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ELOSZO

Ez a jegyzet els6sorban a mérnokkari hallgatok szaméra késziilt. En-
nek megfeleléen célja nem az elemek és vegyiiletek részletes leirasa, ha-
nem az alapfogalmak, az ok-okozati dsszefiiggések, torvények kiemelése,
illetve megfogalmazésa, rendszerezési elvek bevezetése, ami lehet6vé te-
szi ebben az igen gazdag tényanyagban a biztos eligazodéast. A leszirt
torvényszertiségek tudomanyos elérelatast tesznek lehet6vé, gyakran ki-
terjesztheték az interdiszciplinaris, s6t a latszolag tavolabbi tertiletekre
is, és megkonnyiti azok sajatos jelenségeinek a mélyebb megismerését, a
nyert ismeretek alkalmazasat.

A jegyzet f6 fejezetei targyaljak a fizikai és a kémiai jelenségek sajat-
ségait, kapcsolatait és kiillonbségeit, majd — a kémia alaptérvényei meg-
fogalmazasa utan — az atom- és molekulaszerkezet (kémiai kotés), illetve
a halmazok kérdéseit. Igy lehetéség nyilik a szerkezet-tulajdonsagok
osszefiiggéseinek a kihangstlyozéasara. Kozponti helyet foglal el a kémi-
ai rendszerek és atalakulasaik osztalyozasa, tovabba a kémiai rendszer
és kornyezete kozotti (termikus, elektromos és fény-) energiacserék,
kolcsonhatasok elemzése, az atalakuldsok kinetikajanak és mechaniz-
musédnak a megismerése.

A leir6 rész tomoritése és — ugyanakkor — konnyebb attekinthetdsége
érdekében, osszefoglaléan targyaltuk az elemek és a vegytiletek éltala-
nos eldallitasi modszereit, fizikai és kémiai tulajdonsagaikat és felhasz-
nélasukat. A kémiai atalakulasok lehet6ségét szamos esetben affinitdsa-
ik értékeivel is alatamasztottuk.

A kémiai ismeretek elsajatitasat 1ényegesen eldsegiti a legfontosabb
vegyi muiveletek gyakorlati megismerése. Ennek szellemében kiilon feje-
zetben gytjtottitk 6ssze a laboratériumi munka néhéany alapveté Gssze-
tevéjét (oldas, kicsapas, szirés, szaritas, izzitas; tomeg-, térfogat-, stri-
ségmeérés; kilonboz6 koncentracioju oldatok készitése; a savas-bazikus
jelleg szinindikatoros és miszeres — potenciometrikus — mérése; titrala-
sok). Mivel tobb esetben a leirt laboratériumi munka eredménye
mennyiségileg is mérhetd, annak helyes kifejezése érdekében a jegyzet
tartalmazza a hibaszamitas néhany alapelemét is.

A jegyzetet rugalmas alapnak tekintjiitk a kémia alapelemeinek elsajati-
tasdhoz; a mindenkori éraszam fiiggvényében bévithetd, illetve sziikithet6.
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A tudomany célja az anyagi vilag torvényszertiségeinek megismerése
és azok alkalmazasa az emberi tarsadalom érdekében. Tudomanyon te-
hét ismereteink 0sszefiiggé rendszerét értjiik. Rendezetlen és egymassal
0ssze nem fiiggd ismeretek halmaza ugyanis nem felelhet meg a tudo-
many f6 céljanak, annak, hogy segitségével bizonyos folyamatokat, ese-
ményeket — hacsak kozelitéleg is — elére kiszamithassunk és tudasunkat
a gyakorlatban alkalmazzuk. A felismert torvények egyértelmi definici-
6kban jutnak kifejezésre.

Az egzakt természettudomanyok a megfigyelések és kisérletek soran
végzett mérések eredményeit matematikai eszkozokkel dolgozzak fel.

Hiba volna azonban azt gondolni, hogy a tiszta empiria minden, és
hogy a tudoménynak nincs sziiksége tobbé képzelGerére, feltevésekre,
elméletekre, axiomdkra. Ellenkezéleg, ezek ma is nélkiilozhetetlen ele-
mei a tudomany fejlédésének, azonban a tényanyagra kell tdmaszkodni-
uk, és helyességiiket a gyakorlatnak kell bebizonyitania. Jellemzden feje-
zi ki az elmélet és a gyakorlat kotelezd egységét Boltzmann hires
mondasa: ,,Semmi sem gyakorlatibb, mint az elmélet.”

A természet gazdag valtozatossdganak és sokféleségének megfelels-
en a természettudomany agazatokra tagozodik. A tudomany fejlédésé-
nek kezdeti szakaszdban a rendelkezésre allé tényanyagot egyetlen kuta-
t6 is at tudta fogni és fel tudta dolgozni. Az ismeretek bdviilésének
bizonyos fokdn azonban ez mar nem volt lehetséges; a tudomany torzsé-
bél leszakadtak a résztudomanyok. Els6sorban két f6 csoportot kell meg-
kalonboztetni, éspedig az élettelen anyaggal és az él6 anyaggal foglalko-
z6 tudoményt. Elsédleges az élettelen anyagot vizsgalé tudomany
(fizika, kémia), mivel enélkil az él6 anyag tudomanya (biolégia) nem
fejlédhetett volna ki.

Minden tudomanyag az anyag meghatéarozott valtozéasait, mozgasat
vizsgalja, az anyagi vilag pedig allandé valtozédsban, mozgasban van,
csakis ily médon létezik. Minket — jelen esetben — az els6 csoport, s ab-
bél is a kémia érdekel. Ehhez viszont hatart kell vonnunk a fizika és a
kémia kozott. A hatar azonban nem éles, mivel a két jelenségcsoport sok
esetben egymadsra tevddik, egymasba hatol. A fizika az anyag dltalanos
tulajdonsagaival és ezek valtozasaival foglalkozik, tgyszélvan tekintet
nélkiil a testek méreteire (az asztrofizikéatél az atomfizikaig). A kémiat
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ugyanakkor az anyagok sajatossidgainak a fajlagossdga, ezek valtozasai
és a kilonbségek okai érdeklik, tehat azokra a dimenzidkra korlatozo-
dik, amelyek a fajlagos tulajdonsagokat meghatarozzak. Ezek a kolloida-
lis méretektdl, a molekuldkon keresztiil, az elektronig terjednek. Ez — a
makroszképos vilag szemléletéhez szokott ember szdmara — sziik (kb.
10°-10"" m) tartomany azonban igen valtozatos vilagot tartalmaz. Te-
hét, a fizikai mozgasfajta (fizikai valtozas) nem terjed ki az 0sszes tulaj-
donsagokra, és altalaban folytonos, ellentétben a kémiai mozgasfajtaval
(kémiai vdltozas), amely sziikségképpen valamennyi tulajdonsag ugras-
szerii megvéltozasaval jar. Pl. a viz desztillaci6ja (elpéarologtatas, lecsa-
pés) soran fizikai valtozas torténik, a cseppfolyos viz és a g6z tulajdon-
sdgai nem kiilonboznek ugrasszertien és mindenben. Mas koriillmények
kozott, pl. magas hémérsékleten (1500-2000 °C-on) ugrasszeri valtoza-
sok allnak be, 4j anyag (hidrogén és oxigén) keletkezik, amelynek egyet-
len tulajdonséaga sem egyezik a viz vagy a vizg6z megfelel6 tulajdonsaga-
val. Ez kémiai valtozas (termikus bomlas). A kémiai véltozas (reakcio) £6
jellemz6i az azonossdag (a termék tulajdonsagait a kiindulé anyagok tu-
lajdonséagai hatarozzak meg), a diszkontinuitds (a kiindul6 anyagok és a
végtermék tulajdonsaga kozott) és az invariancia (a termék Osszetétele
és tulajdonségai nem véltoznak a hémérséklettel, nyomassal és a kiindu-
16 6sszetétellel). Az invariancia a reakcié allandé sztéchiometriai viszo-
nyaban fejezédik ki. Energetikai szempontbdl, a kémia targykorébe azok
a kolcsonhatasok tartoznak, amelyek kb. 2-200 kcal/mdl (1 kcal = 4,186
k]) energiavaltozassal jarnak. Mindenfajta valtozas, amely jellemz6i
kozil az emlitettek valamelyike hianyzik, fizikai valtozasnak tekinthetd.

Miutan elhataroltuk a kémiét a fizikatél, szoritkozzunk a kovetke-
z6kben a kémidra. A kémia targya:

(a) az anyagok Osszetételének (mibdl épiilnek fel?),

(b) szerkezetének (hogyan épiilnek fel?)

(c) és tulajdonsagainak (milyen?)

a vizsgédlata. A tulajdonsagok egy része fizikai tulajdonsag (s nagyrészt
szamszeriien, fizikai dllandékkal fejezhet6 ki), mas része kémiai tulaj-
donsag, amely a kémiai atalakulasok soran nyilvanul meg. A kémia
rendszeres targyalasa soran ezekre a kérdésekre adunk valaszt.

A kémia napjainkig hossza, tébb korszakot (alkémia, jatrokémia,
flogisztonkorszak, modern kémia) felolelé utat tett meg. A modern ké-
mia alapjait Lomonoszov és Lavoisier rakta le. Lomonoszov (1748) fogal-
mazta meg elszor az anyagmegmaradas elvét a kémiai folyamatokban.
Ezt a torvényt Lavoisier nagyszamu kisérlettel tamasztotta ald, f6képp az
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égési jelenségek korébdl. Mérései igen pontosak, a mennyiségi kémiai
analizis alapjait vetették meg. Lavoisier munkéssaga lehet6vé tette a ké-
mia alaptérvényeinek a felfedezését, az 6kori atomelmélet tGjraélesztését
és a molekulafogalom bevezetését.

1. Az elsé térvény maga a tomegmegmaradas elve, amely szerint a re-
akcidba 1ép6 anyagok tomegeinek 6sszege egyenld a termékek tomegeinek
osszegével. A torvény ma is érvényes, mindossze azt kell figyelembe ven-
niink, hogy — mint azt a relativitaselmélet tomeg—energia ekvivalencia el-
ve is kifejezi — nagy energiaigényti atalakulasok esetén az anyag mezd
megnyilvanulasi forméja is mérhet6 tomegveszteséghez, vagy nyereség-
hez vezet. Ennek értéke az Am = E/c® 6sszefiiggésbdl szamithat6 ki. Tehét
a tomegmegmaradés torvénye egy idében vonatkozik mind a nyugalmi,
mind a mozgési tomegre. Ez utébbi értéke azonban a kémiai folyamatok-
ban nem kiilonbozik észrevehet6 mdédon a nyugalmi tomegtél. Pl. egy
E = 100 kcal/mdl héeffektust vegyfolyamat sordn Am = 4,6.10° g tomeg-
véltozas lép fel mdlonként. Mivel a legjobb mérlegek is legfennebb 10° g
pontossiggal mérnek, ez a valtozas nem észlelhetd.

2. Az allandé stlyviszonyok térvénye (Proust, 1799): adott vegyiilet-
ben, barhonnan szdrmazzék is, vagy barhogyan allitottuk is el6, az alko-
téelemek tomegeinek viszonya szigortan allandé és az illet6 vegytiletre
jellemz6. Pl. a vizben (H,O) H:O = 1:8, a s6savban (HCI) H:Cl = 1:35,5,
a szén-monoxidban (CO) C:O = 3:4 stb.

3. A sokszoros stlyviszonyok torvénye (Dalton, 1808): ha két elem egy-
massal tobbféle vegytiletet alkot, akkor az egyik elem azon mennyiségei,
amelyek a masik elem meghatarozott mennyiségével vegyiilnek, tgy
viszonyulnak egyméshoz, mint a kis egész szdmok. Pl. a nitrogén-oxidok-
ban az adott tomegi nitrogénnel vegyiil oxigénmennyiségek tomegeinek
a viszonya 1:2:3:4:5 (azaz N,O, NO, N,O;, NO,, N.Os), a klér-oxidokban
1:4:6:7 (Cl,O, ClO,, Cl.O¢, Cl,04), a szén-oxidokban 1:2 (CO, CO,), a
mangan-oxidokban 2:3:4:7 (MnO, Mn,O;, MnO,, Mn,05) stb.

4. A vegyliilé gazok térfogati torvénye (Gay-Lussac, 1808): gazreakci-
6kban az egymasra haté és a keletkezé gazok térfogatai, allandé hémeér-
sékleten és nyomadson, tgy aranylanak egyméshoz, mint a kis egész
szamok. Pl. H, + Cl, = 2HCI reakci6 esetén az arany 1:1:2, a 2H, + O, =
= 2H,0 reakciéban 2:1:2 stb.

A vegyiilés sulyviszony- és térfogati torvényei szolgaltattak a
tapasztalati alapot az atom- és molekulaelmélet elsé¢ tudomanyos kor-
vonalazasahoz. Ezt Dalton végezte el, aki szerint az atomok az elemek
legkisebb, tomegiikben oszthatatlan részei. Az Osszetett testek, Dalton
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szerint, az elemek atomjainak 6sszekapcsol6dasabél keletkezett és a ve-
gyuletre jellemzé legkisebb részek, amelyeket késébb molekuldknak ne-
veztek el. Ugyanannak a vegyiiletnek a molekulai egymassal mindenben
megegyeznek (az atomok mindségében, szamaban és elrendezédésében).
Dalton elmélete sikeresen magyarazta a sulyviszonytorvényeket, de ép-
pen azért, mert csak a résztvevé elemek tomegeinek az ardnyat adta
meg, nem fejezhette ki a molekula 6sszetételét, sem pedig a molekula
tomegét. Pl. a vizben H:O = 1:8, ami viszont megfelelhetne H,O, H.O,
sth. 0sszetételeknek.

A nehézséget Avogadro oldotta meg hires tételével (1811): azonos
allapotu, egyenld térfogatt gazokban a molekuldk szdma egyenld. Elsé
izben tekinti a kémidban a legkisebb 6néll6 egységnek a molekulat. A
térfogati torvény magyarazataval kapcsolatos ellentmondasokat egycsa-
pasra megszinteti oly médon, hogy a gdzmolekuldkat kétatomosoknak
tekinti.

Az Avogadro-tétel fontos kovetkezménye, hogy lehet6vé teszi a
kilonféle molekuldk relativ tomegeinek a meghatarozasat. Valamelyik
molekula tomegét egységnek tekintve (akkoriban az oxigénmolekula
tomegének az 1/32-ed részét), megadhat6 az Osszes tobbi molekula
viszonylagos tomege. Ezt grammban kifejezve a gramm-molekulatomeg-
hez (méltdmeg, mél, M) jutunk. Ma relativ témegegységként a ';C izo-
tép atomtomegének a 1/12-ed részét fogadjuk el és a viszonyszamot kg-
ban fejezziik ki (kmol). 1 ate = 1,66.10 kg.

A mélnyi mennyiségli anyag térfogata a mdltérfogat. Avogadro
torvényébdl kovetkezik, hogy minden gaz moltérfogata, azonos allapot-
ban, egyenld, az anyagi mindségtol fiiggetlentil (Vv = 22,4129 liter).

A XIX. sz. masodik felében kiillonb6z6 modszerekkel megmérték az
1 mélban foglalt molekuldk szdmat, amelyek eredményeképpen az N =
6,023.10* molekula/mol) eredményhez jutottak. Ez az Avogadro-szam.
Az Avogadro-szam segitségével meghatarozhatjuk egyetlen molekula ab-
szolut tomegét: m = M/N. Pl. my, = 3,34.107**g.

Az utébbi évtizedekben valéra valt az atomok és molekuldk kozvet-
len, elektronmikroszképos megfigyelése is. Ez a Dalton-féle atom- és
molekula-hipotézis meggy6z6 igazolésa.
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1. Az atom

1.1. Az atomelmélet fejlédése

Az anyag elemi egységeinek kutatasa, Démokritosztdl szamitva, mar
a harmadik évezrede folyik, tovabbfejlesztésre alkalmas elmélet azonban
csak mintegy masfél évszazaddal ezel6tt alakult ki. A Dalton-féle atom-
elmélet szerint az anyag legkisebb része az atom. Az elemek azonos ato-
mokbol épiilnek fel, a vegyiiletek kiillonb6z6 elemek atomjaib6l allnak.
Dalton a kiilonb6z6é atomokat tévesen az anyag legkisebb, oszthatatlan
részecskéinek tartotta. Mégis, elméletének vitathatatlan érdeme, hogy az
elem és a vegyiilet fogalmat ma is elfogadhaté médon definialta. Meg-
nyitotta az utat az atomstly és molekulastly (helyesen: -tomeg) fogal-
ménak kifejlédéséhez, megteremtve ezzel a sztéchiometria, a kinetikus
gazelmélet, a termodinamika, valamint a részletes kémia alapijait.

