő a hármaskötéssel összekapcsolt atomokat hengerszerű héjként veszi körül. A fokozott reakciókészségért éppen e külső helyzetű elektronok felelősek. A hármaskötés ugyanakkor az atomok igen intenzív kapcsolódását jelenti. Az olefinekhez hasonlóan az acetilének ((elektronfelhőjük folytán elektrofil, ill. gyökös típusú reakciókra hajlamosak (hidrogénezés, halogénezés stb.). Nukleofil reakciókba is vihetők (pl. víz, alkoholok addíciója), ezek egy része azonban csak elektrofil katalizátorok (fémsók) jelenlétében játszódik le. Az acetilénkötésű szénatomhoz kapcsolt hidrogén lényegesen mozgékonyabb, mint a paraffinok és az olefinek hidrogénjei. Ennek köszönhetően megfelelő bázisokkal ez leszakítható, és az acetilének nukleofil reagensként viselkedhetnek. 

4, A benzol és az aromás vegyületek
   A benzolmolekula a szabályos hatszög szimmetriájaval rendelkezik. A szénatomok ezen hatszög csúcspontjain helyezkednek el, a szén(szén kötéstávolságok egyenlőek, hosszuk az egyes és kettőskötés között található. Az atommagokat összekötő egyenesek 120((os szöget zárnak be. A hidrogénatomok a hatszög köré írható kör sugarainak irányában, a szénatomoktól azonos távolságban helyezkednek el. Minden szénatom 3 ((kötést létesít szomszédaival, a fennmaradó 6 elektron pedig 3 delokalizált ((pályán található. Ez a szerkezet különleges stabilitást ad a molekulának: a benzol jóval stabilabb, mint az a ciklohexatrién szerkezet alapján várható lenne. Ezt az energiakülönbséget nevezzük a benzol stabilizációs energiájának. Kémiai tulajdonságait vizsgálva megállapíthatjuk, hogy olyan reakciókra hajlamos, melyek során a gyűrű alapvető kötésrendszere változatlan marad, vagy legalábbis a reakció végtermékében újra kialakul. A telítetlen vegyületekkel ellentétben addíciós reakciókra csak nehezen késztethető, oxidációra kevéssé érzékeny, nem polimerizálódik. Ezzel szemben viszonylag könnyen vihető szubsztitúciós reakciókba, melyek eredményeképpen egy vagy több hidrogénatomja más atomra vagy atomcsoportra cserélődik. A benzol tehát távolról sem gyenge reakciókészségű (mint pl. a paraffinok), de reakcióiban a stabilis, hattagú gyűrűs rendszer megőrzésére törekszik. Általánosságban megállapíthatjuk, hogy az aromás vegyületekre elsősorban a fent említett három alapvető sajátság, a szimmetria, a termodinamikai stabilitás és a szerkezeti típus megőrzésével járó reakciókészség jellemző. Ezen tulajdonságok nemcsak a benzol sajátságai, hanem valamennyi, 4n+2 (-elektronnal rendelkező gyűrűs vegyületre jellemzők (ahol n=1, 2, ...), például:


[image: image4.wmf]
   Az aromás vegyületek speciális csoportját alkotják azok a heteroaromás rendszerek, melyekben az alap szénhidrogén egy vagy több szénatomját  heteroatom(ok) (N, O, S, P stb.) helyettesítik:
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   Ezekben a vegyületekben a benzol tökéletes szimmetriája többé(kevésbé torzul, a termodinamikai stabilitás is csökkenhet, ill. reakciókészségükben is eltérhetnek izociklusos analógjaiktól: némelyikük valódi aromás jelleget mutat, míg mások átmenetet képeznek az aromás és a telítetlen, polién(típusú vegyületek között. 

5, Szén(halogén kötés

   A halogénatom nagyobb elektronegativitása folytán a szén-halogén kötést létesítő elektronpár a halogénatom felé tolódik el. Ennek következtében a szénatomnak részleges pozitív, míg a halogénnek részleges negatív töltése van:
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   A részleges pozitív töltéssel rendelkező szénatom készségesen reagál nukleofil partnerekkel. A C-X kötés polározottsága a reakciótárs, valamint poláros oldószermolekulák elektromos erőterének hatására reakció közben még tovább fokozódhat. E két hatásnak köszönhetően a C-X kötést tartalmazó vegyületek reakciókészsége a F < Cl < Br < I sorrendben nő. A halogénatomok elektronegativitása a rendszám növekedésével csökken ugyan, míg polarizálhatóságuk, mely a reakció folyamán döntő szerepet játszik, a rendszámmal párhuzamosan nő (a halogének vegyértékelektronja annál könnyebben deformálható, minél nagyobb a belső elektronhéjak száma, így a mag árnyékoltsága nagyobb). E két hatás eredője okozza a fenti kísérleti tapasztalatot. 

   A halogénatomot hordozó szénatomhoz kapcsolódó alkilcsoportok elektronküldő sajátságuk révén csökkentik a szénatom pozitív polározotttságát, ill. elektrofil jellegét, egyúttal nagy térigényük folytán megnehezítik a nukleofil partner támadását is. Ezzel szemben megnő a szén-halogén kötés heterolitikus hasadádának lehetősége (SN1, SN2 mechanizmus).

6, Szén(oxigén és szén(nitrogén egyes kötés
   A szén és az oxigén igen erős ((kötés kialakítására képes. Bár a kötés az alkotó atomok elektronegativitásbeli különbsége miatt polározott, a hidroxidion (ill. alkoxidion) rossz távozócsoport jellege miatt igen stabilis. 
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   A szénatom pozitív polározottsága ellenére nukleofilekkel nehezen támadható, az oxigén viszont magános elektronpárjainak köszönhetően nukleofilként viselkedik. Ez a jelleg az alkoholoknál tovább erősödik ha a hidroxilcsoport hidrogénatomját proton formájában lehasítjuk. Az ily módon létrejövő alkoxid ion igen erős nukleofil. Másrészt, az oxigént protonálva annak elektronsűrűsége csökken, ami a C-O kötés polarizáltságának növekedését vonja maga után, így a szénatom nukleofilekkel szembeni érzékenysége fokozódik (SN). Az ily módon protonált oxigénatom azonban nemcsak szubsztitúciós, hanem eliminációs reakciókat is elősegít (víz eliminációja alkoholokból). Ugyancsak a kötés polaritásának növekedését okozza, ha az oxigénhez további elektronszívó csoport (acetil, trifluoracetil, toluolszulfonil) kapcsolódik. Az oxigénatom így jó távozó csoporttá alakul, ami nukleofil szubsztitúciós átalakításokat tesz lehetővé. 

   Az előzőekhez hasonlóan a  szén(nitrogén kötés is polározott, de az ammónia gyenge távozócsoport jellege miatt csak nehezen hasítható. A nitrogén nemkötő elektronpárja révén viszont erős nukleofil sajátságú, protonfelvételre, ill. pozitív polározottságú centrumok elleni támadásra alkalmas. A kvaterner ammóniumsókban a pozitív töltésű nitrogénatom elektronszívó hatása a szomszédos szénatom polározottságának fokozódását okozza, így az nukleofil támadásra érzékenyebbé válik (SN), ill. protonleadásra képes lesz (elimináció).

7, Szén(oxigén és szén(nitrogén kettős kötés
   Az aldehidek és ketonok nagy reakcióképességű vegyületek. Reakcióik számottevő része a telítetlen jellegű karbonilcsoport addíciós készségére vezethető vissza. Nukleofilekkel különösen könnyen lépnek reakcióba. Ez azzal magyarázható, hogy a karbonilcsoport az oxigénnek a szénhez viszonyított nagyobb elektronegativitása miatt már alapállapotban is erősen polározott. A ((elektronok ugyanis sokkal érzékenyebbek az elektroneltolódásra, mint a ((elektronok. Ez a polározottság a nukleofil reagenssel történő ütközéskor az  ikerion(szerkezetig fokozódik. 
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   Az olefinek reakciókészségére jellemző, hogy a nagy elektronsűrűségű ((kötés elektrofil reagensekkel lép kapcsolatba. A karbonilcsoport ((felhője viszont már az alapállapotban az oxigénatom felé húzódik el, s így nem árnyékolja annyira a szénatomot, melyet ezért a nukleofil reagens könnyen megközelíthet. Míg tehát az olefinek elektrofil partnereket addícionálnak, addig az oxovegyületek nukleofil támadásra lesznek érzékenyek (pl. gyenge savak, mint HCN, ahol az anion a támadó ágens, ill. ammónia, hidrazin, hidroxilamin).