A XIX. sz. végén felismert egyes sugérzasjelenségek (pl. a katédsugar-
zas, a fényelektromos hatas, a természetes radioaktivitds) arra utaltak, hogy
bizonyos koriilmények kozt az anyagbdl az atomnal kisebb részecskék,
elektronok véalnak szabadda. Eszerint az atomnak még ,.elemibb” részecs-
kékbdl felépitett, osszetett egységnek kell lennie. Az elektron negativ tol-
tést részecske, abszolut toltése az eddig észlelt legkisebb toltés (elemi tol-
tés), amelynek értékét Millikan mérte meg: e = 1,602-107°C. Megfelels
berendezéssel a fajlagos téltése (e/m.) is megmérhetd. E két adat ismereté-
ben kiszamithat6 az elektron tomege és ,,atomstlya”. Az elektron kb. 2000-
szer konnyebb a hidrogén atomtomegénél (pontosabban 1836-szor), tehat
»atomsulya” kb.1/2000 = 0,0005.

Mivel az atomok elektromosan semleges részecskék, kovetkezik, hogy
az elektronok szamaval megegyez6 toltést, de ellenkezd jeld (tehat pozitiv)
részecskéket is kell tartalmazniuk. Lénérd, majd Rutherford (1911) a-suga-
raknak fémfélidkon val6 athaladéasa soran észlelt szérédasabol kisérletileg
is megallapitotta, hogy az atom pozitiv toltésti atommagbdl és negativ tol-
tést elektronokbdl allé osszetett részecske. A kétféle toltés algebrai tsszege
nulla. Gyakorlatilag az atom egész tomege a magban 6sszpontosul, ennek
ellenére az atommag sugara 5 nagysagrenddel kisebb, mint az atom sugara
(10" m, illetve 10™ m). Az atommag pozitiv toltéseinek szama a
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rendszam (Z). Ez az érték az elemek rontgenszinképébdl — Moseley torvé-
nye alapjan — pontosan meghatarozhato.

A Rutherford-féle atommodell szerint a mag koriil a magtoltéssel azo-
nos szamu elektron kering. Az elektronokra haté centrifugélis eré egyen-
salyban van az elektrosztatikus vonzéerével. Ez az atommodell azonban
nincs 0sszhangban a klasszikus elektrodinamika torvényeivel. Ezek sze-
rint ugyanis a kering6 — tehat gyorsulé mozgast végzé — elektron allando-
an energiat sugaroz ki (elektromagneses térhullamok energidja formaja-
ban), az energiaveszteség kovetkeztében a korpalya sugaranak allandéan
csokkennie kellene, mig végil az elektron a magba hullana. A Ruther-
ford-féle atommodell ellentmondésossaga arra utal, hogy a mikrorészecs-
kék fizikai leirdsara a klasszikus fizika torvényei nem alkalmazhatok.

1.1.1. A Bohr-féle atommodell

Az atom szerkezetérdl kialakitott tovabbi elképzelések kifejlédésére
nagy hatassal volt a Planck-féle kvantumelmélet (1900) és az Einstein-
féle ekvivalenciaelv, illetve a fotonelmélet (1905) kidolgozasa.

A Planck-féle kvantumelmélet szerint az anyagi rendszerek éaltal el-
nyelt vagy kisugarzott energia hv nagysaga adagokban (energiakvantu-
mokban) torténik. [h] = energia x id6 = hatas (h = 6,625.107°%s).

Az Einstein-féle ekvivalenciaelv szorosan kapcsolédik a kvantumel-
mélethez. Ennek értelmében a korpuszkularis rendszer és a v rezgéssza-
mu elektromagneses sugarzas (foton) kolcsonhatasakor fellépé tomeg- és
energiakicserél6dés soran a rendszer AE energiavaltozasa a rezgésszam-
tol fugg:

AE = hv (L1)

Bohr (1913) a Rutherford-féle atommodell ellentmondésait két posz-
tulatum bevezetésével oldotta fel:

(1) A staciondrius palydk kvantumelve: Az elektron csak meghatéro-
zott energiaval, diszkrét palyadkon keringhet a mag koriil. A keringés
soran — a klasszikus elektrodinamika torvényeivel ellentétben — sugarza-
sos energiaveszteség nem torténik.

(2) A frekvenciaelv: Az elektron az egyik meghatarozott energiaju pa-
lyarél a masikra valé atmenetekor energidjat ugrasszertien megvaltoztat-
ja. Ha az elektronnal kiviilrél energiat kozliink, egy bels6bb pélyérdl
kiilsébb palyara kertl; energialeadaskor kiils6bb palyérdl belsébb palya-
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ra esik vissza, mikozben az energiakiilonbségnek megfeleld frekvenciaju
elektromagneses sugarzas jon létre. Az atom 4&ltal kisugarzott vagy el-
nyelt elektromagneses sugarzas és az elektron energiavéltozasa kozott a
kovetkezo osszefiiggés all fenn:

AE = E,E, = hv, (L.2)

amelyben E, és E,, az elektron energiaja két lehetséges palyan E, > E,.
Fénykibocsatas (emisszid) esetén E, a kiindulé6- és E,, a végallapot ener-
gidjat jeloli, mig a fényelnyelés (abszorbcid) leiraséara a jeloléseket felcse-
réljik. A két allapot kozti AE energiakiilonbség egyetlen foton energiaja-
nak felel meg. A kibocsatott vagy elnyelt sugarzas v frekvenciaja nem
lehet tetszés szerinti, hanem csak a AE-nek megfelel6 meghatarozott
érték. Erthet6 tehat, hogy az atomok szinképe diszkrét, vonalas szerke-
zetli. Az atomok kvantumszer(i energiafelvételét Franck és Hertz kisérle-
tileg igazolta (1913).

(3) Az els6 posztulatum kiegészitd feltétele (kvantdlasi szabdly) ki-
mondja, hogy az r sugart koérpalyan keringé elektron impulzusmomen-
tuma (hatasszorzata) egy teljes periédus alatt a hataskvantumnak csak

egész szamu tobbszorose lehet:

mevr.2r =nh,n=1,2,....n (I.3)
ahonnan myvr = nh/2x = nh (L.4)

A felsorolt posztulatumok alapjan elvégezheté a hidrogénatom fizi-
kai leirdsa. Ennek érdekében rendre kiszamitjuk a kvantalt r,, v,, illetve
Dn, En, vés A" mennyiségeket.

Az 1. posztulatum szerint az elektron éllapota stacionarius, a rahat6
centrifugélis er6 egyenstlyban van az elektrosztatikus vonzéerével:

mEV2 e2
-— (L5)
r 4 meyr
Az elektron 6sszenergiaja:
E =E,+ Ex (I.6)
2
Azaz E=——2 +im v (.7)

4 meyr 20°
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Az (1.5) egyenlet felhasznélasaval nyerjiik:

2 1 2 1 2 1
e e e 1 (L8)

E=— - =—— =
4 meyr 24 me,r 24 gg,r 20°

Az (1.4) és (1.5) osszefiiggésekbdl az n palya sugara egyszertien ki-
szamithaté:

r=n— o (19)
m, e
Az elsé palya sugara (n = 1):
h’e
r,.=—==0,529.10 * A = 0,529 A (1.10)

m e

Ez az Gn. Bohr-féle sugar (rs). A tobbi palyak sugara az
Iy = n’r, (I.11)

osszefiiggésbdl szamithato.
Az n palyan keringé elektron v, sebessége az (I1.4) alapjan:

~h 1 1 ¢
V=P 2zm, r,  n 2hg, (1.12)
Az elsé palyan mozgé elektron sebessége:
2
V,=—— =2,18.10° ms™ = 2,18.10° kms™ (1.13)
2he,
Altalaban:
1
Vn = HVI (1'14)
Mivel az impulzus p = m.v, kovetkezik, hogy
2
1m.e
=— I.15
P n 2he, ( )

A kering6 elektron szogsebessége a kovetkezéképpen szamithatoé ki:

v, 1 mre’

_n

0 =—=—
n 3 3 2
o n” 2h’g

(1.16)
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Az elektron 6sszenergiaja:

2
e 1 1 me
E =— = e
n 8 me, 1, n? 8h28§ (1-17)
Az els6 palya energidja:
m964 -18
E,=——— =-13,60eV = -2,18.10"] (1.18)
8h°g,
Altalaban:
1
E, :FEl (I.19)

Az n szorzotényez6t kvantumszamnak nevezziik; értéke csak pozi-
tiv egész szam lehet (n = 1, 2, 3, ..., n).

A kibocsatott vagy elnyelt sugarzas rezgésszama a 2. posztulatum
alapjan szamithato ki:

E.—E, E,[1 1 me'ri1 1
y=ros =Tl[—2——2]= _ —2——2] (1.20)

A megfelel6 hullamszam pedig:

me' r1 17
D [——— 1.21
¢ 8h’sicl m® n? (1.-21)

A hidrogénatom szinképét mar a mult szdzadban Balmernek, majd
altaldnosabban Rydbergnek, a kovetkez6 empirikus dsszefiiggéssel sike-
riillt megadnia:

Az m és n pozitiv egész szamok; m > n, ahol m = 1, 2, 3, 4, 5, 6. Az
m értékétdl fiiggben a hidrogénatom szinképének kiillonbozé tartoma-
nyait (szérieszek) nyerjiik:
= 1: Lymann-sorozat (ultraibolya tartomany)
= 2: Balmer-sorozat (lathat6 tartomany)
3: Paschen-sorozat (kozeli infravoros tartomany)
4: Brackett-sorozat (kozép infravoros tartomany)
6: Pfund-sorozat (tavoli infravoros tartomany)
= 7: Humphreys-sorozat (tavoli infravoros tartomany)

55858588
[
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Az Ry egylitthat6 az tin. Rydberg-allandé. Az (1.21) és (1.22) képletek
osszehasonlitasabol kovetkezik, hogy

m_e*

— € — 7 -1
" 8h335C = 1,097373.10" m

A szamitott és a tapasztalati értékek igen j6 egyezése a Bohr-féle
atommodell helyességét bizonyitja a hidrogénatom esetében.

A tobbelektronos atomok szinképvonalainak hulldmszamai a Bal-
mer-képlethez hasonlé dsszefiiggéssel szamithatok ki, figyelembe véve,
hogy a Z magtoltést a vegyértékelektronoktél a kozbeesé elektronhéjak
arnyékoljak, tehat kisebb erével hat, mint az szdmértékébdl kozvetleniil
kovetkeznék. Igy a hidrogénatomra vonatkoztatott Rydberg-allandé a ko-
vetkez6képpen adhat6 meg:

R = (Z-a)"Ry (1.23)

Az a az Un. arnyékolasi tényezd, a (Z — a) kiilonbség pedig az effek-
tiv magtoltés (Zer). Az a értéke fiigg az arnyékolo elektronhéjak és pa-
lyak, valamint a benntik foglalt elektronok szaméatél. Feltételezve, hogy
az elektron kiindul6- és végallapotaban az arnyékolds kb. azonos
mértéki (a, ~ a, = a), a hullamszam kifejezése a kovetkez6:

1 1

2 t=(z—a)’R, [F_?] (1.24)

1.1.2. A Bohr-féle atommodell tovabbfejlesztése: a kvantumszdamok
kialakulasa. Az elektronburok

A hidrogénatomot nagy pontossaggal leiré Bohr-féle atommodellt mar
a héliumatomra sem sikertilt kielégitéen alkalmazni. Ezenkiviil a nagyobb
rendszamu elemeknél nagy felbontoképességli spektroszkoppal tobb szin-
képvonalat észleltek, mint amennyi az n kvantumszamok egyszerti kombi-
néci6jabol varhaté. A tovabbi vizsgédlatok azt mutattdk, hogy a szinkép-
vonalak maégneses térben (Zeeman-effektus), vagy elektromos er6tér
hatésara (Stark-effektus) ismét tobb vonalra hasadnak fel. Az emlitett kisér-
leti tények szerint az elektronhéjban levé elektronnak tobbféle allapota
lehetséges, mint amennyi az n kvantumszam alapjan adédna. A szinkép-
vonalak észlelt valtozasainak magyarazatara az elektronhéj elektronallapo-
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1. abra. Az elektron pdlydjanak orientdcidja
kiils6 mdgneses térben

tait négyféle kvantumszammal: a fé-, mellék-, magneses és spinkvantum-
szammal definialtdk. Ezek segitségével magyarazni lehetett az atomok szin-
képét. Egzakt fizikai értelmezésiiket komoly eréfeszitések utan sem sikertilt
megadni. Ilyen prébalkozasok torténtek Sommerfeld részérél (1915), aki —
felhasznélva az égi mechanika és a relativitidselmélet eredményeit — a
Bohr-féle korpalyakon kiviil elliptikus elektronpalyakat is lehetségesnek
tartott, s az elektron allapotat két kvantumszammal jellemezte. Ezek: az n
fékvantumszam (az ellipszis nagytengelyét, tehat a palya energidjat hataroz-
za meg) és az n, azimutdlis kvantumszam (az ellipszis kistengelyét, az
elektron impulzusmomentumét hatarozza meg). A két kvantumszam viszo-
nya az ellipszis excentricitésat adja. Etékeik: n = 1, 2, 3, ..., n; n,=1,2,3,
..., n. Mivel az impulzusmomentum zérus értéket is felvehet, kovetkezik,
hogy a megfelel6 kvantumszam zérus értékkel is kell hogy szerepeljen, te-
hat az n, helyett bevezették az € = n,— 1 mellékkvantumszamot. Ezekhez
még két kvantumszamot csatoltak, s ily médon lehetévé valt, ha csak for-
malisan is, az elektron lehetséges allapotainak a leirasa.

A fékvantumszam (n) 1, 2, 3, ..., n pozitiv, egész értékeket vehet fel.
A nekik megfelels elektronhéjakat K, L, M, N, O, P, Q bettikkel jeloljuk.
A legkisebb energianivét a K jelenti, az elektron itt tartézkodik a legko-
zelebb a maghoz.

A mellékkvantumszam (£) a 0, 1, 2, ..., (n — 1) tartomanyban bar-
mely egész szdm lehet. A megfeleld elektronallapotokat az s, p, d, f, g, h
bettikkel jeldljitk. A mellékkvantumszam tehat a fékvantumszamtol
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fugg. Han = 1 (K), az £ csak zérus (s) lehet; ha n = 2 (L), az £ mar két-
féle értéket vehet fel: 0 (s) és 1 (p). Adott f6kvantumszdm esetén az s
energiaszint a legalacsonyabb és a p, d, f sorrendben novekszik.

A mdgneses kvantumszam (m.). Az eddigiek alapjan az elektron ellip-
szis palyaja sikban van, melynek térbeli iranyitottsaga tetszéleges. Kiils
magneses térben azonban a keringé elektron — mint elemi magnes — palya-
sikja energetikailag csak j6l meghatérozott, kvantalt helyzeteket vehet fel a
magneses térer6vektorhoz (H) viszonyitva (1. dbra). Mint emlitettiik:

_ _h
L=pxr=r-— (1.25)

Az L meghatérozza az elektronpalya sikjat, tehat csak jol meghata-

rozott szogekben (a) helyezkedhet el a H -hoz viszonyitva, éspedig gy,

_ — h
hogy az L vetiiletea H-raa o egészszamu tobbszorose legyen:

Lc05a=m[% (I.26)

Az (1.25) és (1.26) alapjan lathaté, hogy:

£ cosa = my,
illetve cosa. = m/L. (1.27)

Mivel: -1 < cosa < +1, kovetkezik, hogy -1 < m /€ < +1, azaz — <
<m< +L. Lathat6, hogy adott £-hez 6sszesen 2¢ +1 kiillonb6zé m egész
szamu érték tartozik.