   A karbonilcsoport polározottsága csökken, ha szénatomja közvetlenül telítetlen kötésű szénatomhoz kapcsolódik. Ez a két kettős kötés között létrejövő konjugációs kölcsönhatással hozható összefüggésbe. 

   Az oxovegyületek reakciókészségének másik meghatározó tényezője, hogy a karbonilcsoport elektronszívó hatása folytán a szomszédos szénatomhoz fűződő hidrogén kötése lazított, s így az hajlamos a proton formájában történő disszociációra. Ezt a lehasadást a lúgos közeg segíti elő. A létrejövő anion erős nukleofil, ami az oxovegyületek számos reakciójában észlelhető.

   A C=O kötéshez hasonlóan a szén(nitrogén kettős és hármas kötések is erősen polarizáltak, a szénatom részleges pozitív, a nitrogén részleges negatív töltéssel rendelkezik. Nukleofil reagensek ezért mindig a szénen, míg elektrofilek a nitrogénatomon támadnak. 

8, Karbonsavak és származékaik
   Ha a karboxilcsoportot, ill. szubsztituált karboxilcsoportot tartalmazó vegyületek szerkezeti képletét a ketonokéval összevetjük, akkor azt az általános megállapítást tehetjük, hogy a karbonilcsoporthoz a ketonok esetében két alkilcsoport fűződik, míg a savszármazékoknál  az egyik alkilcsoportot olyan atom vagy atomcsoport helyettesíti, mely magános elektronpárt is tartalmaz. Ennek alapján várható, hogy a karbonilcsoport ((elektronjai kölcsönhatásba lépnek ezen nemkötő elektronpárokkal.
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   Ez a konjugáció a savhaloidoknál (2) a legkisebb, mivel a halogénnek viszonylag nagy az elektronegativitása, s ezért magános elektronpárjainak részvétele a konjugációban kis mértékű. Ennek ellére ezzel a hatással a savhaloidoknál is számolnunk kell. Ez a vegyületcsoport az oxovegyületekhez hasonlóan igen reakcióképes, de azokkal ellentétben nem a nukleofil addíció, hanem a nukleofil szubsztitúció a jellemző átalakulásuk, vagyis a reagens nukleofil támadását a halogén anionos lehasadása követi. A savhaloidok reaktivitása  a halogén elektronvonzó képességével párhuzamosan a F ( Cl ( Br ( I sorrendben csökken. 

   Bár az oxigén magános elektronpárja lényegesen könnyebben konjugálódhat a C=O csoport ((elektronpárjával, mint a savhaloidok halogénjéé, a karbonsavanhidridek (3) mégis igen reakcióképes vegyületek és hasonló reakciókra képesek, mint a savhaloidok. Ez azzal áll összefüggésben, hogy az anhidridekben az oxigénatom két karbonilcsoporttal áll kapcsolatban, így magános elektronpárjának konjugációja kétfelé oszlik meg, s ezért ez a kölcsönhatás nem csökkenti lényegesen a karbonilcsoportok szénatomjának pozitív polározottságát. 

   A karbonsavésztereknél (4) és karbonsavaknál (5) a karbonilcsoport és a hozzákapcsolódó oxigénatom magános elektronpárjának kölcsönhatása már jelentős mértékű. A karboxilcsoportot tartalmazó vegyületek legjellemzőbb sajátsága, hogy a hidroxilcsoportban kötött hidrogén hajlamos arra, hogy proton alakjában ledisszociáljon, vagyis ezek viszonylag erős savak. Ez a protonlehasadási készség nem magyarázható kizárólag a karbonilcsoport elektronszívó hatásával. Az O(H kötés erős meglazulása elsősorban arra vezethető vissza, hogy az oxigénatom elektronpárjának a karbonilcsoporttal való kölcsönhatása révén az oxigén bizonyos pozitív polározottságot nyer és ezzel fokozódik elektronvonzó képessége, továbbá, hogy a proton disszociációja után visszamaradt karboxilát anionban (6) a ((elektronok még intenzívebb kölcsönhatására nyílik lehetőség, így a két oxigénatom között nem lesz strukturális különbség. A sík(trigonális hibridállapotú szénatom három ((kötést létesít, a karbonilcsoport ((kötéséből és a proton lehasadásából visszamaradt elektronpár megoszlik a szénatom és a két oxigén között. 

   A karbonsavak és karbonsavészterek reakciókészsége jóval kisebb, mint a savhaloidoké vagy anhidrideké. Ez arra utal, hogy a karbonsavakban és észterekben a C=O kötés polározottsága (a szénatom elektronhiánya) már kisebb mértékű. Ennek ellenére a karbonsavak és észterek nukleofil szubsztitúcióra még hajlamosak, s megfelelő nukleofil hatására hidroxil( ill. alkoxicsoportjuk kicserélhétő (pl. karbonsavak közvetlen észteresítése és hidrolízise). A karbonsavak és savszármazékok reakciókészsége abban is megnyilvánul, hogy ezen vegyületekben a karboxilcsoporthoz kapcsolt szénatom elektrofil támadással szemben érzékeny. A karboxilcsoport ugyanis elektronvonzó sajátsága révén az oxovegyületekhez hasonlóan lazítja az ((helyzetű szénhez fűződő hidrogén kötését, így az elektrofil támadás esetén proton formájában lehasadhat. 

   A karbonsavamidok (7)  szerkezetére az jellemző, hogy a nitrogénatom magános elektronpárja szoros konjugációs kölcsönhatásban van a karbonilcsoport ((elektronpárjával. Ez abban nyilvánul meg, hogy a C=O kötés meghosszabbodik, ugyanakkor a C(N kötés jelentősen megrövidül. Az amidokban a szén és nitrogénatom a hozzájuk kapcsolódó 2(2 atommal együtt egy síkban helyezkedik el (ez a kötési rendszer az N(szubsztituált amidokra is érvényes). A karbonsavamidok reakciókészsége összhangban van a fentiekkel. Mivel a nitrogén konjugációs kölcsönhatásban van a karbonilcsoporttal, az aminokra jellemző protonmegkötési készség itt már nem figyelhető meg. Ezen vegyületek nem bázisos sajátságúak, sőt gyengén savas tulajdonságot mutatnak. Az amidokban a ((elektronok kölcsönhatása ellenére a karbonilcsoport még elegendően polározott ahhoz, hogy nukleofil reagensekkel reakcióba lépjen, bár ez a többi savszármazékhoz képest csak jóval erélyesebb körülmények között valósítható meg. 

A szerves kémiai reakciók alapvető mechanizmusai

A szerves kémiai reakciókat lefutásuk alapján hat fő csoportba oszthatjuk. Ezek a következők: szubsztitúció, addíció, elimináció, átrendeződés, oxidáció és kombinált mechanizmusú reakció. Az egyes típusokat tovább bonthatjuk a reagens nukleofil, elektrofil illetve gyökös karaktere alapján. Az alábbiakban rövid áttekintést kívánunk adni mindazon reakciótípusokról, amelyek gyakran előfordulnak az alapvető szerves kémiai reakciók tanulmányozása során. Az egyszerűség kedvéért a nukleofil reagenseket mindig anionosnak, az elektrofileket pedig kationosnak ábrázoljuk, de fontos észben tartani, hogy egy adott reakció ugyanúgy lejátszódhat és általában le is játszódik poláris molekulák részvételével is.