A spinkvantumszdam (s, ms). Még harom kilonbozé kvantumszam
sem bizonyult elegendének arra, hogy a szinképek finom szerkezetét
(multiplicitasat) leirja. Ezért 1925-ben Uhlenbeck és Goudsmit egy
negyedik kvantumszamot vezetett be. Ehhez feltételezték, hogy az
elektron a sajat tengelye koriil is forog és ennek a mozgéasnak is van sza-
mitasba jové forgasi impulzusa. Itt csak két eset lehetséges: jobbra vagy
balra torténd forgésa, illetve az impulzusmomentum-vektor irdnyitasa
megegyezik vagy ellentétes a H  térerd iranyitasaval. A megfeleld
kvantumszam (s) két vetiilete kozotti kiillonbség egységnyi kell legyen,
abszolut értékeik pedig egymassal egyenldk kell legyenek. Ennek a felté-

1 1
telnek az s= > (m=*s==+ E) érték tesz eleget.

A négy kvantumszam kombindci6éi megadjak a lehetséges elektron-
konfiguraciékat. Pl. az elsé négy f6kvantumszam esetén:
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1. tablazat. A kvantumszdamok és az elektronkonfigurdciék

n 1 m, m,  Osszesen: alhéj/héj

1K) 0(s) 0 +1/2 2 2 =2.1°
0 (s) 0 +1/2 2

2(L)  1(p) -1,0, +1 +1/2 6 8 =2.2°
0 (s) 0 +1/2 2

3IM)  1(p) -1, 0, +1 +1/2 6 18 = 2.3%
2 (d) -2,-1,0, +1, +2 +1/2 10
0 (s) 0 +1/2 2
1 (p) -1,0, +1 +1/2 6

4(N) 2 (d) -2,-1,0, +1, +2 +1/2 10 32 = 2.4
3(f) -3,-2,-1,0,+1, +2,+3  1q/p 14

Altaléban, adott n fékvantumszamt héjon lehetséges elektronok
maximalis szdma a kovetkez6képpen szdmithaté ki:
n-1
z,=2 > (20+1)=2{1+3+5+...+[2 (n-1)+1]}=2n

=0

1+(2n—1)
2

=2n?

(1.28)
Ebbdl az n* az elektronpalya-konfigurdcidk szdma.

A részletes elektronkonfiguraciot a f6kvantumszammal, a mellékkvan-
tumszammal és az adott palyan elhelyezked6 elektronok szamaval adhatjuk
meg. Az n és az { az elektronok energiaszintjét jeloli. Pl. a ;,Ne elektronkon-
figuracidja: 1s*2s°2p°; a 11Na elektronkonfiguracidja: 1s*2s*2p°®3s’, vagy [Ne]
3s' stb. Az elektronoknak az atommag korili elhelyezkedése — a négy
kvantumszammal megszabott allapotok mellett — a Pauli-féle tilalmi elv és az
energiaminimumra valo térekvés figyelembevételével irhato le.

A Pauli-féle tilalmi elv (1925) kimondja, hogy az atom elektronbur-
kaban nem lehetséges két olyan elektron, amelynek mind a négy kvan-
tumszdma megegyezik. Mas széval: adott allapotban, amelyet négy
kvantumszam hatéroz meg, csak egyetlen elektron lehet.

Az energiaminimumra valé térekvés abban nyilvanul meg, hogy az
elektronok mindig a rendelkezésre allé legkisebb energidjii szabad szintet
foglaljék el. Figyelembe kell azonban venni, hogy az energiaszintet a fékvan-
tumszam egymagéaban nem hatarozza meg minden esetben (csak a hidrogén-
atomnal), hanem csak a mellékkvantumszammal egytitt. Pl. a 3d nivé ener-
gidban gazdagabb, mint a 4s. A feltoltédés sorrendjét Klecskovszkij tn.
(n+¢)-szabalya adja meg: az energiaszintek novekvé sorrendje azonos az
(n+¢0) 6sszeg novekvo sorrendjével. Csak azonos (n+¢) értékek esetében ér-
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vényesiil az a hidrogénatomra vonatkozé megallapitas, hogy a kisebb n

értékd allapot egyben alacsonyabb energiaju is. Tehat, ez a sorrend:
héj 1s 2s2p 3s3p 4s3d4p 5s4d5p 6s4fs5d6p 7s5f6d 7p
n+¢ 1 23 34 455 566 6777 78 88
P I II I v \Y% VI VII
Zn 2 8 8 18 18 32 32

Az azonos energiaszint(i allapotokat degenerdltaknak nevezziik.

Lathat6, hogy az elektronhéjak feltoltédése periddusos. Uj fékvan-
tumszamu héj (Gn. periédus, P) kialakulasa akkor kezdédik meg, ha a
megel6z6 héj mar kialakitotta az s’p® elektronszerkezetet (nemes-
gaz-konfigurdacio). Nem szitkséges tehat, hogy a kisebb f6kvantumszamu
d és f alhéjak telitédjenek. Az elsé periodusban 2, a masodikban és a
harmadikban 8-8, a negyedikben és az 6todikben 18-18, a hatodikban
és a hetedikben 32-32 4j elektron épiilhet be az elektronburokba.

Az egyes szintek energidjat természetesen a magtoltés is meghata-
rozza. Ennek kovetkeztében az emlitett belépési anomaélia a nagyobb
rendszamu atomokban megsziinik, az energianivok sorrendje megegye-
zik a fékvantumszdmok noévekvd sorrendjével; azonos fékvantumsza-
mok mellett a kisebb mellékkvantumszamu allapotokhoz tartozik az ala-
csonyabb energiaszint (2. abra).

5s

4f
4
h— T
4s

Zp\

2s

7 —>

2. abra. Az energiaszintek eltoléddsa
a rendszdm névekedésével

Eltérést észleltek a Klecskovszkij-szabalytol egyes tobbelektronos al-
héjak félig és teljes feltoltédése kozelében. Pl. a krém esetében
[Ar]4s*3d* helyett kisérletileg a félig feltoltott d alhéji [Ar]4s'3d® konfi-
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guraci6 bizonyult stabilabbnak. A Cu, Ag, Au alapéllapotdban a vart
ns’(n — 1)d°® konfiguraciok helyett az ns'(n — 1)d" konfiguraciékat figyel-
ték meg, amelyekben a d-alhéjak teljesen feltoltédtek az ns rovasara. Ko-
vetkezik tehat, hogy a d° és a d'° konfiguracidok stabilabbak a tobbi d-e-
lektroneloszlasoknal és a lehetdségektdl fiiggben ezek alakulnak ki.

Anomadlia 1ép fel az f-alhéjak kiépiilésében is: a 6s* és a 7s* szintek
utan nem az (n — 2)f nivé kiépiilése kezd6dik meg, hanem elébb az
(n—1)d nivéé egy-egy elektronnal (s;La, illetve gAc), ezutan folytatodik
az (n-2)f szintek betoltése 14-14 elektronnal, majd a mar megkezdett
(n—1)d alhéjak egésziilnek ki. (A VII. periédus csonka.)

Végeredményben, az egyes elektronok energidja mind az atommag
toltésétél, mind pedig a héjban levé tobbi elektronok allapotétél figg. Ez
egyuttal azt is jelenti, hogy két, azonos kvantumszdmmal jellemzett
elektron koziil (pl. 1s) az foglal el alacsonyabb energiaszintet, amelyik
nagyobb rendszamu atomhoz tartozik.

A szinképek tanusaga szerint, adott ¢ érték esetén az elektronok ugy
oszlanak el, hogy minél nagyobb legyen a parhuzamos spinti par nélkiili
elektronok szama és — ennek folytdn — minél nagyobb legyen az eredd
spinmomentum is (a maximdlis multiplicitas elve). Ez a Hund-szabdly
(1928), amely hozzaadodik a Pauli-elv és az energiaminimum teljesiilé-
sének kovetelményeihez. Ez csak tigy valésulhat meg, ha a kiillonbo6zé
m-allapotokat a megegyez6 (parhuzamos) spint elektronok elészor
egyesével foglaljak el. Az ellentétes spinii elektronok kozotti ,,parkép-
zés” csak a rendelkezésre 4ll6 valamennyi degeneralt allapot részleges
betoltése utan indul meg.

Az atomok elektronjainak kvantumallapota szemléletesen tiintethe-
té6 fel, ha az adott m. értékeknek megfelel6 allapotokat négyzetekkel
(korokkel stb.) abrazoljuk. A Pauli-elv értelmében minden ilyen négy-
zetben legfennebb két (ellentétes spinti) elektron foglal helyet. Az
elektronokat (spiniiknek megfeleléen) nyillal jeloljik. PL.:

S S
H e 1 ,Be 18222 1
,He 152 1 2

,Li 152 2! 1 B 12¢22pt 1Ay
24 2[Ay ][4
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Kiilsé hatasokra (gerjesztés, magneses erétér stb.) altalaban csak a
kilsé, le nem zart héjban levé elektronok éllapota valtozik meg, ezek
kozil is a parositatlan elektronoké (vegyértékelektronok). Az atommag és
a belsé lezart elektronhéjak egytittesen alkotjak az atomtorzset.

1.1.3. Moseley térvénye. A magtoltés (rendszam) meghatdrozdsa

Ha elég nagy energiaju katédsugarak érnek szilard anyagot, akkor
rontgensugarzas 1ép fel. A rontgensugarzas részben az elektronok lefé-
kezésébdl szarmazik és folytonos szinképet ad, részben pedig az antika-
tédra jellemz6 vonalas szinképet hoz létre. A vonalak a rendszam nove-
kedésével a rovidebb hullamhosszak felé tolédnak el, ami arra utal,
hogy a rontgenszinképek az atommag kozvetlen hatasa alatt allé elektro-
noktél szdrmaznak, vagyis az elektronburok belsejébdl erednek, s nem a
periodikusan ismétlédé szerkezetet mutaté kiilsé elektronhéjbol. Evvel
0sszhangban van az a tény is, hogy a legkisebb rendszamu elemeknek
nincs rontgensugarzasuk: ez a jelenség csak a 11. rendszdmu natriumtol
kezdve 1ép fel. Keletkezésének mechanizmusa a kovetkezé: a katédsugér
nagy sebességii elektronjai nemcsak feliileti ionizaciét okoznak, hanem
behatolnak a belsé rétegekbe is, és innen taszitanak ki elektronokat
(belsé ionizacid). Mivel a Pauli-féle elv értelmében a belsé héjak telje-
sek, a kilokott elektronok kénytelenek az atom feliiletére tavozni, vagy
az atomot teljesen elhagyni. A belsé héjban igy tdmadt hiany valamelyik
kiils6bb héjbél csakhamar pétlodik, s a két héj energiakiilonbsége ront-
gensugarzas alakjaban hagyja el az atomot. Ha a bels6 ionizaci6 soran az
n = 1 (K) héjbdl lokédott ki elektron, akkor a K-héj tires helyére az

s

11 2

3. abra. A hulldémszdm és a rendszam dsszefiiggése
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n =2 (L), n = 3 (M) stb. héjrél ugrik be elektron. Igy keletkeznek a K-
sorozat vonalai (K., Kg sth.). A szinkép az (I.24) osszefiiggés alapjan ir-
hat6 le. Pl. a kiilonb6z6 elemek K, vonalai esetén (a = 1,n = 1, m = 2):

N e (1.29)

Lathatd, hogy a K-vonalak hullamszamanak a négyzetgyoke lineari-
san valtozik az elem rendszamaval (Moseley torvénye, 1913).

A Moseley-torvény fontossaga abban all, hogy lehetévé teszi a rend-
szam egyértelmi meghatarozasat a rontgenspektrumokbdl.

A vonalas rontgenszinképek csak emisszioban jelennek meg; vona-
las abszorbci6s rontgenszinkép nincs, csak folytonos. Ez a belsé elekt-
ronhéjak zartsaganak, azaz a Pauli-elv helyességének a bizonyitéka.

1.2. Az elemek periédusos rendszere

1.2.1. A periédusos torvény. A periédusos rendszer kiilénbozé
alakjai

Az elemeknek a kornyezetiikkel valé kolcsonhatasat, nevezetesen a
kémiai sajatsagait elsésorban a kiilsé elektronhéjukon 1évé elektronok
szama és allapota szabja meg. Megvizsgalva az atomok elektronkonfigu-
raciéit megallapithatjuk, hogy pl. a kémiailag teljesen hasonl6 nemesga-
zok kiilsé elektronhéjan (a hélium kivételével) s*p® elektronkonfigurécié
alakul ki, a halogének kiilsé elektronkongifuracioja s*p°, az alkalifémeké
s', az alkalifoldfémeké pedig s*. A kémiai tulajdonsagok az elektronhéj-
szerkezettel vannak kapcsolatban, tehat a rendszam fiiggvényében peri-
odikusan véltoznak.

Az atomtomeg kozel azonos sorrendben véltozik a rendszammal,
ezért a periddusos torvény felismerdinek, Mengyelejevnek és — kb. egy
idében vele — Lothar Meyernek, joval az elektronhéjszerkezet tisztdzasa
el6tt sikertilt az elemeket, a novekvé atomtomeg fiiggvényében, tgy
rendszerezni, hogy periédusos rendszeritk (1869) az Gjonnan felismert
elemek atomjainak a besorolasa utdn ma is megfelelé csoportositds. A
periddusos torvény alapjan Mengyelejev ,,megjosolta” tobb, akkor még
ismeretlen elem felfedezését és tulajdonsagait (Ga, Sc, Ge, Re, Tc).
Harom inverziét hajtott végre (Ar — K, Co — Ni, Te — I), a névekvé tomeg
szerinti sorrendet felcserélve. Ma ez a sorrend, a novekvé Z rendszam
figgvényében, teljesen indokolt.
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Ma a peri6dusos rendszert tobb alakban abrazoljék. Kezdett6l fogva
két kilonb6z6 forméja terjedt el, rovid, illetve hossza szakaszokkal. En-
nek oka az, hogy — mint azt lattuk — a periédusok valéban nem egyforma
hossztak. Mind Lothar Meyer, mind Mengyelejev elsé tablazata hosszu
periddusokat tartalmazott, minthogy val6ban ez a szabatosabb és tokéle-
tesebb forma. Tekintettel azonban az ilyen tablazatok kevésbé kényel-
mes és tomor voltara, bevezették a rovid periédust tablazatokat is.

Kezdjiik tehat a ,révid” periodusos rendszerrel. A vizszintes vona-
lakkal elvalasztott elemek alkotnak egy periédust. A periédusokba tarto-
z6 elemek szdma és minGsége megegyezik az atomok elektronhéjszer-
kezete szerint kialakult megfelelé periédusokéval. A fiigg6leges vonalak
8 oszlopra osztjak a rendszert (1. fiiggelék). Az oszlopok bal oldalén allé
egymas alatti atomok kiils6 héjanak elektronszerkezete azonos: s és p
elektronok foglalnak rajta helyet (az s-, illetve p-mezd elemei). Ezek
alkotjak az un. fécsoportokat (A-oszlopok). Az oszlopok jobb oldalara ki-
vétel nélkiil olyan atomok kertilnek, amelyekben a kiilsé héj alatti d
energiaszintek (kiviilrél szamitott masodik héj) toltédnek fel (a d-mezd
elemei). Ezek az atomok képezik az tn. mellékcsoportokat (B-oszlopok).
Kilsé elektronhéjukon 4altaldban s* elektron van. Az emlitett elektron-
szerkezeti egyezés folytdn nemcsak az alcsoportukhoz tartoz6, hanem a
velitkk egy periédusban 1évé szomszédos atomokhoz is hasonlék. Ez a
hasonlésag azoknal az atomoknal jelentds, amelyeknek a d-alhéja mér
majdnem feltoltédott. Kémiai szempontbdl ezért nem zavard, hogy a
Mengyelejev eredeti felosztasabdl kifejlédott ,,rovid” periodusos rend-
szer nyolcadik B-oszlopaba nem egy-egy, hanem harom-harom atomfajta
keril. Ilyen médon ugyanis az A- és B-oszlopok szama megegyezik, jol-
lehet nem 8, hanem 10 d-allapot létezik. Azokat az atomfajtakat azon-
ban, amelyekben az f-alhéjak toltédnek fel (kiviilrél szamitott harmadik
héj), nem tudjuk a megfelelé oszlopokba besorolni. Ezek az an. lantano-
idak és aktinoiddk (az f-mezd elemei). Kiils6 elektronhéjuk megegyezik,
ezért tulajdonséagaik alig térnek el egymastol.

Ma leggyakrabban az Gn. ,hosszii” periédusos rendszert hasznaljak
(2. fuggelék). Ez elvben a rovid periédusos rendszerhez hasonlé felépi-
tésii, azonban nem 8, hanem 18 oszlopa van. Ennek kovetkeztében az
els6 harom periédus hidnyosnak ttinik, de az tires helyek nem jelente-
nek hidnyzo6 atomokat. Az elsé periddusban itt is 2, a masodikban és a
harmadikban 8-8 atom foglal helyet. A negyedik peri6dustél kezdve
mar mind a 18 oszlopba kertil atom. Itt az A-oszlopok a tablazat két szé-
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lén helyezkednek el, kozrefogva a B-oszlopokat. Ennek kovetkeztében a
d-mez6 elemei a hosszi periddusos rendszer kozépsé részére keriilnek.

Napjainkban elsésorban, a IUPAC-ajanlasnak megfelel6en, a hosszu
periddusos rendszernek egy olyan valtozatat hasznaljdk, amelyben a
hidrogént kiemelik a periodusok folé, evvel is kifejezve, hogy — szigort-
an véve — egyik oszlopba sem tartozik, tovabba az oszlopokat a feltolts-
dés s—d—p sorrendjében 1-t6l 18-ig szamozzak.

A periédusos rendszeren beliil, a tulajdonsagokban, illetve a kiilsé elek-
tronhéjkonfigurdciéban mutatkozé hasonlésagok alapjan, az elemek tébb
csoportjat kiillonboztethetjiik meg. Hagyomanyosan az elemeket fémekre és
nemfémekre, illetve bdazisképzé és savképzd elemekre osztjak. Alaposabb
elemzés, finom szerkezetiik és sajatossagaik figyelembevétele alapjan ez a
felosztas arnyaltabba tehet6 és a kovetkez6 csoportokhoz vezet:

1. A hidrogén. Az elemek kozt egyediilallé helyet foglal el. 1s' elek-
tronja sokkal nehezebben tavolithat6 el, mint az alkalifémek atomjainak
kilsé elektronja, ezért nem sorolhaték ugyanabba a csoportba.

2. Nemesgazok (He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn). A VIIL. oszlop f6csoportjat
alkotjak. Kilsé elektronhéjszerkezetiik igen stabilis (1s*-dublett, illetve
ns’np®-oktett).

3. Nemfémek (C; a nitrogén-csoport: N, P; a kalkogének: O, S, Se; a
halogének: F, Cl, Br, I). Ez a tiz elem a p-mezd elemeihez tartozik.

4. Félfémek (Be, B, Al, Si, Ge, As, Sb, Te, Po, At). A tiz félfém kozil
alapéllapotban csak a berilliumnak nincs p-elektronja; a tébbi a p-mez6
elemeihez tartozik. Nem kiiloniilnek el élesen a nemfémektsl. Kiilon
csoportba val6 beosztasukat elsésorban az indokolja, hogy mar fémekre
jellemzé tulajdonsagaik is vannak (félvezet6k vagy fémes vezet6k).

5. Masodfaju fémek (a réz-csoport: Cu, Ag, Au; a Mg és a cink-csoport
elemei: Zn, Cd, Hg; a gallium-csoport: Ga, In, Tl; az én-csoport: Sn, Pb,
Bi). A felsorolt 13 elembdl all6 csoport latszélag igen heterogén: a Mg for-
malisan az alkalifoldfémekkel egytitt a fémek csoportjdba kellene kertil-
jon, tovabba a réz- és cink-csoport elemei bizonyos szempontbdl atmeneti
fémeknek is tekintheték. A réz- és cink-csoport tagjainak atomjaiban a ki-
vilrél masodik héjon 1évé d-alhéj egésziil ki. Ez alhéj azonban — a kiilsé
héjon 1év6 s-elektronok rovasara — mar a réz-csoport atomjaindl is teljesen
feltoltédik. A cink-csoport valamennyi eleme ugyancsak (n — 1)d" konfi-
csoport atomjaiéhoz, (n — 1)s*(n — 1)p°(n — 1)d*° konfiguraciéji Gn. nemes-
fémhéjon helyezkedik el. Ez a nemesfémhéj ugyan teljes, de még kozel
sem olyan tomor, mint az utanuk kovetkezé félfémek vagy nemfémek ese-
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tében a nemesgazhéj. A vegyértékhéj alatti lezart héj viszonylagos lazasa-
ga okozza a masodfaju fémek kiilonleges sajatsagait. Az (n—1) fékvantum-
szamu nemesfémhéj a réz-csoport elemeinél a leglazabb, és igy ezek az
elemek az (n—1)d elektronjaikat is igénybe vehetik kémiai reakciékban. Ez
egyuttal azt is jelenti, hogy a réz-csoport tulajdonképpen atmenetet képez
az atmeneti fémek és a mésodfaji fémek kozott.

Hasonl6 meggondoldsok alapjan indokolhatjuk a Mg idetartozasat
is. Az alkalifoldfémek ns® vegyértékelektronjai tomor nemesgazhéjon
helyezkednek el. A kis rendszamu Mg vegyértékelektronjai alatti L-héj
nem kiiloniil el ilyen hatarozottam. A magnéziumot ezért — a vegyérték-
héjon levd elektronok szdman és mellék-kvantumszaman tilmenden — a
lezart héj kisebb tomorsége is hasonléva teszi a cink-csoport atomjaihoz.

6. Fémek (alkalifémek: Li, Na, K, Rb, Cs, Fr; alkalifoldfémek: Ca, Sr,
Ba, Ra). Mind a tiz elem az s-mezdébe tartozik.

7. Atmeneti fémek (a szkandium-csoport: Sc, Y, La, Ac; a titan-
csoport: Ti, Zr, Hf; a vanadium-csoport: V, Nb, Ta; a krém-csoport: Cr,
Mo, W; a mangan-csoport: Mn, Tc, Re; a vas-csoport: Fe, Co, Ni; a
platinafémek: Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt). A felsorolt 25 fém kiils6 ns?, illetve
(a d-mezd elemei). A feltoltetlen d-alhéj elektronjai vegyértékelektronok
is lehetnek, ezért egyes vegyiileteikben sok hasonlésdgot mutatnak az
azonos oszlopban 1évé nemfémek megfelelé vegytileteivel (pl. HMnO.,,
HCIO,, H,CrO, és H,SO, stb.).

8. Lantanoiddk és aktinoiddk. Az ide tartoz6 kétszer 14 elem az f-
mez6t képezi. A lantanoidak sok tekintetben hasonlitanak a harmadik
oszlopban 1évé szkandium-csoport elemeihez.

Az aktinoidék feltoltetlen f-alhéja lazabb, mint a lantanoidaké,
konnyebben perturbalhaté (nagyobb vegyértékkel képeznek vegyiilete-
ket). Ennek kovetkeztében a periédusos rendszerben egymas alatt el-
helyezked6 lantanoidak és aktinoiddk kozott sokkal nagyobb a kiilonb-
ség, mint barmely més két egymaés alatt all6 atmeneti fém kozott.

Azokat az elemeket, amelyeknek — a kiils6t kivéve — az 6sszes elekt-
ronhéjai teljesek, szoktak még tipikus elemeknek is nevezni. Ide tehat az
ns'-ns’np® kils6é elektronhéjkonfiguracio-hatarok kozé esé elemek
tartoznak, beleértve a réz- és a cink-csoport elemeit is.

Végeredményben, a periédusos rendszerben helyet foglal6 elemek
kozott horizontélis, vertikalis és diagonélis rokonséag allapithat6 meg. A
horizontalis rokonsag az egyes periodusokban egymas mellett elhelyez-
ked6 elemek tulajdonsagai kozott figyelheté meg. Ez altalaban a rend-
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szer kozepe felé né (pl. Fe—-Co-Ni). A vertikalis rokonsag az egyes oszlo-
pokban egymads alatti elemek hasonl6 sajatossagaibél adodik, s altalaban
a periédusos rendszer szélei felé novekszik (pl. alkalifémek, halogének,
nemesgazok). Egyes esetekben diagondlis (atlés) rokonsdg is megfigyel-
het6, mint pl. a félfémek lépcsézetes elhelyezkedésében.

Az elemek fizikai és kémiai sajatsagainak periodicitasat kifejezé pe-
riédusos torvény a természet egyik legfontosabb alaptorvénye. Jelentésé-
gét mar nem sokkal felfedezése utdn bebizonyitotta az a tény, hogy
lehet6vé tette az akkor még ismeretlen elemek sajatsdgainak elméleti
megallapitasat, amelyeket a késébbi felfedezések igazoltak. A periédu-
sos rendszer, kiegészitve Gjabb ismereteinkkel, ma is alapvetéen tikrozi
a kémiai elemek legfontosabb szerkezeti vonésait, ezért az elemek termé-
szetes rendszerének, a tudomanyos megismerés alapvetd ttmutat6janak
tekintjiik.

1.2.2. A periédusos rendszer hatdrai. Az elemek elterjedtsége
a természetben és a Vilagegyetemben

Az aktinoidak (9Th — j03Lw) utdn kovetkezé elemek (transzaktinoi-
ddk) sora még nem lezart.

Felvet6dik a kérdés: meddig terjedhet a periédusos rendszer? Az el-
érhet6 hatar fiigg a technika szinvonalatél (pl. gyorsitok stb.). Mésrészt,
a szamitasok szerint léteznek tn. ,stabilitasi szigetek” (,,szupernehéz”
elemek), amelyeket ezért ,soron kiviil” fognak majd eléallitani, illetve
egyeseket talan a természetben felfedezni.

A ma ismert kb. 110 elem legnagyobb része megtalalhat6 a termé-
szetben, tilnyomérészt kotott allapotban (vegyiiletként), mint a foldké-
reg (atmoszféra, hidroszféra, litoszféra) alkotorészei. A kb. 16-20 km ré-
tegvastagsagban végzett nagyszamu elemzés adatai alapjan az elemek
geokémiai gyakorisdgat a 2. tdblazat szemlélteti.

Lathaté, hogy a foldkéreg tomegének kereken a felét az oxigén,
negyedrészét pedig a szilicium teszi ki; 99,5%-4t a kettével egytitt mind-
0ssze 12 elem alkotja. Meglepd, hogy egyes — altaldban ritkdnak tartott —
elemek (pl. Zr, V, Ti stb.) aranylag nagy mennyiségben szerepelnek. Az
elemek gyakorisdga nem all aranyban gyakorlati fontossagukkal: mig az
oxigén val6ban fontos elem, a szilicium jelentésége mar sokkal kisebb.
Maésrészt, a szén és a nitrogén, melyek fontossdga felmérhetetlen, mind-
0ssze néhany szazad szazalékban fordul eld.
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2. tablazat. Az elemek gyakorisdga a Féldén

Elem % Elem % Elem %
O 49,5 H 0,90 Cr 0,030
Si 25,7 Ti 0,60 N 0,030
Al 7,5 Cl 0,20 F 0,030
Fe 4.7 P 0,12 Zr 0,020
Ca 3,4 Mn 0,09 Sr 0,020
Na 2,6 C 0,08 Ni 0,020
K 2,4 S 0,06 \Y% 0,016
Mg 1,9 Ba 0,04 Cu 0,010

Halmazallapotukat tekintve, csak néhany elem gaznemi (H,, O,, N,
F,, Cl,, nemesgazok), mindossze két elem cseppfoly6s (Br, Hg). Az
Osszes tobbi elem szilard és altalaban kristalyos.

A tomegszazalékban kifejezett gyakorisag némileg félrevezetd, mivel
nem veszi figyelembe, hogy ugyanaz a szazalék a kisebb atomtomegt
elembdl tobbet jelent, mint a nagyobb tomegiibdl. Ezért célszertiibb a
gyakorisagot atomszazalékban feltiintetni, vagyis minden elem tomeg-
szazalékat elosztani a megfelel6 atomtomeggel, s az igy kapott relativ
szamokat 0sszegiik szazalékaban kifejezni. Igy 1ényeges sorrendcseréket
figyelhetink meg. A leggyakoribb elemek a kovetkezék: O (52%), H
(17%), Si (16%), Al (5,5%), Na (2,0%), Fe (1,5%) stb. Elébbre keril ily
modon a H, C, N.

Erdekes, hogy a gyakorisag és az elemek rendszama kozott bizonyos
osszefiiggés figyelheté meg. Az 0sszefiiggés periodikus, ha a lg(atom%)-ot
a Z rendszam fiiggvényében abréazoljuk (4. dbra). A paros, kiillonosen a 28,
50, 82 ,magikus” rendszdmu elemek gyakorisaga kb. egy nagysagrenddel
nagyobb, mint a velilkk szomszédos, péaratlan rendszamu elemeké (Har-
kins—Oddo-féle szabaly).

A Vilagegyetemben az eloszlas mas képet mutat. Kiilondsen érvényes
ez a hidrogénre és a héliumra, amelyek a Kozmoszban tébb nagységrend-
del gyakoribbak, mint a Foldon. Ennek az az elfogadhaté magyarazata,
hogy a Kozmoszban a kis rendszamu elemekbdl még csak kismértékben
szintetizalodtak a nagyobb rendszamuak, a Foldon viszont ez a magszin-
tézis mér lejatszodott. A héliumnal nagyobb rendszami elemek kozmikus
gyakorisadga a rendszdm novekedésével rohamosan csokken kb. a 45-0s
elemig, ezutan a valtozas mar elég csekély.
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Ig(atom%)
82

50
28

Z
4. abra. A Harkins—Oddo-féle szabadly

Az elemek Foldon kivili gyakorisagarol az elsé kozvetlen adatokat a
holdkézetek analizise szolgéltatta. A holdkézetek f6 Osszetevdi az oxi-
gén, szilicium, vas, kalcium, aluminium, titdn és magnézium. A tébbi
elem gyakorisdganak osszege a fél szazaléknal is kisebb.

Az a tény, hogy a Foldon és mas égitesteken ugyanazok az elemek
fordulnak el6, a Vildgegyetem anyagi egységét bizonyitja.

1.3. A kvantummechanika elemei
1.3.1. A Bohr-féle elmélet elégtelensége

A Bohr-féle atommodell alkalmazasa a periédusos rendszer értelme-
zésére lehetdvé tette az elemek ellentmondasmentes rendszerének kiala-
kitdsat. De az elért eredmény még ennél is tobb. Nem lehet kétséges,
hogy az elemek atomjainak az itt vazolt felépitése az anyag természetes
fejlédését koveti. Bebizonyosodott, hogy az elemek valtozatos tulajdon-
sdgaiban jelentkez6 mindségi kiillonbségek az elemi épitékovek mennyi-
ségében mutatkozé kiillonbségekre vezetheték vissza. Klasszikusan érvé-
nyesiil tehat a dialektikanak az az alaptétele, amely szerint a fejlédés a
mennyiségi felhalmoz6déasbél fakadé mindségi ugras.

A Bohr-féle atommodell megnyitotta az utat az atomok egymashoz
val6 kapcsol6daséanak fizikai értelmezéséhez. Itt azonban zsdkutcaba ju-
tott, mert mér a legegyszertibb, tin. ionos kotést sem volt képes egzakt
modon megmagyarazni. A Bohr-féle atommodell még a legegyszertibb
atom, a hidrogénatom esetében sem irja le helyesen az atommag koral
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elhelyezked6 elektron mozgasat. Szerinte ugyanis az elektron sikban
mozog, igy a hidrogénatom lapos korong alakii volna. Ezzel szemben a
kisérletek egyértelmiien igazoltdk, hogy a hidrogénatom alapallapotdban
a negativ (elektron)toltés eloszlasa gombszimmetrikus. Vildgossa valt,
hogy a Bohr-féle elméletet a klasszikus fizika alapjan tovabbfejleszteni
nem lehet.

1.3.2. A de Broglie-féle anyaghullamok

Az atomelmélet tovabbfejlesztésére 14j tavlatokat nyitott de Broglie
felismerése, miszerint az atomokat alkoté korpuszkuldknak hullamjelle-
gik is van. Kiindul6pontként Einstein relativitaselmélete szolgalt
(1905), amely szerint a tomeg és az energia az

m=— I
= (1.30)

osszefiiggéssel kapcsolhat6 egymashoz. Ennek segitségével konnyen ér-

sz

mf=52=h—:=7,36 10 %y g=7,36 -10 v kg
¢ ¢
c .
Behelyettesitve a v= 7 értékét, kovetkezik, hogy
h h h h
m,=— A }, = = — —
1= 68 mc p, ,vagy P=- (I.31)

A fotonimpulzus létezését tobbek kozott a Lebegyev altal felismert
fénynyomas (1901) és a Compton-effektus (1923) gyakorlatilag is igazolta.
Ezt az 0sszefiiggést de Broglie (1924) alapvetd feltételezéssel éaltala-
nositotta. Feltevése szerint minden v sebességt, illetve p impulzust kor-
puszkuldhoz olyan hullammozgéas tartozik, amelynek hullamhosszat a
a=h_Nh (1.32)
p mv
egyenlet szabja meg. Ezeket a hullamokat anyaghulldimoknak nevezziik.
Létezésiiket Davisson és Germer (1926) az elektrondiffrakcié és interfe-
rencia jelenségével kisérletileg is bebizonyitotta.
Az atomokat alkoté korpuszkuldk hullamjellegének felismerése nem
volt magyarazhaté a klasszikus fizika alapjan, ezért sziikségessé valt egy
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altalanosabb, a mikrorészecskékre is alkalmazhat6é elméletnek, a kvan-
tummechanikdnak (hullimmechanikdnak) a kifejlesztése.