1, Szubsztitúciós reakcióknak hívjuk mindazon átalakulásokat, ahol az egyik reagens molekula (X) oly módon létesít kötést a másikkal (CY), hogy annak egy részletét lecseréli (Y - távozó csoport). A szubsztitúciós reakciók az X reagens sajátságai alapján lehetnek nukleofilek, elektrofilek vagy gyökösek.




a, Nukleofil szubsztitúcióról beszélünk akkor, ha a belépő reagens nukleofil karakterű. Mi példaként a telített szénatomon lejátszódó reakciót választottuk, mivel ez a nukleofil szubsztitúció egyik leggyakoribb példája. A reakció feltétele az, hogy a központi szén atom elektronban szegény legyen (részlegesen pozitív töltésű), ami akkor teljesül, ha erősen elektronszívó szubsztituenst hordoz (X - például halogén, oxigénen, kénen vagy nitrogénen keresztül kapcsolódó csoport). 

A reakció lefutása alapján két csoportra osztható. Az egyik esetben (bimolekulás reakció, jele SN2) a szén - nukleofil kötés kialakulása és a szén - távozó csoport (X) kötés felszakadása párhuzamosan játszódik le. A szénatom szubsztituensei a folyamat során mintegy esernyőszerűen átfordulnak, invertálódnak. Ez általában a szénatom abszolút konfigurációjának a megváltozását jelenti (inverzió). A másik esetben (unimolekulás reakció, jele SN1) a folyamat első lépése a szén - távozó csoport (X) kötés heterolitikus disszociációja, amely nyomán az X anion mellett egy síkalkatú karbokation (III) keletkezik. Ezt a kationt a nukleofil reagens mindkét oldalról egyforma eséllyel támadhatja, így a reakcióban mind a Iia, mind a Iib termék keletkezik, amelyek egymástól a szénatom konfigurációjában különböznek.




Mivel a III karbokationt az alkil és aril szubsztituensek stabilizálják (ezeknek elektronküldő sajátságuk van), így az unimolekulás szubsztitúció elsősorban tercier szénatomokon játszódik le. Ezen esetben a nagy térigényű R1, R2 és R3 csoportok egyébként sem teszik elérhetővé a bimolekulás utat, mivel leárnyékolják a szénatomot a nukleofil hátoldali támadásától. Ezzel összhangban primer szénatomon, ahol R1 és R2 is hidrogén a bimolekulás út kerül előtérbe, mivel a nukleofil hátoldali támadása nem gátolt, az unimolekuláris út pedig kedvezőtlen, mivel a hidrogének nem tudják stabilizálni a karbokationt. Szekunder szénatom esetén egyik út sem kerül előtérbe, így a reakció egyformán lehet unimolekulás és bimolekulás is.

b, Elektrofil szubsztitúcióról beszélünk akkor, ha a belépő reagens elektrofil karakterű. Mi példaként az aromás vegyületeken lejátszódó elektrofil szubsztitúciót választottuk. A folyamat első lépésében az elektrofil reagens és az aromás vegyület (IV) egy kationos átmeneti állapotot - az úgynevezett szigma komplexet (V) adja, amely azután az X kation leszakadásával a végtermékké (VI) alakul. Az ilyen reakciókban X általában hidrogén. Mivel az átmeneti állapot (V) kationos, így azok az aromás vegyületek, amelyek a benzol gyűrű elektronsűrűségét növelő (elektronküldő) szubsztituenseket tartalmaznak - ezáltal V-t stabilizálják - jóval készségesebben reagálnak, mint azok az aromás vegyületek, amelyek elektronszívó szubsztituenseket tartalmaznak és ezáltal V-t destabilizálják.




c, Gyökös szubsztitúciónak az olyan folyamatokat nevezzük, ahol az egyik reagens szabad gyök formájában létesít kötést egy másikkal. Ezeknek a reakcióknak a mechanizmusa általában összetett láncreakció. Az átalakulás különböző fázisait a metán és klór között lejátszódó reakció példáján mutatjuk be.




A folyamat első lépése a láncindító reakció, amely során egy klórmolekula energiaközlés (UV fény) hatására homolitikusan disszociál és két klórgyök (klóratom) keletkezik. A láncvivő lépésekben egy gyök és egy molekula reakciójában egy újabb (eltérő) gyök és molekula keletkezik. Ilyenek a klórgyök és metán reakciója, ahol hidrogén klorid és egy metilgyök keletkezik, valamint a metilgyök és egy klórmolekula reakciója, ahol metil klorid és klórgyök a két termék. A lánczáró reakciókban két gyök kombinálódik egy molekulává. Ilyen a metil klorid képződése egy metilgyökből és egy klóratomból, az etán keletkezése két metilgyök kombinációjával, valamint két klóratom egyesülése klórmolekulává.

2, Addíciós reakcióknak nevezzük mindazon átalakulásokat, ahol két reagens (AB és CC) melléktermék képződése nélkül egy vegyületté egyesülnek. A leggyakoribb addíciós reakciótípusok az elektrofil, nukleofil és a szinkron addíció. 




a, Az elektrofil addíciós reakciókban a folyamat nyitó lépése egy elektrofil addíciója a telítetlen kötésre. Mintapéldaként az olefinek hidrogén halogenid (HX) és bróm addícióját vesszük. Az első esetben a nyitó lépésben a hidrogénion addícionál a szén-szén kettős kötésre és a II karbokation képződik. Ez - amint azt már a nukleofil szubsztitúciónál is láttuk egy síkalkatú molekularészlet, amelyet a folyamat második lépésében a halogenid ion akár felülről, akár alulról támadhat és így III (cisz-addíciós termék) és IV (transz-addíciós termék) egyaránt keletkeznek.




A brómmolekula addíciójának első lépése a brómkation támadása a szén-szén kettős kötésen, ami az V átmeneti állapothoz vezet. Ebben a nemklasszikus karbokationban (bromónium ion) a belépő bróm mindkét szénatommal kapcsolatot létesít egy háromközpontú kötésen keresztül és ezáltal a molekula felső felét leárnyékolja a reakció második lépésében belépő bromid ion elől, így az csak az alsó oldalról támadhat és kizárólag a VI (transz) termék keletkezik

Markovnyikov szabály: a tapasztalati szabály azt mondja ki, hogy sav addíció esetén a hidrogén arra az atomra lép be, amelyen már előzőleg is több hidrogén volt (alacsonyabb rendű). A szabály megértéséhez tekintsük a 2-metil-propén (VII) hidrogén klorid addícióját. Amint azt már láttuk, a folyamat első lépése a hidrogénion addíciója, amely a VIII primer vagy a IX tercier karbokationok egyikének képződéséhez vezet. Amint azt a monomolekulás nukleofil szubsztitúció tárgyalásánál már említettük, az alkil szubsztituensek a karbokation stabilitását növelik, így a tercier kation (IX) jóval stabilisabb mint a primer kation (VIII). Ennek megfelelően IX képződése lesz az uralkodó reakcióirány, ami a kloridion felvétele után a X-es szerkezetű 2-klór-2-metil-propán keletkezéséhez vezet, míg a XI-es szerkezetű 1-klór-2-metil-propán csak elenyésző mértékben képződik.




b, Nukleofil addícióról beszélünk, ha a reakció első lépése egy nukleofil reagens addíciója a telítetlen kötésre. Ennek az egyik leggyakoribb formája nukleofilek addíciója szén-heteroatom kettős kötésre (Y=O,NR). Első lépésben a nukleofil hozzákapcsolódik a pozitívan polározott szénatomhoz és egy anion keletkezik, ami azután valamilyen elektrofillel (általában protonnal) kapcsolódva eredményezi a végterméket




c, A szinkron addíciós folyamatok lényege az, hogy az addícionáló reagens (példánkon hidrogén) kötésének felszakadása és az új kötések (C-H) kialakulása egyszerre történik. Ennek következtében az ilyen addíció során a két új kötés mindig azonos oldalon képződik (cisz addíció). A példaként bemutatott hidrogénezés esetében a reakció lefutásához szükséges hidrogén-hidrogén kötéslazulás a katalizátor felszínén jön létre.




3, Eliminációs reakcióknak nevezzük mindazon folyamatokat, amelyben egy kiindulási molekula két vagy több összetevőjére esik szét (AB+CC).