1.3.3. A Heisenberg-féle bizonytalansagi elv

Mivel az elektronok és a fotonok egyidejtileg hullam- és korpuszku-
la-sajatossaggal is rendelkeznek, kovetkezik, hogy a makroszkopikus
testek torvényei nem alkalmazhaték rajuk korlatozas nélkil. Ez a korlato-
zas abban nyilvanul meg, hogy az elektronok és egyéb mikrorészecskék
helyzetét és energidjat (sebességét, impulzusat) nem lehet egyidejtileg tet-
szés szerinti pontossaggal meghatarozni (Heisenberg-féle bizonytalansagi
elv, 1927). Heisenberg kimutatta, hogy ha a részecske helymeghatarozésa-
nak bizonytalansaga Ax, az impulzus bizonytalansaga Ap, akkor:

AX-Ap > h, vagy Ax-Av > h/m (I.33)

Ha az egyik adat pontossaga nd, a masiké sziikségszertien csokken.
A bizonytalansagi elv nem a méréeszkozok tokéletlenségébdl szarmazik,
hanem elvi jelent6ségl, az anyag hullamtermészetének kovetkezménye.
Az atomelmélet e nehézségén a hullammechanika tgy segit, hogy le-
mond az egyes elektronok allapotdnak egyenként valé tanulmanyozasa-
rol, és megelégszik nagyszamu elektron allapotéra vonatkozo statiszti-
kus val6szintiségi megallapitasokkal. A bizonytalansagi elv nem jelenti
az okségi kapcsolatok megsziinését az atomi méretek vilagaban, hanem
csak azt a hatart jeloli meg, ameddig a klasszikus mechanika fogalmai-
val a mikrorészecskék sajatsagai megkozelitheték.

1.3.4. A Schrodinger-féle egyenlet

Az elektronok interferencidjara vonatkozo kisérletek alapjan arra az
eredményre jutottunk, hogy az elektronoknak hullamtermészete is van, s
hullamhosszukat tomegiik, valamint sebességiik hatarozza meg. Az ato-
mok elektronburkanak kvantitativ leirdsdra a kvantummechanika abbél
indul ki, hogy a mag koriil keringé elektronnal a hozzatartoz6 hullam is a
palya mentén terjed. Ez a hullam csak akkor lehet stacionarius (vagyis
csak akkor maradhat fazisban), ha a palya keriilete egyész szdmu tobb-
szorose a hullimhossznak (a két végén rogzitett hir esetéhez hasonlé mé-
don, amelyben all6hullamokat hozunk létre); r sugara korpalya esetén:
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2ar=nAi=n——m, (1.34)

m_v
innen m Vr=nl, (I.35)
¢ 2r ’
ahol n pozitiv egész szam. Az elektron hullamtermészetébdl tehat az ko-
vetkezik, hogy az atom stacionarius allapotdban nem lehetséges tetszés
szerinti elektronpélya, hanem csak olyan, amelynek szogimpulzusa a

h
o egész szamu tobbszorose. Ez a kvantumfeltétel azonos a Bohr-féle

kvantalési szaballyal és a hullamelméletbdl kiilon feltevés nélkiil kovet-

EPL

gel terjed6 hullammozgas egyenlete, ha x koordinataji helyén t id6pont-
ban az amplitudé a:

—==— (1.36)

5. abra. Elekiron-dlléhullamok
az atomban

A differencidlegyenlet megoldhaté, ha a kétvaltozés amplitadét két
egyvaltozos fuggvény szorzataként adjuk meg:
a = fx) Ft) (1.37)
Az idébeli véltozas egy szinuszgorbe mentén torténik (harmonikus
rezgés):
a = f{x)-sin2nv t (1.38)
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, oa da o -y .
Képezve a —, ésa —— parciélis differencidlhdnyadosokat, majd
X ot
behelyettesitve az (1.36) hullamegyenletbe, az azonos tényezdék egy-
szerlsitése utan a kovetkezé kifejezést nyerjik:

*f(x)_ 4x*y

= f(x)
ox* u? (
De u = Av, tehat
0° f(x) Ar?
=——1f(x) 1.39
ox’ A (1.39)

Térbeli hullamok esetén az f(x) figgvényt ¥(x, y, z) haromdimenzi-
6s fiiggvénnyel helyettesithetjik:
O’y 'y 0O 4z’
Pt -7, (1.40)
ox® o0y 01 A
Az elektron osszenergiaja: E = E, +1/2(m.v*) és az (1.32) osszefiiggés
alapjan:

2.2
mov 2m
L AT -k
/1 h2 h2 P

Behelyettesitve:
o’y 8%y 8’y 8x’m
e b
ox° o0y° 0z h
Ez az Gn. Schrédinger-féle egyenlet, amely az atom- és molekulafizi-
ka, valamint a kémia szamara szamos kérdés megoldasat teszi lehet6vé.
A tomorség érdekében célszerti a haromvéltozés masodrendii parcialis

differencidlast egyetlen miiveleti szimbélummal (az tn. Laplace-opera-
torral, A) jelolni:

(E—E,)y=0 (L41)

87°m

AY + hZWE—Eszo (1.42)

2

va - Ay +E w=Ey
8y 822 m p

e
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h2
Ebben — P 4+E, az an. Hamilton-féle energiaoperator, H, tehat
T

e

Hy = Ey (1.43)

A Schrodinger-egyenletnek csak bizonyos E energiaértékekre van
megoldasa (sajdtértékek). Ezek az E sajatértékek megfelelnek a Bohr-féle
atommodell megengedett energiaértékeinek. A hullimmechanika alap-
feltételeibdl tehat kiillon posztulatum nélkiil kovetkezik, hogy az atomok
energiatartalma stacionariusan csak meghatarozott értékeket vehet fel. A
v flggvény megfelel6 értékeit a Schrodinger-egyenlet hullamfiiggvényei-
nek vagy sajatfiiggvényeinek nevezik.

A hullamfiiggvény fizikai értelmét a fény-, illetve a hanghullamok-
kal val6 analégia alapjan tisztdzhatjuk. Ismeretes, hogy ezeknél az amp-
litid6 négyzete az intenzitdssal aranyos. A hullamfiiggvény is hasonlé-
an értelmezhetd, figyelembe kell azonban venni, hogy a bizonytalansa-
gi elvnek megfeleléen az elektronra csak statisztikus valdszintiségi
megallapitasokat tehetiink. Ennek megfelel6en, y? annak a val6szintisé-
ge, hogy az elektron adott idépontban a tér valamely helyén talalhato.
Ez a val6szinliség aranyos az adott helyen mutatkozo6 atlagos toltésst-
riiséggel (tartézkodasi valészintiség). A valészintiségnek az atommagtol
kilonbozé tavolsagokban maximuma, illetve minimuma van. A maxi-
mumok helyei tekinthet6k az elektron ,palyainak” az atomban. Erre va-
16 tekintettel szokas a hullamfuggvényeket pdlyafiiggvényeknek, vagy
roviden palydknak (orbitdloknak) is nevezni. A kvantummechanika ér-
telmében azonban ezek nem az elektron klasszikus értelemben vett
»,valoédi” pélyait jelzik, hanem a tart6zkodési valészintiség maximumai-
nak helyeit (dV térfogatelemben ez y*dV). A hidrogénatom esetében
(E, = —€*/4ne,’r) alapéllapotban (n = 1, £ = 0, m,= 0) az eloszlas gomb-
szimmetrikusnak adédik és a maximalis tartézkodasi valészintiség ép-
pen I'mw = 0,53A-nél van (tehat rn. = rs); a megfelelé energiaszint is
egybeesik a Bohr-féle E; értékkel. A legegyszertibb esetben tehat a
hulldmmechanika ugyanazt az eredményt adja, mint az egyszeri Bohr-
féle elmélet. Az atfogobb, bar bonyolultabb hullammechanikai felfogast
az teszi jogosultta, hogy az elektroneloszlasok és szimmetriaviszonyok
leirasaval mind az egyszeriibb, mind a bonyolultabb esetek, valamint a
molekulaképz6dés magyarazatara is felhasznalhaté. A hullamegyenlet
megoldasaban, minden 6nkényes feltevés nélkiil, itt is megjelenik az n,
€, m¢ és s kvantumszam; mig azonban a klasszikus kvantumeleméletben
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a palya és a sajat szogimpulzust Ch/2m, illetve sh/2r adta meg, a kvan-
tummechanikéaban ezek az 6sszefiiggések:

L,=m,vr=ve(f+1 )%, (1.44)
. h 3 h
illetve L=vVs(s+1)—=4/>— (I.45)
s 27 4 27

1.3.5. A kvantummechanikai atommodell

A kvantummechanika alapjan, az elmondottak értelmében, nem lehet
pontosan meghatarozni az atom elektronjainak az &llapotat adott idében, ha-
nem csak a hullamfiiggvényt értelmez6 statisztikus valészintiségi megallapi-
tasokat lehet tenni. Annak valészintisége, hogy az elektron a tér valamely dV
térfogat részében van: y>dV. A val6szintiségi fliggvény értéke az atommag-
tol valo tavolsaggal folytonosan valtozik s a tér adott pontjaiban maximumai
vannak. A y-fiiggvény val6szintségi jellegének megértésére képzeljiik el a
hidrogénatom elektronjat egy vilagité6 pontnak. Ez a pont a tér kiilonbozé
helyein a wy-fuggvény éltal megszabott valészintiséggel talalhaté meg. Ha
egymas utan nagyon sok atomrdl készitiink fényképet, s ezeket tgy helyez-
zilk egymasra, hogy az atommag képe egybeessen, akkor az elektront jelké-
pez6 vilagité pontok képei ,felh6vé” folynak 6ssze (,elkent” elektron). Ha a
hidrogénatom alapallapotban volna, akkor a felhének a magtél 0,53A tavol-
sagra lév6 gombhéjan volna a legnagyobb a radialis stirtisége, s ettél minden
irAnyban rohamosan csokkenne, majd a végtelenben zérusséd véalna. Ha a
Bohr-féle elmélet helyesen irna le az atomot, akkor a vazolt eljarassal éles
kor-, illetve elliptikus pélya képe adédnék. A kvantummechanika statiszti-
kus jellege e gondolat-kisérletben azaltal domborodik ki, hogy éles palyak
helyett a felhészert elektrontoltés stiriségmaximumai jelentkeznek, s e felhé
alakjat lehet atvitt értelemben elektronpélyénak (orbitdlnak) nevezni.

A kvantummechanika alapjan kiszamithat6, hogy az atomok kiilénboz6
allapotaiban hogyan valtozik a toltésstirtiség a hellyel. Az elektronfelhé élla-
potanak a lefrasira tovabbra is megtartjuk az ismertetett négy kvantum-
szamot. Az n, £, m, kvantumszamharmas legegyszertibb esetében (1, 0, 0) a
hidrogénatom alapallapotdnak hullamfiiggvénye (azaz az 1s-orbital):

1 r
Y100~ e (I.46)

3
nr,



42 I. AZ ANYAG SZERKEZETE

r

6. abra. Az elektronstirtiség valtozdsa
a magtol mért tavolsag fiiggvényében

Kvalitative lathaté, hogy az elektroneloszldas gombszimmetrikus (a
Y, 0,0 exponencidlisan csokken, kitiintetett irdny nélkiil, a tavolsag figg-
vényében). A W% ,, lefutdsa arra utal, hogy az r = 0 helyen (a mag
kozvetlen kozelében) a legnagyobb az elektronstirtiség, s kifelé fokozato-
san csokken (6. abra). Az elektroneloszlas a mag korill nem csak az
elektronstirtiségtdl fiigg, hanem a dV térrésztdl is. Gombszimmetrikus el-
oszlas esetén a dV térelem egy elemi vastagsagi gombréteg: dV = 4nr’dr.
Tehat az eloszlast a W2, (dV = W% o4nr’dr érték valtozasa fejezi ki a
tavolsag fiiggvényében. A W , o4nr® = D(r) kifejezést radidlis elektronsti-
riiségnek nevezziik. Ha dr—0: a gombréteg gombfeliletté fajul. Kiszamit-
va a D(r) figgvény értékeit, lathatd, hogy az eloszlas val6ban maximumon
halad at. A maximum helye éppen r, = rz-nél van (7. abra).

D(r)

7. dbra. A radidlis elektronstirtiség eloszldsa
a mag kériil a H-atom alapdllapotdban
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Az elektronfelhé azonban elvileg csak a végtelenben tlinik el. Felvetd-
dik a kérdés: mekkora az alapallapoti hidrogénatom sugara? Gyakorlatilag
az atomban hatasszféraként azt a burkol6 feltiletet tekintik, amelyen beliil
az elektron tart6zkodasi valdszintisége 90%. Egyszer(i szamitasok szerint a
hidrogénatom sugara ro , = 1,4 A, a gyakorlattal j6 egyezésben.

Novelve a f6kvantumszamot, s a masik kettét zéruson hagyva, rend-
re 25 (W20.0), 35 (Ws.00) sth. orbitdlokhoz jutunk. Abrazolva a radiélis
elektronstirtiségeket, itt is ggmbszimmetrias eloszlasokat kapunk, ame-
lyek a magtél mért tdvolsag fiiggvényében lépcsézetes maximumot ad-
nak (1s, 2s, 3s). Térbeli kiterjedésiiket ugyancsak a 90%-os tartézkodasi
val6szintiség alapjan szamithatjuk ki (8. 4bra).

D(r)

I
I
|
25 i
|
I

]
lfoo T

8. abra. A 2s-dllapot radidlis elektronstirtisége

Megvéltozik a helyzet, ha a fékvantumszam mellett a mellékkvan-
tumszam értéke is kiilonbozik alapallapotbeli értékétél. Ekkor a gomb-
szimmetria megsziinik, és a tér kiilonbo6zé irdnyaiban a fiiggvény mas-
més értékeket vesz fel. Ha n = 2, £ = 1, m¢ = *1, 0 (p-orbitdalok):
Wy 1,0= f[I']Z =Py Vo101 = f[T]X = Po VY211 Zf[I']J/ = Dy
A

\PZ

Py

PAVVAN

X

9. abra. A p-dllapot elektronstirtisége adott
tengely iranyaban
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Derékszogli koordinata-rendszerben harom, egymasra meréleges,
azonos alaki és energiaju (haromszorosan degenerélt) palyat kapunk (9.
abra). Az elektronsiirtiség ez esetben a magban zérus. A p-orbitalok a
90%-o0s tartézkodasi valoszintiség kovetelményét betartva, a 10. abran
lathat6, hengerszimmetrikus lobusokkal dbrazolhaték.

:pz

10. abra. A p-orbitalok orientdcidja derékszogti
koordindata-rendszerben
Han = 3,0 =2, m¢ = £2, =1, 0 6t orbitalhoz jutunk, amelyek csak
térbeli orientacidjukban kiilonboznek egymastél (6tszorosen degeneralt pa-
lyak). A d-orbitdlok keresztmetszete négyleveli l6heréhez hasonlit, amely
m; = 0 esetén deformalt. Térbeli eloszlasuk sikszimmetrikus (11. 4bra).

dy2-y2

11. abra. A d-orbitdlok orientdcidja derékszdgii koordindta-rendszerben
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Mint lathaté, a f6kvantumszam noévekedésével egyre tjabb atompa-
lya-tipusok jelennek meg. Az n = 4 és £ = 3 allapotban m, = *3, *£2,
+1, 0, tehat hétféle f-orbital lehetséges, amelyeknek megfeleld toltés-
eloszlasok az eddigieknél még bonyolultabbak.

Az a kortilmény, hogy csak az s-palydk gombszimmetrikusak, mig a
tobbi orbital elektroneloszlasa iranytdl fiiggd, a térben iranyitott vegyér-
tékek felismeréséhez vezet.

2. A molekula

2.1. A kémiai kotés elméletének fejlédése

Miutan Nicholson és Carlisle 1800-ban felfedezte az elektrolizist,
szamos vegytllet felbontdsanak médszerét, egymasutan lattak napvilagot
azok az elméletek, amelyek az atomokat molekuldkka oOsszetarté erék
természetét igyekeztek megmagyarazni. Ezek a probélkozasok vezettek a
kémiai kotés elektrokémiai vagy dualista elméletének a megjelenéséhez
(Berzelius, 1819). Mivel ez az elmélet nem magyarazhatta meg az 6sszes
vegytilettipusok létrejottét, vele csaknem parhuzamosan kidolgoztik a
gyokelméletet (Liebig, Wohler, Bunsen), majd a tipuselméletet (Ger-
hardt). Frankland volt az elsé (1852), aki bevezette a vegyérték fogalmaét.

A tipuselmélet, amely mar felismerte az atom, molekula és egyenér-
ték fogalmai kozti viszonyt, lényeges haladast jelentett az el6z6 elméle-
tekhez viszonyitva. Nem tudta megmagyarazni azonban az 1n.
saffinitasi er6k” természetét. Pl. miért gyengébb a szénatomok kozott a
két ,affinitasi erével” létrehozott kotés, mint az egyszeres?

A kémiai kotés és szerkezet kutatdsa mélyebbre csak az atomszer-
kezetre vonatkozo6 ismeretek felhalmozdédasa utdn hatolhatott. Az elekt-
ron felfedezése (J. J. Thomson, Stoney, 1895) mar a XX. szdzad elején
azt sugalmazta, hogy ez az elemi részecske fontos szerepet jatszik a mo-
lekulaszerkezetben is. Ezt a felfogast Drude mélyitette el (1904). A Rut-
herford—-Bohr-féle elmélet alapjan egyre nyilvanvalébba vélt, hogy a ké-
miai kotés csak az elektron allapotvaltozasaival magyarazhaté, a sokkal
nagyobb tomegli atommag &llapotvaltozasait elsé megkozelitésben fi-
gyelmen kiviil lehet hagyni.

Kossel és Lewis (1916), a periédusos rendszer elemeinek egyméssal
valé kapcsolddasi képességét tanulméanyozva, felhivta a figyelmet a ne-
mesgazok nagyfokt kémiai inercidjara. Ezek az elemek egyatomos mole-
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kulékat képeznek, mig a tobbi elem legaldbb kétatomos molekuldja. A
nemesgazok atomjai tehat igen stabil, minimalis energiajui rendszerek-
nek tekinthet6k. Minden mas atom, a vegyfolyamatok sorén, vagyis ami-
kor kémiai kotést hoz létre, ilyen minimalis energidji rendszer létreho-
zaséra, azaz a nemesgazokra jellemz6 s*p® elektronkonfiguracié (oktett)
megvaldsitasara torekszik (oktett-elv).

Az oktett-elméletet el6szor Kossel és Lewis ionos vegytiletekre alkal-
mazta, s 4ltalaban sikeriilt kielégité médon leirni ezek képzbédését. El-
méletitket késébb kiterjesztették nemionos vegytiletekre is. Az oktett-elv
tokéletesitése Langmuir nevéhez fliz6dik.

Ma mér az oktett-elv eredeti forméjaban tulhaladottnak tekinthetd.
Mint lattuk, a periédusos rendszer mellékcsoportjainak elemei d-palyéi-
kat toltik fel; ily médon a kotést létrehozé elektronok szama meghalad-
hatja a nyolcat. Ez a jelenség kiilonosen a komplex vegytletek képzé-
dését jellemzi. Ismeretesek ezeken kiviil olyan vegytiletek, amelyek
atomjai vegyértékhéjukon nyolcnal kevesebb elektront tartalmaznak, pl.
a H," molekulaion, amelyben mindossze egy elektron biztositja a kotést.
Hibai ellenére, az oktett-elmélet nagymértékben elésegitette a kémiai
kotésre vonatkozé ismereteink fejlédését.

Mi a kémiai kotés? Kémiai kdtésen azt a kolcsonhatéast értjik,
amellyel két vagy tobb atom, vagy atomcsoport egytittesének olyan éalla-
pota alakul ki, amely minimalis energidval rendelkezik, éspedig kiseb-
bel, mint amennyi a tokéletesen elszigetelt atomok vagy atomcsoportok
energidinak Osszege. Ha az atomokat kozelitjitk egymashoz, a rendszer
helyzeti energidja a tavolsag fiiggvényében minimumon halad at (12. ab-
ra). A kémiai kotés energiaja az eredeti dllapot és a minimumhoz tartozo
allapot energiainak a kiilonbsége. Ekkora energiat kell ugyanis kozolni a
molekulaval, hogy a kialakult kotés felbomoljon (D, disszocidciés ener-
gia). A kotési energia nagysaga szerint, egyezményesen, megkiillonbozte-
tink fizikai kitéseket és kémiai kitéseket. Eles hatar nincs koztiik; a 10
kcal/mol értéket meghaladé kotésenergiak a kémiai kotésekre jellemzdk,
mig az ennél kisebb energiajiakat fizikai kotéseknek tekintjiik.

A kémiai kotések nemcsak disszociaciés energidjukban kiillonboz-
nek egymastdl. Egyes esetekben a kotési energidk alig kiilonboznek,
mégis a vegyiiletek tulajdonsagai igen eltéréek. Eppen ezért, kialakula-
suk modja, valamint a kételektronfelhé eloszlasa szerint a kémiai koté-
sek hagyoményosan a kovetkez6 harom csoportba oszthaték: ionos
(elektrovalens), kovalens és fémes kotésekre. Tulajdonképpen diszkrét
molekuldt kozonséges kortilmények kozott csak a kovalens kotés hoz
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létre. Az ionos kotést vegytiletek kristalyracsos halmazokat alkotnak,
amelyek nem tartalmaznak molekuldkat. Magas hémérsékleten, géz élla-
potban azonban az ionos kotést vegytiletek is valédi szabad molekuldk-
bél allnak. Amikor tehét a kovetkezékben az ionos molekuldk kotését ta-
nulmanyozzuk, ezt a megszoritast szem el6tt kell tartanunk. A fémes
kotés csak halmazban (fémes kristalyracsban, illetve olvadékban) alakul
ki és a pozitiv racspontok (fémkationok) kozott szabadon mozgé elektro-
nok hozzék létre. Mind az ionos, mind a fémes kotést részleteiben a hal-
mazoknal targyaljuk.

E,

D b —

12. abra. A kémiai kétés energidja

2.2. Az ionos kotés

A kémiai kotés elsé elektronelméletét Kossel és Lewis dolgozta ki a
Bohr-féle elmélet és a periddusos torvény alapjan (oktett-elmélet). Mint
mar sz6 volt réla, az oktett-konfiguraci6 mind elektronleadédssal, mind
elektronfelvétellel megval6sulhat, attél fiiggéen, hogy energetikailag me-
lyik at a kedvezdébb. Az elektropozitiv alkédlifémek konnyen adnak le
elektront és ionos vegyiiletet képeznek az elektronegativ halogénekbdl
elektronfelvétellel keletkezett anionnal. Ez — Kossel szerint — a kovetke-
z6képpen vazolhato:

Me + :X: ——> Met e :X: — > MetX .
Altaléban az ionos kétés képzédése annél konnyebben megy végbe,

minél inkdbb kiilonboznek a résztvevd atomok az elektronegativ—elek-
tropozitiv jelleg szempontjabél. A képzédott ionokat — elsé kozelitésben
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— coulombi erék tartjak ossze. Ezek az er6k gombszimmetrikusan hat-
nak, a térben kitiintetett irdnyuk nincs.

A maximadlis pozitiv vegyérték egyenlé a periédusos rendszer megfe-
lel6 oszlopszamaval, vagyis a vegyértékelektronok szdmaval (Na*, Mg**,
Al’* stb.). A maximdlis negativ vegyérték, az oktett-elv értelmében, a (8 —
oszlopszam) kiilonbségbdl szamithato ki. Lathat6, hogy a maximalis po-
zitiv és negativ vegyértékek osszege 8 (Abegg-szabdly, 1904). A gyakor-
latb6l ismeretes azonban, hogy — kiillonosen egyszer(i ionok esetén — a
maximalis ionos vegyérték nem lehet nagyobb, mint 2-3. A korlatozas
oka a kovetkez6: semleges atombdl indulva, ahhoz, hogy pozitiv iont
hozzunk létre, le kell szakitanunk egy elektront. Ehhez j61 meghataro-
zott energiamennyiséget kell befektetniink, amit moélnyi mennyiségre
vonatkoztatva ionizdcids energianak nevezink. A kovetkez6 (a masodik)
elektron leszakitasa mar sokkal nagyobb energiat igényel, mivel a nega-
tiv toltési elektront most mar egy pozitiv t6ltésti ion eréterébdl kell ki-
szakitani. A harmadik elektron leszakitdsa, természetesen, még ne-
hezebb, tgyhogy ennél nagyobb pozitiv téltésti ion gyakorlatilag nem
johet létre. A negativ ionok képz6dése hasonloképpen értelmezhets. Mig
egyetlen elektron aranylag kénnyen elhelyezhet6 valamely atom vegyér-
tékhéjan, a kovetkezo elektronok beépiilése mar nagymértékben gatolt a
kialakult negativ toltések taszitasa folytan; —2, —3-nél nagyobb vegy-
értéki anionok csak kristalyracsban fordulnak elé. Az egy elektron bevi-
telekor felszabadulé vagy elnyelt energia mértéke — mélnyi mennyiségre
vonatkoztatva — az elektronaffinitds.

Kossel elméletének mas hibéi is vannak. Ha ugyanis az ionok kozt
csak coulombi erék hatnak, a részecskék teljes egybeolvadasig kellene
kozeledjenek egymashoz. Ez a val6sdgban nem torténik meg.

Az ionos molekulak modern elméletét Born és Heisenberg dolgozta
ki 1925-ben. Eszerint egy NaCl tipust molekula potenciélis energiéja,
némileg egyszerisitve, a kovetkezé osszefiiggéssel fejezhetd ki:

e’ be?

A e, 1" =1 (1-47)

A maésodik tag, a két ion kozt igen kis tavolsag mellett, az elektron-
felhok taszitasabol fellépd taszitéer6t irja le; b az ionok elektronszerke-
zetétdl fuggd allandd. Az oOsszefiiggésbdl lathato, hogy ardnylag nagy
tavolsagok esetén a vonzoéerd van tialstlyban, s ez az ionok kozeledését
segiti eld; igen kis tavolsagok esetén viszont a taszitéerék a nagyobbak.
A két ionbdl alkotott rendszer egyensulyi helyzete (r. tavolsdgban) a po-
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or
ionok kozti egyenstlyi tavolsag. Alkalmazva az r=r. egyensily feltételét,
kifejezhet6 a b parameéter:

(G_U)_ e’ nbe’ 0
or 47r£0r§ 47T80I’2+l

n—-1
e

AP . .. . ou
tencialis energia minimumanak felel meg. Ekkor: (—) =0. Az r.az

ahonnan b=
A b behelyettesitése utan a kovetkezd energiaképlethez jutunk:

1 .4 62 e2 1 re "t
Ui T a e dmrlt n\T (1.48)
0 7[80r e,

Az egyensulyi kotési energia (r = r., U = U,):

2 -1 2
U=-"— (1—1)=—” L (1.49)

4 7y, n n 4 meg,r,

Az n értéke fugg az elektronfelh6 tipusatol: a Ne elektronburka ese-
tén kb. 7 (Na*, F°), az Ar tipust esetén kb. 9 (K*, Cl), a Kr tipus esetén
kb. 10 (Rb*, Br), a Xe tipus esetén kb. 12 (Cs*, I).

2.3. A kovalens kotés
2.3.1. A kovalens kotés klasszikus elekironelmélete

Mivel az oktett-elv nagy szolgalatot tett az ionos kotés értelmezésé-
ben, megkisérelték kiterjeszteni nemionos molekuldkra is. Mindaddig
azonban, amig teljes analdgiara térekedtek, nem juthattak eredményre.
Igy ugyanis maér a legegyszertibb szervetlen molekuldk kialakuldsa sem
volt értelmezhetd. Tekintsiik pl. a klormolekula képzddését. A kiinduld
két kloratom kiilsé elektronhéj-konfiguracidja s*p®, azaz egy-egy
elektronjuk hidnyzik az oktettbél. Molekulatomeg-mérésekbdl tudjuk,
hogy a képzdédott klérmolekula kétatomos. Ha az analégia az ionos mo-
lekulédkkal fennallna, akkor az egyik atom a mésiknak egy elektront
kellene atadjon. Igy egy Cl*-kation és egy Cl-anion keletkezne (s’p*, il-
letve s’p° konfigurdciéval), amelyek elektrosztatikusan vonzanak egy-
mast. Ez az elképzelés azonban fizikailag alaptalan. El6szor is, a klér-
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kation nem teljesiti az oktett-feltételt, tovabbd, nem magyarazhaté meg,
hogy két teljesen azonos atom koziil az egyik miért ad le, mig a masik —
éppen forditva — vesz fel egy elektront. Egyébként is a kisérleti adatok
bizonyitjak, hogy a klérmolekula apolaris, tehat nem lehet ionos.

A kérdés megoldasat Lewis a kovetkezéképpen adta meg: az ok-
tett-elv értelmében minden atom s*p°® konfiguraciot kell kiépitsen; ez itt
agy kell megvaldsuljon, hogy a kialakult molekula elektromosan szim-
metrikus legyen. A klor esetében mindkét atom atad a masiknak egy-egy
elektront, de kozben ezek az elektronok (6sszesen kettd) az eredeti ato-
mokhoz is tartoznak (kovalens kotés). Ez esetben is csak a vegyérték-
elektron jatszik szerepet.

példak:

H
:C1Clx ; HiCl:; HiNgH

Egyes esetekben az atomok tobb elektronnal is kapcsolédnak egymas-
hoz, kettds, illetve harmas kotéseket hozva létre. Pl.:

XX XX X
0x:C: X0 ; :N:xNX
XX X% ! X

A kozossé tett elektronokat kollektivizalt elektronoknak nevezziik.
Lewis megfogalmazta az elektronpdrok sziikségességének elvét a kova-
lens kotés kialakitasaban. A klasszikus vegyértékvonalak tehat egy-egy
kotéelektronparral egyenértékiiek.

Lewis elmélete megmagyarazta egy sor vegyiilet kotésviszonyait.
Egyes esetekben azonban kiigazitasra szorul. Pl. a H,* vagy He," mole-
kulaionok is stabilak, amit az oktett-elv nem tud megmagyarazni. Nem
magyarazta meg a kémiai kotés természetét sem.

Ezekre a kérdésekre a kvantummechanika ad vélaszt.

2.3.2. A kémiai kotés kvantummechanikai elmélete

A kvantummechanika legfébb eredménye a kémia elméletében
(kvantumkémia) éppen a kémiai kotés természetének a felderitése. Lehe-
tévé tette a kovalens kotés telitddésének értelmezését, energidjanak és
térbeli iranyitottsdganak a kiszamitasat.