Mi példaként olyan eliminációkat tekintünk, amelynek során egy hidrogén és egy nukleofil (anionos) távozócsoport kilépésével kettős kötés keletkezik. A reakció kezdődhet a hidrogén proton formájában történő leszakadásával, melynek eredményeként a II karbanion keletkezik átmeneti termékként. A síkalkatú karbanion nemkötő elektronpárja a második lépésben kettős kötés képződése közben kilöki az anionos X távozócsoportot. Mivel a II anionban a szén-szén kötés körül a molekula szabadon foroghat, így a reakció végterméke a III és IV geometriai izomerek elegye.

A nukleofil szubsztitúció tárgyalásánál már láttuk, hogy I képes lehet az anionos X távozócsoport kilépésével az V karbokationná alakulni, amely továbbalakulhat oly módon is, hogy ez kettős kötés kialakulása közben protont veszít. A termék itt is a III és IV geometriai izomerek elegye az előbbiekben ismertetett okokból  kifolyólag.




A fentiekben bemutatott eliminációs folyamatok előfeltétele, hogy az R1 és R2 szubsztituensek stabilizálják a töltéssel rendelkező átmeneti állapotot. Amennyiben erre nincs mód, akkor egy másfajta, egylépéses reakcióút kerül előtérbe. Itt a szén-hidrogén és a szén-távozócsoport kötés egyidőben szakad fel és alakul ki a kettőskötés. A reakció feltétele, hogy a távozócsoport és a leszakadó hidrogén egymással átellenes térfélen legyenek, mivel a szén-hidrogén kötő elektronpár fogja a távozócsoportot a hátoldalról kiszorítani és a kettőskötést kialakítani. A korábbiakban is jelöltük, de külön nem említettük, hogy a leszakadó protont minden esetben valamilyen általános bázis köti meg (B:). 

4, Átrendeződési reakcióknak hívjuk mindazon folyamatokat, amelyek során a molekula elemi összetétele változatlan marad, de a konstitúciója megváltozik. 




a, Az átrendeződési reakciók egyik általános esete az anionos vándorlás, amelynek során a vándorló csoport anionos formában kerül át az egyik szénatomról a másikra. A anionos vándorlásra példaként két általános esetet mutatunk. Az I szekunder karbokation képes lehet stabilizálódásra, ha formálisan egy hidrid anion a szomszédos szénatomról átvándorol a pozitív töltésű szénre. Ekkor a II tercier karbokation jön létre, amely stabilabb mint I, mivel benne a pozitív töltésű szénhez három elektronküldő (alkil) csoport kapcsolódik, míg I esetén csak kettő. 

A III szekunder karbokation esetén a pozitív töltéssel szomszédos szénatom nem tartalmaz hidrogént, így az előbb említett hidrid vándorlásra nincs mód. III csak úgy tud stabilizálódni, ha a szomszédos szénatom egyik alkil csoportja (lehetőleg metil) kötő elektronpárjával együtt átvándorol a pozitív töltésű szénatomra és ezáltal a IV tercier karbokation jön létre, amelyről az előbbiekben már láttuk, hogy általában stabilisabb, mint egy szekunder karbokation.




5, Oxidációs/redukciós reakcióknak hívjuk mindazon folyamatokat, amelyek során a molekulában levő szénatomok oxidációs szám változásának összege nem nulla (lásd: az elimináció nem oxidáció). Az oxidációs - redukciós reakciók általában összetett, többlépcsős folyamatok, melyek mechanizmusa nem mindig tisztázott.

6, Komplex mechanizmusú reakciók alatt értjük mindazokat a folyamatokat, melyek a fentiekben ismertetett alaptípusok közül többől állnak össze. Ilyen például a savkloridok és alkoholát ionok alábbiakban bemutatott addíciós - eliminációs reakciója, amely formailag egy nukleofil szubsztitúciónak felelne meg. Az átalakulás első lépésében az alkoholát ion addícionálódik a savklorid pozitívan polározott szénatomjára (lásd nukleofil addíció) és egy anionos köztitermék alakul ki, amelyben azután a negatív töltésű oxigén egyik elektronpárja szén-oxigén kettőskötés kialakítása közben kilöki a halogenid iont (lásd elimináció) és kialakul az észter csoport.




SAVKEVERÉKEK (BÁZISKEVERÉKEK) ÉS TÖBBÉRTÉKÛ SAVAK (BÁZISOK) pH-SZÁMÍTÁSA

Ha vizes oldatokban csak erős savak vannak jelen (természetesen nem túl nagy koncentrációban) úgy vehetjük, hogy ezek egymástól függetlenül teljes mértékben disszociálnak, tehát számításuk megegyezik az erôs savakéval ill erôs bázisokéval.

A többértékû savak esetén, ha az első és második disszociációs állandó között három nagyságrend különbség van, egyértékû savként számolhatjuk az oldat pH-ját.

Ez a rövid összefoglaló a fent említett esetektől eltérő savkeverékek illetve többértékû savak pH-számításával foglalkozik.

a., Erős savat és gyenge savat egyidejûleg tartalmazó vizes oldatok pH-számítása.

Az egyértékû erős sav, HB, teljes disszociációjából származó oxónium-ion koncentráció megegyezik az erős sav analitikai koncentrációjával (Ces), a gyenge sav, HA, koncentrációja legyen Cgys, a disszociációs állandója pedig KS.

Az oxónium-ion két helyről származik, egyrészt az erős savból Ces, másrészt a gyenge sav disszociációjából. Ez az erős savból keletkezett oxónium-ionok hatására visszaszorul.

HA+H2O
[image: image10.png]


H3O++A–
Töltésmérleg:





OH- + A- + B- = H3O+
Anyagmérlegek:





Ces = B–




Cgys = A– + HA
A disszociációs állandó:




Ha az erős sav koncentrációja nagyobb 10–6 mol/dm3-nél, akkor a vízből jövő hidroxid-ionok koncentrációja elhanyagolható, így az egyenlet -ra megoldható és az oxónium-ion számítható. (NB! Tulajdonképpen ez van a kénsavnál is!)
A–
Erős bázis gyenge bázis keverékek analóg módon számolhatók.

b., Egyértékû gyenge savak keverékének pH-számítása:
Ha jól végig gondoljuk belátható, hogy csak bizonyos feltételek mellett számolható ki könnyen egy egyértékû gyenge sav pH-ja, fokozottan igaz ez, ha gyenge savak keverékéről van szó.


— ha a két sav koncentrációja közel azonos, de a két KS között legalább három nagyságrend különbség van, akkor a pH jó közelítéssel megegyezik az erősebb savból számított pH-val.


— ha mindkét savra igaz, hogy

C 
 10–12 és C  10–9 , K K  10–6, 10–3 
akkor a két sav disszociációját függetlennek vehetjük egymástól, a vízből jövő oxónium-ionokat elhanyagolhatjuk, így
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— ha a két sav koncentrációjának összege 10–6 mol/dm3 és a disszociációs állandók nagyobbak, mint 10–6, akkor az oxóniun-ion koncentráció az erős savnál már megismert


 = H3O+
képletből számítható.

c., Többértékû gyenge savak pH-számítása, és speciesz eloszlása
1., Ha a sav disszociációja az első lépésben teljes és a második lépésben történő disszociáció részleges, akkor formálisan kezelhetjük úgy a savat, mint egy erős és gyenge sav keverékét.

H2A + H2OHA– + H3O+
HA– + H2O
[image: image14.png]


A2– + H3O+
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Az oxónium-ion a két disszociációs lépcsőben keletkezett összege:

A2– = CS + H3O+
valamint

CS = A2– + HA–
így:
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Amely egyenlet 
-ra másodfokú, megoldható, így az oldat pH-ja kiszámítható. Az egymást követő disszociációs állandók egyre kisebbek lesznek. Az esetek döntő többségében a harmadik disszociációs lépcsőből származó oxónium-ion koncentrációja már elhanyagolható, ezeket is kétértékû savként kezelhetjük. Ha A2–, akkor jó közelítéssel számolhatunk az egyértékû gyenge savaknál már megismert módon.