Az elsé lépést a legegyszertibb molekula, a hidrogénmolekula kisza-
mitasa jelentette, Heitler és London (1927) kozelité moédszere segitségé-
vel. A kvantumkémia a Schrodinger-egyenletre tdmaszkodik, amelynek
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bonyolultsdga a molekula 6sszetettségével valtozik. Mar a hidrogénmo-
lekula esetén is annyira bonyolult, hogy csak kozelité médszerekkel old-
haté meg. A mér ismert roviditett jel6lésmodot hasznalva:

2
T Mm,

8
AP+ A4, + = (E-E,)¥=0, (I1.50)
2
e 1 1 1 1 1 1
ahol E = —_— =
i 4 77:80 r12 r ral rb2 ra2 rbl

13. abra. A H,-molekula vazlata

Kezdetben a két atomot alapallapotban 1évének tekintjiik, végtelen
nagy tavolsagban egymastél, hogy kolcsonhatasuktél eltekinthessiink.
Ez esetben a két izolalt atombdl allé rendszer 0sszenergidja: E = 2E, (E,
az izoléalt atom energiaja). Fokozatosan kozelitve a két atomot egymas-
hoz, elektronfelhéik egyre inkdbb egymasba hatolnak, tehéat a kolcson-
hatas koztiik né (13. abra), az elektronok (1, 2) egyre inkdabb mindkét
maghoz (a, b) tartozéknak tekintheték, tehat az atomi elektronfelhék
helyett molekuléris elektronfelh$ (molekuldris orbital, MO) alakul ki. Ez
vonzber6k megjelenését eredményezi, amelyek az atomokat egy egyen-
sulyi (ro) tavolsagig kozeliti. Ekkor a rendszer 6sszenergidja kisebb, mint
2E,, és egyben minimalis. Az atomok tovdbb nem kozelednek, mert a
magok kozott fellépd taszitéerd tilkompenzalnéd a vonzéerét. A kolcson-
hatasbol szdrmazé Gn. perturbaciés energidval (AE) médositott 6sszener-
gia az egyensulyi allapotban a kovetkez6:

E = 2E,+ AE (L.51)
C+A
Ahol AE=T"¢ (L.52)

Az osszefiiggésben C a coulombi kolcsonhatas energiaja; A az an.
~cserélédési” energia (klasszikus megfelel6je nincs, a mikrorészecskék
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azonossaganak a kovetkezménye); S az dtfedési tényezd (az elektron-
felh6k egymésra tev6désébdl szarmazik). Az A és a C tag negativ,
de|A|>|C|. Ugyanakkor 0 < S < 1. Ebbél kovetkezik, hogy E.< 0 és
E_> 0. Stabil allapotnak érthet6 médon a negativ perturbacids értékek
felelnek meg, az 6sszenergia ilyen esetben halad 4t minimumon.

A Pauli-elv a molekulara is vonatkozik: a koté elektronpar elektronja-
inak kvantumszamai kiilonbozék kell hogy legyenek. A hidrogénmoleku-
la esetén csak a spin kiillonbozhet, azaz a két kotéelektronnak ellentétes
perdiilettinek kell lennie (14. abra). Altaldban, adott molekulaorbitdlon
legfeljebb két elektron lehet; ezeknek spinben kiilonboznitik kell. Az
instabil 4llapot éppen a megegyezd spin kovetkezménye.

AE

[

14. abra. A perturbaciés energia a kétéelektronok
azonos és ellentétes perdiilete esetén

A Pauli-elv a kovalens kotés telitédését is magyarazza. Pl. miért
nem jon létre kotés a He- és a H- atom kozott? A két atom vegyérték-
elektron-allapota a He'™, illetve H' szimbélummal jelolhets. Ha beldliik
molekula jonne létre, akkor abban két elektron spinje feltétlentil mege-
gyezne. Ugyanez az oka a H,"* + H' = H, reakci6 alapjan varhaté mole-
kula instabilitasanak.

A feltoltott kiilsé elektronhéjak taszitdsa az ionos molekuldkban is
fellép. Pl. a K* és ClI” ionok kiilsé elektronhéj-konfigurdciéja az argoné-
val azonos, csak toltéstikben kiilonboznek téle. Messzirél vonzzak egy-
mast, kis tdvolsdgban azonban a vonzéer6t talkompenzélja az azonos
spind elektronok kolcsénhatasdbdl szarmazoé pozitiv kicserél6dési ener-
gia. Az egyensulyi tavolsagot a két erd egyenstulya biztositja. Ezt az io-
nos kotés modern elmélete is figyelembe veszi, amikor az (1.47) egyen-
letbe pozitiv energiatagot vezet be.
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2.3.3. Bonyolultabb molekuldk kémiai kétései. A promécié

Az egyszeribb molekuldk kvantumkémiai szdmitdsa soran nyert
eredmények arra a kovetkeztetésre vezettek, hogy a kémiai kolcsonhata-
sok alapja elektromos kélcsénhatds, tovabba, hogy az egyszeres kotést el-
lentétes spinti elektronpdr hozza létre. Mivel a kotést létrehozé elektro-
nok eredetileg altaldban két kiilonboz6 elemhez tartoznak, az atomok
vegyértékét a magdnos elektronok szdma hatdrozza meg. Masrészt,
ugyancsak a maganos elektronok szama hatdrozza meg az atom eredd
spinjét is; tehat a vegyérték (V) és az ered6 spin (S) szoros kapcsolatban
all egymassal, nevezetesen: S = V/2. Ez azért fontos, mert az eredd spint
az elem szinképébdl meg lehet hatérozni, abbdl pedig kiszamithaté a
vegyérték. Ha igy jarunk el, a kovetkezd adatokhoz jutunk:

1. a Li, Na, B, Al, Cl stb. egyvegyértéktiek
2. aG, Si, O, S stb. kétvegyértékiiek

3. aN, P stb. haromvegyértékiiek

4. a Mg, Be, Ne stb. zérusvegyértékiiek.

Lathaté, hogy az igy szamitott vegyérték sok esetben kisebb, mint
amennyinek a gyakorlatbél ismerjiik. Pl. a Be és a Mg esetén V = 0 ad6-
dik, habar a valésagban kétvegyértéktiek. Az eltérés oka, hogy vegytlet-
képzés kozben a kiils6 elektronhéj s*-elektronparja elektronjainak a
spinje parhuzamossa vélik, ami csak gy lehetséges, hogy a 2s? illetve
3s* elektronpéarok egyik elektronja a megfelel6 p pélyéra (2p, 3p) ger-
jesztédik (promécio):

Be: 2L T T 1 —211FL 1]
S p S p

A vegyértékgerjesztéshez sziikséges energia a kémiai reakcidk vég-

bemeneteléhez sziikséges aktivacios energiaban is kifejezddik. Pl.
Be + Cl = BeCl + qu
BeCl + Cl = BeCl: + q2; g1 > Q2

A reakciohé6k q.—q, kiillonbségének oka az, hogy az els6 1épés tartal-
mazza a gerjesztéshez sziikséges (aktivaciés) energiat is.

Igen fontos és jellemz6 a szén példaja. A szabad szénatom eredd
spinje S = 1, tehat V = 2, azaz két magénos elektronja van. A kisérleti
anyag szerint a szén négyvegyértéki, tehat elsé 1épésben itt is promocio
torténik. Feltevédik a kérdés: honnan kapja a szénatom a promociéhoz
sziikséges, kb. 161,5 kcal energiat atommolonként?
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c: 2MIAHT] — [ [
S p S p

A gerjesztés soran két 4j vegyérték keletkezett, és igy az atom két
kotéssel tobbet tud kialakitani, mint gerjesztés nélkiil. Minden Gj kotés
kialakulasa tobbletenergia-felszabaduléssal jar. Pl. egy C — H kotésre 93
kcal/mol esik, a két Gj kotésbél szarmazéd energianyereség 2x93 = 186
kcal. Ez fedezi a gerjesztés soran befektetett energiat: 186 — 161,5 =
24,5 kcal.

A nitrogén haromvegyértékii. Ahhoz, hogy otvegyértékiivé ger-
jessziik, igen nagy energia kellene, mivel a promécié soran meg kellene
valtoztatni a f6kvantumszamot is:

N: 2 [N 2[F ] [T
3] [
S p S p

A két Gj vegyérték kotésenergidja itt nem fedezné a gerjesztés ener-
gidjat, ezért otvegyértéki nitrogén nincs. Hasonlé okok miatt nincs
négyvegyértékd oxigén sem:

o: 2NN o[F][HTHTE]
s[_ [T 1] IR T ]
S p S p

Néha a vegyértékallapotok elektronfelesleggel vagy elektronhiannyal
alakulnak ki. Pl. a szén képes atvenni reakcidpartnere egy elektronjat,
ha annak elektronaffinitdsa kicsi; igy hdrom kovalens vegyértékii és —1
toltésti karbanionna alakul:

c: 2 [ Mt
s p
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Ha a partner elektronaffinitdsa nagy, a szénatom 4tadhatja egy
elektronjat és igy ugyancsak harom kovalens vegyértékli pozitiv karbé-
niumionné (karbokationna) alakul:

ct: 2[H [ ]
s p

A nitrogén elektronveszitéssel N* négy kovalens vegyértékd ionna
valik, megfeleld reakciotars jelenlétében (pl. az NH,"-ban):

N 2P AT
s p

2.3.4. A hibridizacio

A szén vegyértékgerjesztésével kapcsolatban lattuk, hogy az eredeti
s’p* elektronkonfiguracié sp® konfiguraciova alakul. Ez azonban geomet-
riailag és energetikailag ellentmond a szénvegyiiletek tulajdonsagainak.
Az sp’ konfiguracié ugyanis azt sugalmazza, hogy a harom p-orbitallal
létrehozott kotés egymésra merdleges kell hogy legyen, mig a negyedik
(s-orbital) a méasik oldalon a maximalis szimmetriaji helyzetben alakit
ki kotést. Ezek szerint viszont a szén négy vegyértéke nem egyenértékii.
Kisérleti tény azonban, hogy telitett szénhidrogénekben a négy vegyér-
ték teljesen egyenértékii és egymassal 109°28’-es szoget zar be. Ez azt je-
lenti, hogy a szén vegyértékei térben egy tetraéder négy csiicsa irdnyaba
mutatnak; a tetraéder kozéppontjdban a szénatom van (van’t Hoff és Le
Bel, 1874). Az sp’ elektroneloszlas a molekulaban tehat olyan allapotot
jelent, amelyben a négy orbitdl mind geometriai, mind energetikai szem-
pontbdl azonos, szimmetridja pedig tetraéderes.

s s

A

lokka — hibridizaciénak nevezziik. A képz6dott azonos orbitdlok — hibrid
orbitalok (hibridek).

A hibridizaci6 is energiat igényel, amit a kotések képzédéshéje fe-
dez. Ebbdl kovetkezik, hogy a szabad atomokban hibridorbitdlok nem
létezhetnek, csak molekulakban. A hibridorbitalokkal képezett moleku-
lak energidja minimalis.

Az sp’-hibridizacio soran keletkezé hibridorbitalok alakja hasonlé a
p-orbitalokéhoz, ugyancsak henger-szimmetridjtak, de egyik irdnyban el-
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torzultak. A négy sp® hibrid egy tetraéder csticsai irdinyaba mutat (tetrago-
ndlis hibridizacic). Ez a tipust hibridizacié az alifas szénhidrogénekben
és azok szubsztitualt szarmazékaiban fordul el6: a szénatom a szomszé-
dos atomokkal mindig sp® hibridorbitalokkal kapcsolddik (15. dbra).

109°28'

15. abra. Az sp®-hibridorbitdlok alakja és
térorientdcidja

A telitetlen és aromas szénhidrogénekben a szénatom masfajta
hibridallapotban talalhaté. A rendszer energiaja tgy lesz minimalis, ha
az s-orbitallal csak két p-orbitdl kombinalédik (sp*-hibridizdcid), a
harmadik p-orbital valtozatlan marad s igy vesz részt a kotés kialakitasa-
ban. A harom sp*hibrid sikban helyezkedik el, szimmetrikusan, tehét
vegyértékszogiik 120° (trigondlis hibridizdcid). A harmadik, tiszta p-orbi-
tal merdleges a hibridek sikjara. Ilyen tipusd hibridorbitalok vesznek
részt a kettés kotések kialakitdsdban (16. dbra). A harmadik hibridizaci-
6s lehet6ség a szénatom szdmaéra tgy valosul meg, hogy az s-orbitél csak
egy p-orbitallal kombinalédik (sp-hibridizdacic), a masik két p-orbital val-

16. abra. Az sp*-hibridorbitdlok
orientdcidja
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tozatlan marad. Az energia akkor lesz minimalis, ha a két hibridorbital
tengelye egybeesik, de iranyitasuk ellentétes, tehat vegyértékszogiik
180° (digondalis hibridizacid). A két nem hibridizalt p-orbitdl merdlege-
sen helyezkedik el egymésra és a hibridorbitalok k6zos tengelyére. Ilyen
tipust hibridizacié jelentkezik pl. a harmas kotések, illetve a kumulalt
kett6s kotések kialakitasaban (17. abra).

180°
17. adbra. Az sp-hibridorbitalok
orientacidja
Ugyanez a harom lehetdség 4ll fenn elvben a szilicium orbitaljainak

a hibridizaci6ja esetén is. Ezekhez még hozzaadodik ez esetben a d-orbi-
tdlok hibridizaci6ja is; pl. a SiFs* komplexanionban sp®d*-hibridizacio
valosul meg (oktaéderes térkitoltés). Ez az anion két elektron felvételével
jon létre (18. abra).

. r+2e
Si [0 A CT LT T g~ (DDA
S

p d d

i

18 abra. Az oktaéderes

.....

Tekintsitk 4t most a periédusos rendszer tobbi oszlopa elemeinek
f6bb hibridizacids lehet6ségeit.

A masodik oszlopban a berillium digonalis sp-hibridizaci6t szenved.
Ez annyiban kiilonbozik a szén sp-hibridizaci6jatél, hogy itt nem ma-
radnak szabad p palyak (pl. a BeCl,-ban).
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A harmadik oszlopban, a bor képezhet sp?- (trigonalis) hibridpalyéa-
kat (pl. BF3), vagy — egy elektron felvételével — tetragonélis sp®-orbitalo-
kat (pl. BF,):

B: ZDSBD]p:D —>2Ds:|m:pﬂ:|

Az otddik oszlop képvisel6i koziil a nitrogén hibridizaciéja kiillon-
leges esetet képvisel. Alapéllapotdban harom maganyos p-elektronja
van, mégis a harom vegyértékd nitrogén vegyértékszoge (pl. az NH;-ban)
nem a vart 90°, hanem annal sokkal nagyobb (107°). Ennek oka az, hogy
a harom p-orbital részlegesen hibridizalédik az s*-elektronpérral (részle-
ges sp*-hibridizdacid), s ezt p*-hibridizdciénak nevezziik. A nitrogén tulaj-
donképpeni (tetraéderes) sp’-hibridizacidja csak az elektronhidanyos
N*-ionban johet létre (pl. az NH,*-s6kban).

Mig a nitrogén energetikai okokbo6l nem lehet pentakovalens, a fosz-
for esetén mar megvaltozik a helyzet. Ez esetben a kiils6 elektronhéj
fékvantumszama 3, tehat megjelennek a d-orbitalok is. Lehetségessé va-
lik ily médon az sp®d-konfiguracio kialakitasa az s*p*-alapéllapot promo-
cidja folytan:

e s LI T[] —— s AT [T 1]
s p s

d p d

Az 6t orbital hibridizalédik, és trigonélis bipiramis alaku térkitoltést
val6sit meg (19. 4bra): a kozos egyenlé oldalt alapharomszog kozép-
pontjdban a foszforatom helyezkedik el, a csticsokon pedig a tobbi atom
(pl. PCl;). Lathaté, hogy az o6t kotés nem egyenértékl. A foszfor tobbi
hibridallapota megegyezik a nitrogénével.

A hatodik oszlop {6 képvisel6je az oxigén. Mivel alapallapotaban
s’p’py'p-' elektronkonfiguracié jellemzi, azaz tartalmaz két maganos
p-elektront, varhaté lenne, hogy vegyértékszoge (pl. a H,O-ban) 90° le-
gyen. A val6sagban ez az érték 104,5°. Az eltérés ugyancsak részleges
hibridizaciéval magyarazhaté: a két maganos p-orbital részlegesen kom-
binélédik az s* és a ps*-orbitalokkal, és ennek eredményeképpen egy
részleges sp’-hibridizacié jon létre. A vegyértékszog nem éri el a 109°28’
értéket, az allapot kozbees6 az alap és az sp’-hibridéllapot kozott. Az
ilyen tipust hibridizaciét p*-hibridizacionak nevezziik.
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A kén esetében a p*-hibridizaci6 kisebb mértékben jelentkezik (pl. a
SH,-ben a vegyértékszog 92°). A kénnek d-orbitaljai is vannak, amelyek
gerjesztéssel elfoglalhatok, és sp®d®-konfiguraciét alakitanak ki; az ebb6l
létrejové sp®d? hibridallapot oktaéderes térelrendezddésti (pl. SFs).