(Ha ez a feltétel nem teljesül, akkor a

KV = 0
KS2 – KS1H3O+CSKS2KS1KV +2K12 – H3O+CSKS2 – KV – KS1KS13 +  H3O+4 + KS1H3O+
negyedfokú egyenletből számítható az oxónium-ion koncentráció. (Ha a vízből származó

oxónium-ion koncentráció elhanyagolható, az egyenlet harmadfokúvá "egyszerûsödik",

ha emellett még a 
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 feltétel is teljesül, akkor a már jól ismert másodfokú egyenlet-

hez jutunk.)

A leírtakból látható, hogy egy többértékû sav pH-jának a kiszámítása számos esetben nehézségekbe ütközik. Lényegesen könnyebb a feladatunk ha a disszociált savkomponensek koncentrációjának pH függését vizsgáljuk.

Nézzük meg egy háromértékû sav (H3A) példáján:

A sav különböző mértékben protonált részecskék formájában van jelen.

CS = 
*
H3A + H2A– + HA2– + A3–
A pH-tól függően a különböző protonáltságú részecskék különböző koncentrációban lesznek jelen. Nyilván egy erősen savas közegben a H3A forma lesz a domináns, erősen lúgos közegben pedig az A3– forma. A két szélsőséges helyzet között is számolható a különböző formában levő részecskék koncentrációja. Definiáljunk egy H függvényt:
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amely értéke jellemző lesz az A3– protonáltságára. CS helyére beírva a csillaggal jelölt egyenletet: 
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a disszociációs állandókból kifejezhetjük a polinom egyes tagjait:


1. egyenlet:
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2. egyenlet:
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3. egyenlet:
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A 2. és 3. egyenletből következik:


4. egyenlet
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Az 1. és 4. egyenletből következik:
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vagyis
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A polinom egyes tagjai úgy aránylanak egymáshoz, mint:

H3A : H2A– : HA2– : A3–
ROSSZUL OLDÓDÓ SÓK OLDHATÓSÁGI EGYENSÚLYAI

Bevezetés

Az oldhatóság fogalmáról már szó volt az átkristályosítással kapcsolatos számítások során. Számos példa mutatott rá, hogy egy adott hőmérsékleten (és nyomáson) egy adott oldószer csak meghatározott mennyiségû anyagot képes oldatban tartani (telített oldat), de ez a mennyiség az oldandó anyag minőségétől függ. A vízben jól oldódó vegyületek oldhatóságát általában 100 g oldószerre vonatkoztatva adják meg. Ez a fejezet a vízben rosszul oldódó vegyületek, vagy közismert nevükön a csapadékok oldódásánál-kiválásánál kialakuló heterogén egyensúlyi rendszer törvényszerûségeivel foglalkozik.

Az oldhatósági szorzat (L)

MmAa szilárd anyag -amely rosszul oldódó csapadék- és a felette levő oldat között dinamikus egyensúly áll be:

MmAa(sz)
[image: image30.png]


MmAa(aq)
[image: image31.png]


m Ma++a Am–
Mivel a csapadékok általában erős elektrolitok így az oldott molekulák (MmAa(aq) "ionpárok") jól disszociálnak. Az egyszerûbb jelölés érdekében a továbbiakban Ma+ kationt M-mel, Am– aniont A-val jelöljük. A teljes folyamatra felírva az egyensúlyi állandót:
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Már az előzőekben tanultak is bizonyították, hogy a telített oldat koncentrációja független a fel nem oldódott vegyület mennyiségétől (mindegy, hogy néhány szem kristály, vagy 100 g a fel nem oldódott anyag, ettől független az oldhatóság) így a szilárd anyag koncentrációját (aktivitását) egységnyinek vehetjük. Az egyensúlyi állandó szorzattá alakul:
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Ezt a szorzatot nevezzük oldhatósági szorzatnak. Az oldhatósági szorzatban, csak úgy mint valamennyi egyensúlyi állandóban, az egyensúlyi koncentrációk szerepelnek.

Mértékegysége: (mol/dm3)m+a
Az oldhatósági szorzat értéke (mint minden egyensúlyi állandóé) természetesen függ a hőmérséklettől, de adott hőmérsékleten állandó. A levált csapadék gyakran átkristályosodik, módosulatváltozás történik, így megváltoznak az oldhatósági viszonyok, ezért nem minden esetben egyezik meg a csapadék leválásánál és a feloldódásánál érvényes oldhatósági szorzat. Például a NiS SYMBOL 97 \f "Symbol"-módosulatánál L=1,00SYMBOL 215 \f "Symbol"10–21 SYMBOL 98 \f "Symbol"-módosulatánál L=1,00SYMBOL 215 \f "Symbol"10–26. A csapadék leválásánál SYMBOL 97 \f "Symbol"-módosulat keletkezik, így erősen savas oldatból nem lehet leválasztani a csapadékot, de a semleges közegben leválasztott csapadék nem oldható fel erősen savas közegben, mert SYMBOL 98 \f "Symbol"-módosulattá alakul.

Az oldhatóság (S)

A csapadékok oldhatóságát a telített oldat koncentrációjával (mol/dm3) jellemezhetjük, jele: S

Mivel az oldhatósági szorzat és az oldhatóság között nem egyenes az arányosság, az oldhatósági szorzat értéke csak azonos típusú csapadékok oldhatóságának összehasonlítására alkalmas.

pl:

AgCl:

L=1,56SYMBOL 215 \f "Symbol"10–10 

S=1,25SYMBOL 215 \f "Symbol"10–5 

AgBr:

L=7,70SYMBOL 215 \f "Symbol"10–13 

S=8,77SYMBOL 215 \f "Symbol"10–7 

Ag3PO4:

L=1,80SYMBOL 215 \f "Symbol"10–18 

S=1,61SYMBOL 215 \f "Symbol"10–5 

 CSAPADÉKOK OLDÓDÁSA TISZTA VÍZBEN

Az MmAa csapadék oldhatósági szorzata:


[image: image34.wmf][

]

[

]

a

m

A

M

L

×

=


Ha S mol/dm3 a csapadék oldhatósága, akkor

mSYMBOL 215 \f "Symbol"S mol/dm3 koncentrációban keletkezik az M kation

aSYMBOL 215 \f "Symbol"S mol/dm3 koncentrációban keletkezik az A anion.

MmAa
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  mol/dm3         mol/dm3       mol/dm3
Az ion koncentrációja:
SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol" = mSYMBOL 215 \f "Symbol"S

SYMBOL 91 \f "Symbol"ASYMBOL 93 \f "Symbol" = aSYMBOL 215 \f "Symbol"S

Ezt visszahelyettesítve az oldhatósági szorzatba:
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Az egyenletből az oldhatóság könnyen számítható:
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Az oldhatóság megadja a telített oldat koncentrációját (a szilárd fázis feloldódott részét). A későbbiek során a tiszta vízben számított oldhatóság jelölésére Svíz formát használjuk, hogy összehasonlítható legyen az egyéb körülmények között számított oldhatósággal.

 A CSAPADÉKOK OLDHATÓSÁGÁT BEFOLYÁSOLÓ TÉNYEZŐK

A csapadékok oldhatóságát számos tényező befolyásolja, ezek közül a legfontosabbak:



— saját ionok hatása



— pH hatása



— komplexképzés



— idegen ionok hatása

Példatárunkban az első három befolyásoló hatással foglalkozunk részletesebben.

SAJÁT IONOK HATÁSA AZ OLDHATÓSÁGRA

A csapadék felépítésében résztvevő ionok feleslegének a hatását az oldhatóságra saját ion hatásnak nevezzük. A tömeghatás törvény értelmében a csapadék oldódása visszaszorul:

MmAa(sz)
[image: image38.png]


m M + a A

Ez az oldhatóság csökkenését vonja maga után. Vizsgáljuk meg MmAa csapadék oldhatóságát CM koncentrációban lévő M kationt tartalmazó oldatban (pl.MX-oldat):

S mol csapadék 1 dm3 oldatban történő oldódásakor

mSYMBOL 215 \f "Symbol"S mol M kation és aSYMBOL 215 \f "Symbol"S mol A anion keletkezik.

Így a csapadékot felépítő ionok koncentrációja:

SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol" = mSYMBOL 215 \f "Symbol"S + CM
SYMBOL 91 \f "Symbol"ASYMBOL 93 \f "Symbol" = aSYMBOL 215 \f "Symbol"S

Ezt visszahelyettesítve az oldhatósági szorzatba:
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Az estek többségében mSYMBOL 215 \f "Symbol"S SYMBOL 60 \f "Symbol"

SYMBOL 60 \f "Symbol" CM, így az oldhatósági szorzat:

	L = (CM)m SYMBOL 215 \f "Symbol"(aSYMBOL 215 \f "Symbol"S)a


Az egyenletből az oldhatóság kifejezhető:
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Vigyázat, ha CM értéke összemérhető a koncentrációval, akkor nem használható ez az egyszerûsített forma!

Ha az oldhatóságot CA koncentrációban jelenlévő A anion oldatában vizsgáljuk és aSYMBOL 215 \f "Symbol"S SYMBOL 60 \f "Symbol"

SYMBOL 60 \f "Symbol"CA, akkor 
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Általában tehát a saját ionnak oldhatóság csökkentő hatása van (kivétel komplexképzés)!

A pH HATÁSA A CSAPADÉK OLDHATÓSÁGÁRA

A pH, vagyis az oxónium-ion koncentráció, többféle módon befolyásolhatja a csapadék oldhatóságát:

— hidroxid csapadékok esetén mivel az oxónium-ion koncentráció egyértelmûen meghatározza a hidroxid-ion koncentrációját, saját ion hatásként vehetjük figyelembe a pH hatását. Ha nő a pH a csapadék oldhatósága csökken. (Kivétel a hidroxokomplex képzők.)

— a pH természetesen hatással van a kation hidrolízisére. Pl. egy pH=7,00 oldatban egy BiI3 csapadék oldódásából keletkező Bi3+-ionok hidrolizálnak, így lecsökken Bi3+-ion koncentráció, ami a BiI3 oldhatóságának növekedését eredményezi.

— a pH hatás érvényesül abban az esetben is, amikor pl. a csapadék anionja sav hatására minőségi átalakulást szenved pl.:

2 PbCrO4 +2 H+
[image: image43.png]


 2 Pb2+ + Cr2O72– + H2O

— A keletkező csapadék oldhatósága növekedhet azért is, mert a keletkező anion koncentráció protonálódás következtében lecsökken (CO32– csapadék, HCO3– nem). Ez akkor következik be, ha a csapadék anion brönstedi értelemben bázis (gyenge sav savmaradéka).

Az oldhatóság pH függése alatt elsősorban ez utóbbi típusba sorolható eseteket értik. A következőkben bemutatásra kerülő számítások ilyen típusú csapadékok oldhatóságának pH függését írják le.

Egy MA típusú csapadék oldhatósága, ahol az oldódás miatt keletkező A– anion egy gyenge sav savmaradéka (konjugált bázisa), az oldat oxónium-ion koncentrációjától függ.

MA(sz)
[image: image44.png]


M+ + A–
A– + H3O+
[image: image45.png]


HA + H2O

A csapadék oldódásával oldatba került anionok részben protonálódnak, így az anion koncentráció lecsökken s az egyensúly eltolódása miatt több csapadék oldódik, vagyis az oxónium-ion koncentrációjának növelésével nő a csapadék oldhatósága.

Az oldhatósági szorzat:

L = SYMBOL 91 \f "Symbol"M+SYMBOL 93 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"A–SYMBOL 93 \f "Symbol"
A csapadék oldódásakor keletkező fémion változatlan formában marad, de az anion egy része protonálódik, így részben A–, részben HA formában lesz jelen. Ha S mol/dm3 a csapadék oldhatósága, akkor

S mol/dm3 koncentrációban keletkezik M+ kation és 

S mol/dm3 koncentrációban keletkezik A– anion, de ez részben protonálódik.

MA ____SYMBOL 174 \f "Symbol" M+
+
A– +HA

         

               SYMBOL 223 \f "Symbol"
           SYMBOL 223 \f "Symbol"
            SYMBOL 223 \f "Symbol"
    


             S mol       S mol
        S mol

Az oldhatóság tehát:

S = SYMBOL 91 \f "Symbol"M+SYMBOL 93 \f "Symbol", illetve S = SYMBOL 91 \f "Symbol"A–SYMBOL 93 \f "Symbol"’
ahol

SYMBOL 91 \f "Symbol"A–SYMBOL 93 \f "Symbol"’ = SYMBOL 91 \f "Symbol"A–SYMBOL 93 \f "Symbol" + SYMBOL 91 \f "Symbol"HASYMBOL 93 \f "Symbol" 
*

vagyis a csapadékból származó különböző mértékben protonált anion teljes koncentrációja.

HA koncentrációját kifejezhetjük a savi disszociációs állandóból:
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SYMBOL 222 \f "Symbol"
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Ezt behelyettesítve a csilaggal jelölt egyenletbe 

SYMBOL 91 \f "Symbol"A–SYMBOL 93 \f "Symbol"’
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A szorzat második tagja a már ismert SYMBOL 97 \f "Symbol"H függvény, így 

SYMBOL 91 \f "Symbol"A–SYMBOL 93 \f "Symbol"’ = SYMBOL 91 \f "Symbol"A–SYMBOL 93 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 97 \f "Symbol"H 

amiből
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Visszahelyettesítve az ionkoncentrációkat az oldhatósági szorzatba:

L = SYMBOL 91 \f "Symbol"M+SYMBOL 93 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"A–SYMBOL 93 \f "Symbol" = 
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Bevezethetünk egy úgynevezett látszólagos oldhatósági szorzatot:

L’ = LSYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 97 \f "Symbol"H = S2 
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Így az oldhatóság a már jól ismert törvényszerûségek alapján könnyen számítható a látszólagos oldhatósági szorzatból (1:1 csapadék esetén).

MmAa csapadékra, ha A anion HnA gyenge sav savmaradéka, hasonló megfontolások alapján (a töltések mellőzésével):

MmAa____SYMBOL 174 \f "Symbol" mSYMBOL 215 \f "Symbol"M
   +
aSYMBOL 215 \f "Symbol"(A+HA+H2A+SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"+HnA)

         

 S mol 
         mSYMBOL 215 \f "Symbol"S mol


aSYMBOL 215 \f "Symbol"S mol

Az ionkoncentrációknak az oldhatósággal való összefüggése:

SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol" = mSYMBOL 215 \f "Symbol"S

illetve

SYMBOL 91 \f "Symbol"A–SYMBOL 93 \f "Symbol"’ = aSYMBOL 215 \f "Symbol"S

ahol

SYMBOL 91 \f "Symbol"A–SYMBOL 93 \f "Symbol"’ = SYMBOL 91 \f "Symbol"ASYMBOL 93 \f "Symbol" + SYMBOL 91 \f "Symbol"HASYMBOL 93 \f "Symbol" +SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"+ SYMBOL 91 \f "Symbol"HnASYMBOL 93 \f "Symbol" 

A csapadék anionjából származó ionok és molekulák a HnA sav disszociációs állandóiból kifejezhetők:

SYMBOL 91 \f "Symbol"A-SYMBOL 93 \f "Symbol",


vagyis

SYMBOL 91 \f "Symbol"ASYMBOL 93 \f "Symbol"’ = SYMBOL 91 \f "Symbol"ASYMBOL 93 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 97 \f "Symbol"H 

az egyensúlyi anion koncentráció:
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vagy 
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Az ionkoncentrációkat visszahelyettesítve az oldhatósági szorzatba:




Itt is bevezethetünk egy látszólagos oldhatósági szorzatot:




Látható, hogy a látszólagos oldhatósági szorzatból pontosan ugyanúgy számolhatjuk az adott pH-n az oldhatóságot, mint az oldhatósági szorzatból a tiszta vízben való oldhatóságot.
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Ahol a szorzat első tagját már megismertük a tiszta vízben számolt oldhatóságnál, vagyis a csapadék oldhatósága a csapadék tiszta vízben számolt oldhatóságának 
[image: image56.wmf]m
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Mivel SYMBOL 97 \f "Symbol"H értéke az oxónium-ion koncentrációtól függ, így az oldhatóság is, minél nagyobb az oxónium-ion koncentráció, annál nagyobb az SYMBOL 97 \f "Symbol"H (SYMBOL 97 \f "Symbol"H SYMBOL 179 \f "Symbol" 1!) és annál nagyobb az oldhatóság.

Az SYMBOL 97 \f "Symbol"H függvényről már volt szó. A disszociációs állandókkal kifejezve (HnA savra):
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Természetesen a függvényt a protonálódási állandókra is felírhatjuk pl. H3A sav esetén:

A protonálódási állandók:


disszociációs állandók:
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Az utolsó disszociációs állandó reciproka tehát megegyezik az első protonálódási állandóval. 

Az utolsó előtti disszociációs állandó reciproka tehát megegyezik a második protonálódási állandóval. 
Így természetesen SYMBOL 97 \f "Symbol"H függvényt felírhatjuk protonálódási állandókkal is:

SYMBOL 97 \f "Symbol"H = 1+Kp1SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"H3O+SYMBOL 93 \f "Symbol" + Kp1SYMBOL 215 \f "Symbol"Kp2SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"H3O+SYMBOL 93 \f "Symbol"2 +SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"+ Kp1SYMBOL 215 \f "Symbol"Kp2SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"KpnSYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"H3O+SYMBOL 93 \f "Symbol"n
KOMPLEXKÉPZŐDÉS HATÁSA A CSAPADÉK OLDHATÓSÁGÁRA

Ha csapadék kationja komplexképzési reakcióban vesz részt, akkor az oldhatósága növekszik, sőt nem egyszer olyan mértékben, amely a csapadék oldódásához vezet. Az oldhatóság növekedését a szabad fémionok koncentrációjának csökkenése idézi elő, amelyet a lépcsőzetesen kialakuló komplexek okozzák. A komplexképzésnek két fajtáját célszerû megkülönböztetni:

-komplexképződés idegen ligandummal:

pl.  AgCl + 2NH3
[image: image64.png]


SYMBOL 91 \f "Symbol"Ag(NH3)2SYMBOL 93 \f "Symbol"+ + Cl–
-kompexképződés saját ion felesleggel:

pl.  BiI3+I–
[image: image65.png]


BiI4– 

a., Komplexképződés idegen ligandummal

Az oldatba vitt ligandumot L-lel jelölve, a csapadék (MmAa) oldódásából keletkező fémionok egy része különböző koordinációs számú komplexek formájában van jelen.

Ha a csapadék oldhatósága S mol/dm3, akkor mSYMBOL 215 \f "Symbol"S mol/dm3 koncentrációban keletkezik fémion, amely különböző koordinációs számú komplexeket alkot és 

aSYMBOL 215 \f "Symbol"S mol/dm3 koncentrációjú a keletkezett anion.

MmAa      ____SYMBOL 174 \f "Symbol"mSYMBOL 215 \f "Symbol"(M+ML+ML2 +SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"+ MLn)  +
aSYMBOL 215 \f "Symbol"A



              SYMBOL 223 \f "Symbol"


      SYMBOL 223 \f "Symbol"


         SYMBOL 223 \f "Symbol"


          S mol 


 mSYMBOL 215 \f "Symbol"S mol

      aSYMBOL 215 \f "Symbol"S mol

Az oldhatóság:
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ahol SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"’ jelenti a csapadékból származó összes fémion koncentrációját, beleértve a különböző koordinációs számú komplexekben lévőkét is.

SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"’ = SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"+SYMBOL 91 \f "Symbol"MLSYMBOL 93 \f "Symbol"+SYMBOL 91 \f "Symbol"ML2SYMBOL 93 \f "Symbol"+SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"+SYMBOL 91 \f "Symbol"MLnSYMBOL 93 \f "Symbol"
A teljes fémion koncentrációt kifejezhetjük a lépcsőzetes képződési állandókból.

A lépcsőzetesen kialakuló komplexek stabilitási állandói:


M + L
[image: image68.png]


ML
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ML + L
[image: image70.png]


ML2 
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SYMBOL 215 \f "Symbol"


SYMBOL 215 \f "Symbol"





SYMBOL 215 \f "Symbol"


SYMBOL 215 \f "Symbol"





SYMBOL 215 \f "Symbol"

MLn–1 + L
[image: image72.png]
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A teljes fémion koncentráció a lépcsőzetes képződési állandókkal kifejezve:

SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"’ = SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"(1 + K1SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"LSYMBOL 93 \f "Symbol" + K1SYMBOL 215 \f "Symbol"K2SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"LSYMBOL 93 \f "Symbol"2 +SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"+ K11SYMBOL 215 \f "Symbol"K2SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"KnSYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"LSYMBOL 93 \f "Symbol"n)

vagy az összesített (kumulatív) képződési állandókkal kifejezve:

SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"’ = SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"(1 + SYMBOL 98 \f "Symbol"1SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"LSYMBOL 93 \f "Symbol" + SYMBOL 98 \f "Symbol"2SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"LSYMBOL 93 \f "Symbol"2 +SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"+ SYMBOL 98 \f "Symbol"nSYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"LSYMBOL 93 \f "Symbol"n)

ahol SYMBOL 91 \f "Symbol"LSYMBOL 93 \f "Symbol" a ligandum egyensúlyi koncentrációját jelöli. A szorzat második tagja a komplexeknél már megismert SYMBOL 97 \f "Symbol"L függvény.

SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"’ = SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 97 \f "Symbol"L 

A csapadék oldhatósági szorzata:

L = SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"mSYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"ASYMBOL 93 \f "Symbol"a
Behelyettesítve a megfelelő ionkoncentrációkat:
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Bevezethetünk ismét egy látszólagos oldhatósági szorzatot:

	
	L’ = LSYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 97 \f "Symbol"Lm
L’ = mmSYMBOL 215 \f "Symbol"aaSYMBOL 215 \f "Symbol"Sm+a
	


vagyis a látszólagos oldhatósági szorzatból pontosan ugyanúgy számolhatunk komplexképzés esetén mintha nem lenne komplexképzés.

Az oldhatóság:
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b., Komplexképződés saját ion felesleggel:

Ha a csapadék fémionja a csapadék anionjával képez komplexet, egy sajátos egyensúlyi rendszerrel találkozunk. A csapadék leválasztása során az anion koncentráció növelésével az oldhatóság egy minimumot fog mutatni (a saját ion oldhatóság csökkentő hatása), majd növekedni fog (a komplexképződés oldhatóság növelő hatása).
Legyen MA csapadék amely M+ kationnal A– anionnal MAn maximális koordinációs számú komplexet képez.

Vizsgáljuk meg a csapadék oldódását A– anion oldatában:

MA(sz)
[image: image76.png]


M+ + A– 

S mol/dm3 csapadék oldódása esetén mSYMBOL 215 \f "Symbol"S mol fémion jut oldatba, amely részben szabad, részben különböző koordinációs számú komplexek formájában lesz jelen és aSYMBOL 215 \f "Symbol"S mol anion kerül az oldatba, de a saját ion felesleg miatt már eleve van az oldatban a csapadék anionjából, hiszen ez egyben a komplexképző ligandum is.

Az oldhatóság a saját ion felesleg esetén:
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S = SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"’
ahol SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"’ jelenti a teljes fémion koncentrációt, beleértve a komplex formákban lévőkét is:

SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"’ = SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol" + SYMBOL 91 \f "Symbol"MASYMBOL 93 \f "Symbol"(aq) + SYMBOL 91 \f "Symbol"MA2SYMBOL 93 \f "Symbol" +SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"+ SYMBOL 91 \f "Symbol"MAnSYMBOL 93 \f "Symbol"
A teljes fémion koncentrációt kifejezhetjük a komplex lépcsőzetes képződési állandóikból, vagy akár az összesített képződési állandókból, így

SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"’ = SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"(1 + K1SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"ASYMBOL 93 \f "Symbol" + K1SYMBOL 215 \f "Symbol"K2SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"ASYMBOL 93 \f "Symbol"2 +SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"+ K1SYMBOL 215 \f "Symbol"K2SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"KnSYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"ASYMBOL 93 \f "Symbol"n)

SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"’ = SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"(1 + SYMBOL 98 \f "Symbol"1SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"ASYMBOL 93 \f "Symbol" + SYMBOL 98 \f "Symbol"2SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"ASYMBOL 93 \f "Symbol"2 +SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"+ SYMBOL 98 \f "Symbol"nSYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"ASYMBOL 93 \f "Symbol"n)

A szorzatok második tagja a már ismert SYMBOL 97 \f "Symbol"L függvény, így 

SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"’ = SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 97 \f "Symbol"L 

A csapadék oldhatósági szorzata:

L = SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"ASYMBOL 93 \f "Symbol"
Behelyettesítve a fémion koncentrációt:
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Bevezetve a látszólagos oldhatósági szorzatot:

L’ = LSYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 97 \f "Symbol"L 

L’ = SSYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"ASYMBOL 93 \f "Symbol"
Vagyis az anion egyensúlyi koncentrációjának ismeretében az oldhatóság számítható. A kation teljes koncentrációja megegyezik az oldhatósággal, az anion teljes koncentrációja:

SYMBOL 91 \f "Symbol"ASYMBOL 93 \f "Symbol"’ = SYMBOL 91 \f "Symbol"ASYMBOL 93 \f "Symbol" + SYMBOL 91 \f "Symbol"MASYMBOL 93 \f "Symbol"(aq) + 2SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"MA2SYMBOL 93 \f "Symbol" +SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"+ nSYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"MAnSYMBOL 93 \f "Symbol"
Hasonló megfontolások alapján MmAa csapadék oldhatóságát is számíthatjuk a saját ionnal történő komplexképződés esetén.

A csapadék oldódásából származó kation különböző koordinációs számú komplexek formájában van jelen.

SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"’ = SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol" + SYMBOL 91 \f "Symbol"MASYMBOL 93 \f "Symbol" + SYMBOL 91 \f "Symbol"MA2SYMBOL 93 \f "Symbol" +SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"+ SYMBOL 91 \f "Symbol"MAnSYMBOL 93 \f "Symbol"
Az oldhatóság "A" saját anion feleslegében megegyezik a kation teljes koncentrációjának m-ed részével:
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A teljes fémion koncentráció az egyensúlyi koncentráció SYMBOL 97 \f "Symbol"L-szerese:

SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"’ = SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"

SYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 97 \f "Symbol"L 

Az oldhatósági szorzat:

L = SYMBOL 91 \f "Symbol"MSYMBOL 93 \f "Symbol"mSYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"ASYMBOL 93 \f "Symbol"a
Behelyettesítve a megfelelő ionkoncentrációkat:
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Bevezetve a látszólagos oldhatósági szorzatot:

	
	L’=LSYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 97 \f "Symbol"Lm
L’=mmSYMBOL 215 \f "Symbol"SmSYMBOL 215 \f "Symbol"

SYMBOL 91 \f "Symbol"ASYMBOL 93 \f "Symbol"a
	


A látszólagos oldhatósági szorzat alkalmazása esetén pontosan úgy számolhatunk mintha csak saját ion felesleg lenne komplexképzés nélkül!

Vagyis az oldhatóság:
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Vagyis ezen esetben az oldhatóság, a komplexképzés nélküli saját ion felesleggel számolt oldhatóság SYMBOL 97 \f "Symbol"L-szerese.

A valóságban nagyon ritkán találkozhatunk olyan esettel, amikor a csapadék oldhatósága csak komplexképzőktől függ. Ha a csapadék anionja gyenge sav konjugált bázisa (pl.: S2–, CO32–, PO43–), akkor az oldhatóság eleve pH függő. Ha a komplexképző ligandum protonálódhat, amely kevés kivételtől eltekintve (pl.: I–, Br–) így is van, az oldhatóság ismét függ a pH-tól. Így a csapadék csupán komplexképzés közben való oldódásának számítására csak kevés esetben és megfelelő megszorító feltételek mellett van lehetőség.

Feladatok


1) 1,0 dm3 telített PbClF oldatban, amely csapadékot is tartalmaz, annyi Ca(NO3)2-ot oldunk, hogy a fluoridion-koncentráció harmadára csökkenjen.


Hány gramm Ca(NO3)2-ot oldottunk?


Hogy változott a csapadék tömege?

L(PbClF) = 2,80Hiba! A könyvjelzõ nem létezik.10–9, L(CaF2) = 3,50Hiba! A könyvjelzõ nem létezik.10–11

2) Válik-e le csapadék kénhidrogén gázzal való telítés során abból az oldatból, melyben a réz(II)-ion összkoncentrációja 0,01 mol/dm3, a komplexben nem kötött tartarát-ion koncentrációja 0,1 mol/dm3, ha az oldat pH-ja 4,00-re pufferelt?


L=8,0010–45 


kénhidrogén: Ks1=9,1010–15 
10–8 

Ks2=1,20

borkősav:      Ks1=9,55Hiba! A könyvjelzõ nem létezik.10-4 

Ks2=2,8810-5 


Cu2+-tartarát: lgK1=3,52


lgK2=2,52


Telített kénhidrogénes víz: 0,1 mol/dm3
(I.S.)

A Diels-Alder reakció egyike a szerves kémia leghasznosabb átalakításainak. A folyamatban két molekula vesz részt: egy 1,3-dién (konjugált dién, pl. 1) és egy olefin, amely általában elektronvonzó szubsztituenseket is hordoz (pl. 2). A reakció során a reagensek kettős kötései felbomlanak és a 6 elektron, amely ily módon felszabadul két új egyszeres kötést hoz létre, valamint egy már meglevő szigmakötés kétszeres kötéssé alakul (3). A reakció érdekessége, hogy általában akirális molekulák reakciójában olyan termék keletkezik, amely 4 királis atomot is tartalmaz. Szerencsére a sok lehetséges izomer (max. 16) közül általában csak 2-4 keletkezik. Ennek az az oka, hogy a régi kötések felbomlása és az új kötések kialakulása egy időben játszódik le. A kiindulási anyagok egy lehetséges közeledését az A ábra mutatja be. A kiemelt p-atompályák kölcsönhatása az egyszeres kötések kialakulásához vezet, aminek eredményeképpen a B jelű termék keletkezik (ez első ránézésre elég ijesztő, de a kötések „helyrerángatásával” a jóval barátságosabb C képlethez jutunk – persze B és C ugyanazt ábrázolja!).
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Kérdések: 

3. Hányféle termék keletkezhet az 1,3-ciklopentadién és akrilsavamid reakciójában? Rajzold fel a szerkezetüket! 

4. Szerinted melyik képződik a legnagyobb mennyiségben és miért? Ez utóbbi kérdésnél nem tankönyvi választ, hanem önálló gondolkodást várok!

(K. A.)

5. Rajzold fel egy acetál összes gauche konformációját! Kérem a konformereket sztereokémiai képlettel ábrázolni (szaggatott és vastagított nyilak használatával, fűrészbak-projekcióban) az egyik C-O kötés mentén!
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Megjegyzés:

a, acetálnak nevezzükk azokat a vegyületeket, amelyek oxo-vegyületek és alkoholok reakciójával keletkeznek. Jelen esetben az általános acetál:

b, A gauche konformációt a bután példáján keresztül szemléltethetjük:
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c, A konformáció a térbeli szerkezetet mutatja be, és ilyen szempontból érdekes elgondolkodni azon, hogy a nemkötő elektronpárok is szerepet játszhatnak. 

6.  a, Hány féle izomerje van ciklookténnek?

b, Hány féle izomerje van az 5,6-dimetil-ciklookta-1-énnek?

   
(Nem konstitúciós izomerekre gondolok!) 

(V.Sz.)
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