A hetedik oszlopban ugyancsak létrejon részleges sp’-hibridizacié
(pl. minden HX vegyiiletben). Erdekesebbek viszont azok a hibridallapo-
tok, amelyek a d-orbitdlok részvételével val6sulnak meg. Pl. a jod s*p®
elektronkonfiguraci6éjabél a pentagondlis bipiramisos elrendezédést
sp’d’-hibridpalyak alakulnak ki (pl. a IF; esetében) (20. abra):

cos [ LT T T T ] ——s [ (AT 1
s p S

d n d

A mellékcsoportok d-mez6 elemei esetén, az emlitett f6 tipusokon
kiviil, a d-orbitalok részvételével a hibridallapotoknak még szamos for-
maja alakulhat ki. Ezeknek, természetesen, a téralakzatok, illetve a szim-
metriaviszonyok sokréttisége felel meg. Az s-, p- és d-allapotok lehetsé-
ges hibridtipusai meghaladjak a negyvenet.
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.....

2.3.5. A o és mrkotések

A kémiai kotések létrehozéasa soran az atomi orbitalok egymasba ha-
tolnak, atfedik egymaést és molekularis orbitdlokké alakulnak. A moleku-
laris orbitalok (elektronfelhék) szimmetriaviszonyai az 6ket alkoté atomi
orbitalok szimmetriaviszonyaib6l vezethetdk le. A kovetkezé f6bb kom-
binédciés lehetéségeket kiillonboztetjiik meg (21. abra):

s + hibrid hibrid + hibrid
p+p s+ p p + hibrid

21. abra. A o-kotés kialakuldsa

Az igy kialakult molekularis orbitalok hengerszimmetrikusak a
kotés tengelyére vonatkoztatva. Ezt a kotéstipust o-kétésnek nevezziik.

Ha a p-orbitalok parhuzamos tengellyel képeznek molekularis orbi-
talt, akkor sikszimmetrids 7~kdtés jon létre (22. abra).
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%
p+p
22. abra. A r-kotés kialakuldsa

Az eddigiekbdl kittinik, hogy egy kémiai kotés létrehozasa tobbféle-
képpen lehetséges, de a lehetéségek koziil az valésul meg, amelyik a leg-
nagyobb energiacsokkenéssel jar. A maximalis dtfedés kritériuma szerint
a kialakult kotés annél er6sebb, minél nagyobb térrészben fedik at egy-
mast az atomi orbitalok. A o- és a n-kotések koziil az atfedés a o-kotés-
ben nagyobb, tehét ez valosul meg elsGsorban. Minden egyes kétés o--
kotés. m-kotés csak akkor jon létre, ha egy o-kotés mar kialakult a két
atom kozott. Egynél tobb o-kotés adott atompar kézott nem jon létre, mi-
vel ezt a kotéstipust a tengely mentén elhelyezkedé elektronfelhék hoz-
zak létre (s erre egyetlen lehetdség van), n-kotés viszont kétszeresen is
kialakulhat, mivel ezt a kotéstengelyre meréleges tengelyti orbitalok (py,
p-) hozzak létre. Pl. az etén kettds kotése 1o + 1m kotésbhdl all. A két szé-
natom sp*hibridéallapotban taldlhaté6. A harom hibridorbitadl képezi a
molekula o-kotésekbdl 4llo vazat: 1 C-C és 4 C-H kotést. Ezek egy sik-
ban vannak. A két szénatom megmaradt két tiszta p-orbitalja egymassal
parhuzamosan all be és atfedi egymaést (n-kotés); csak igy teljesiil a ma-
ximaélis atfedés kovetelménye. A vegyértékszogek 120°-osak (23. édbra).
Ugyancsak o + n 0sszetételli a szén-dioxid két C = O kotése: a szén sp--

T

23. abra. Az etén kotésrendszere és
térszerkezete
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hibridallapotban van (vegyértékszoge 180°); a két hibrid a két oxigéna-
tom egy-egy p-orbitaljaval egy-egy o-kotést hoz létre, a megmaradt két
tiszta p-orbital pedig az oxigénatomok maésik p-orbitaljaval egy-egy -
kotést alakit ki, amelyek egymashoz képest 90°-kal elfordultak (a két
tiszta p-orbital egymasra merdéleges). A molekula linearis (24. dbra).

24. abra. A CO,-molekula kétései
és alakja

A harmas kotésben a molekularis orbitalok hasonléképpen alakul-
nak ki. Pl. az etinben (25. abra) a két szénatom sp-hibridallapotban van.
A két-két sp-hibrid hozza létre a hidrogénekkel és egymassal a molekula
vazat alkotd, egyvonalba esé harom o-kotést. A megmaradt két-két p-or-
bital paronként atfedi egymast és két egymasra meréleges szimmetriasi-
ka n-kotést hoz létre. A nitrogénmolekula harmas kotése teljesen hason-
16, avval az eltéréssel, hogy itt a o-kotés p + p Osszetételqi.

I

H—C C H

AL

25. abra. Az etin kétései és alakja

T

Erésségiiket tekintve, a leger6sebb a o-kotés, gyengébb az elsé n--
kotés és még gyengébb a masodik n-kotés. Ezért altalaban a telitetlen ve-
gyuletek reakcioképesebbek.

A o-kotések hengerszimmetridja lehetévé teszi az egyes kotéssel
kapcsol6dé atomok vagy atomcsoportok egymashoz viszonyitott szabad
forgasat, mivel a forgés a kotés tengelye mentén torténik és ezért nem
érinti az elektronfelhd eloszlasat, illetve energidjat. A kettés és harmas
kotésti molekulakban azonban a kétésmenti forgas megsziintetné a m-ko-



1. AZ ATOM 63

tésen beliili maximélis atfedést. Ez azonban csak aranylag nagy energia-
befektetéssel valésithaté meg. Eppen ezért a kettés kotéssel osszekap-
csolt atomcsoportok egymashoz viszonyitott helyzete merev. Evvel
magyarazhaté a szerves telitetlen vegytletek cisz-transz izoméridgja.

Ha a két atom kolcsonhatésa folytan kémiai kotés jon létre, a kvantum-
mechanika molekulapdlya elmélete szerint az atomok energiaszintjei felha-
sadnak és emiatt kétszer annyi lehetséges allapot ad6dik, mint amennyi az
atomi vegyértékhéjaknak megfelelne. Azokat a molekulapalyakat, amelyek-
nek kisebb az energidja, mint a megfelel6 atompalyakeé, kétdpalydknak, ame-
lyeké viszont nagyobb, lazitépalydknak nevezziik. A kotéelektronok tartdz-
kodési valészintisége nagyobb az atommagok kozotti térben, a lazité
elektronoké viszont itt csaknem nulla. Kémiai kotés akkor jon létre, ha a
kotépélyakon levé elektronok szama nagyobb, mint a lazitépalyakon levéké.

A molekulapélyak kialakulédsara is érvényes a Pauli-féle elv, az ener-
giaminimum elve és a Hund-szabély. Ennek megfelel6en, a molekulaor-
bitalok feltoltédési sorrendje a kovetkezéképpen adhaté meg (a lazito-
palyakat csillag jeloli):

Atomi orbitalok Molekulaorbitilok
1s (6 1s) < (c*1s)
2s (6 28) < (c*2s)

(0 2ps) < (n2py) = (12p,) < (n*2p,) =
(n*2p.) < (o™ 2p,)

A kotésképzés szemléltetésére felirjuk mind a kiindulé atomi orbita-
lok, mind a keletkezé molekulaorbital elektronkonfiguracidjat, a relativ
energiaszintek figyelembevételével. Néhany példa:

A H,*-molekulaion A H,-molekula
1s* + 15° = (o 1s)! 2 (1s') = (o 1s)?

2p




64 I. AZ ANYAG SZERKEZETE

Mivel egy kotésnek egy elektronpar felel meg, és a kotések szamat a
koté és a lazit6 elektronparok kiillonbsége adja meg, az els6 esetben
12— 0 = %, a masodikban 1 - 0 = 1 rendti kotés alakul ki.

A He,*-molekulaion A He,-molekula

1s* + 1s' = (o 1s)*(c*1s)" 2(1s*) — (o1s)*(c*1s)*
M| Y
1s 1s

o(Ls) o(Ls)
A kotések szdma 1- %2 = 14, illetve 1-1 = 0. Tehat, mig a He,* 1étké-
pes, a He; nem létezik.
A N,-molekula: 2(2p°) —(c 2p)*(n2py)*(n2p,)?
L]
)

o*(2s

A
7%(25)

2p 2p
7(23)

o(2s)
N2

A kotések szdma: 3 - 0 = 3.
Az O,-molekula: 2(2p*) —(o 2p.)*(n2py)*(n2p.)*(n* 2py) ' (n*2p.)"
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A kotések szama: 3-2x'2 =2, azaz 1o és két 2 n. Mivel a n*2p, és
n*2p, lazitépalyakra a két elektron, a Hund-szabaly értelmében, parhu-
zamos spinnel helyezkedik el, az oxigénmolekula kétszeresen szabad-
gyok és paramégneses.

Ha a molekulét kiilonb6z6 atomok képezik (heteronukledris moleku-
laorbital), az atomi orbitalok energiaszintjei nem egyenlék egymassal,
aminek kovetkeztében az elektronok tartézkodasi valészintisége a mole-
kulaorbitalon aszimmetrikus, a kot6 elektronfelhé kozelebb keriill a
kisebb energiaju (nagyobb elektronegativitast) atomhoz. A molekula po-
laris. Pl. a HF-molekula:

Lathaté, hogy a HF-molekuldban egy o-kotés van. A fluor 2p,°p,*
elektronparjai tobbé-kevésbé valtozatlan, Gn. nem két6 (maganos vagy
inert) elektronpérok.

2.3.6. A koordindciés kotés. A kémiai kotés komplex vegytiletekben

Mint lattuk, a kovalens kotés altaldban egy vagy tobb elektronpar
kollektivizalasa folytdn jon létre. Lewis kimutatta, hogy a kozos
elektronpar szarmazhat egyetlen atomtol is. Az igy létrehozott kotés
ugyancsak kovalens, de kiilonleges esetet képvisel. Az az atom, amely a
kotéelektronpart biztositja, a donor, a masik, amellyel a kotés létrejon,
de elektronnal nem jarul hozza, az akceptor. A donor, mivel csak ad, de
nem kap elektront, részlegesen pozitivva valik, az akceptor pedig, mivel
elektronfeleslegre tesz szert, részlegesen negativ lesz. Ezért ezt a kotést
szemipoldris kétésnek is nevezik. Mas elnevezései: koordindciés kotés,
donor-akceptor kotés, vagy — kiilonleges esetben, amikor a kozossé tett
elektronpar a d-orbitalon van - dativ kotés.
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Tekintstink néhany példat. A szén-monoxid szénatomjat sok ideig
két vegyértékiinek tekintették, ami a kiils6 elektronhéjak kovetkezo szer-
kezetét feltételezné: :C::Q:. Eszerint az oxigénatomnak teljes oktettje
van, mig a szénatomnak csak szeksztettje. Egy ilyen molekuldnak insta-
bilnak kellene lennie, holott a gyakorlatbél tudjuk, hogy a szén-mono-
xid igen stabil vegytilet. Az a tény, hogy tulajdonsagai sok tekintetben a
nitrogénmolekula tulajdonsagaira emlékeztetnek, felvetette elektron-
szerkezetiik hasonlésaganak a lehetéségét. A nitrogénmolekulaban
héarmas kotés van. Lehetséges-e, hogy a szén-monoxidban is harmas
kotés legyen? Ez csak tgy lehetséges, ha a meglévé két kotésen kivil,
egy elektronpar kozossé tételével, egy tjabb kotés alakul ki a két atom
kozott. Ezt az elektronpart csak az oxigénatom adhatja, éspedig ugy,
hogy 2p.* elektronparja felhasad, az egyik elektron atmegy a szén tires
2p, orbitaljara, majd a par nélkiili elektronok kotést hoznak létre. Itt te-
hét az oxigén donor, a szén az akceptor:

o 2MNI[MII o MIMTITH] ketes [HIT
c MMM MOHD il

§— 8+
A hasznalatosabb dbrazolasmédok: C=0, C=0, :C::0:
Mindegyik abradzolasmoéd alahtizza a molekula egy-egy sajatossagat
(szemipolaris jelleg, donor—-akceptor kapcsolodas, oktettszabdly teljesiilé-
se stb.). A CO- és a N,-molekula izoelektronos szerkezetii (izosztérdk).

Sl
2 N1 llvlly

Ha a koordinativ kotés kialakult, utélag gyakran lehetetlen meg-
killonboztetni a kozonséges kovalens kotéstsl. Ilyen esetben a donor—
akceptor elnevezés féleg a kotés multjara vonatkozik, nem pedig a jele-
nére. Pl. a nitrogénatom szabad elektronparja az ammdéniadban még egy
protont képes koordinalni:

=
=

-

-

<
<

N3

-

H H
H:|:\:|: + H ——> H:|:\:|:H
H H

A négy hidrogénatom tokéletesen egyenértékii. Hasonl6 a helyzet a
hidréniumionban. A pozitiv toltés az egész atomcsoporton oszlik el:
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+
H:N: + H — H:N:H
H H

Altaldban donorként az 6todik, hatodik és hetedik fécsoport elemei
szerepelnek, mivel szabad elektronparjuk van (N, O, F, P, S, Cl). Az akcep-
tor szerepét az elsé, masodik, harmadik oszlop elemei jatszhatjak, amelyek-
nél tiszta kovalens kotéssel nem alakul ki teljes oktett (B, Al, Mg stb.). Ko-
ordinaciés kotés semleges molekulak kozt is kialakulhat (molekuldris
vegyliiletek). Pl. az ammmonia nitrogénatomjanak szabad elektronparja
kotést hozhat 1étre (donorként) egy BF; molekulaval (akceptor), ugyanis a
bératomnak ebben a vegytiletében egy elektronpar-hianya van az oktettig:

H3 N: + BF3 - > H3 N:BF3 Vagy H3N —> BF3

A szervetlen vegytiletekben igen gyakori a viznek koordinéciés meg-
kotése (pl. a kristalyhidrat-képz6dés egyes esetei).

Az alacsonyabb rendszamu elemek koordinécios vegytileteiben s*p°
konfiguracié valésul meg, a magasabb periédusok elemeinél azonban, kii-
lonosen az atmeneti fémeknél, az oktett-szabély sok esetben nem teljesiil.
Az elektronparok szamat, amelyek valamely centralis atomhoz vagy ion-
hoz kotést létesithetnek, az illeté atom koordindcids szamanak nevezziik.
A koordinaciés szam leggyakrabban 4 vagy 6 (tetraéderes, illetve okta-
éderes téralkat), de ritkdbban 2, 3, 5, 7, s6t 8 is lehet. Egyes ligandumokra
nézve a kozponti atom vagy ion koordinaciés szama altalaban allando és
jellemz6 érték (karakterisztikus koordindcios szam). Hozzavet6leges sza-
baly, hogy a koordiniciés szam az iontoltés kétszerese (pl. [AgCL],
[CACL]*, [Fe(CN)s]* stb.). Sidgwick szerint a kozponti atom vagy ion a
ligandumoktél mindig annyi elektront vesz at koordinativ kotés képzése
kozben, amennyivel eléri a legkozelebbi nemesgaz elektronszamat. Pl. a
[Fe(CN)s]* képzése soran, a vas(Il) elektronszama 24, a 6 CN™-ion koordi-
nativ kotéssel 6x2 = 12 elektront szolgaltat; ez 6sszesen 36, éppen a leg-
kozelebbi nemesgaz, a kripton elektronszamaval egyenld. A kézponti ion
kortl kialakult elektronszamot Sidgwick effektiv rendszdmnak nevezte.
Igy konnyen magyarazhaté lett a Ni(CO) (28 + 4x2 = 36), a Fe(CO)s
(26 + 5x2 = 36) képzdidése. A koordinaciés szam nemcsak a rendelkezés-
re 4ll6 orbitaloktdl fiigg, hanem az energetikai viszonyoktdl, illetve a koz-
ponti atom kortil elhelyezkedd atomok sugaratél (térigényétdl) is.

Mar Werner észrevette a XIX. szdzad végén (1891), hogy egyes
elemek bizonyos esetekben a megszokottnédl tobb kotést képesek mas
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atomokkal létrehozni, azaz tobb atomot képesek koordonalni. Werner
koordinaciés elméletében feltételezte, hogy ezeknek az atomoknak a nor-
malis vagy févegyértékiikon kiviil mellékvegyértékiik is van, s ez teszi le-
het6vé a bonyolultabb (komplexebb) vegyiiletek létrehozasat (komple-
xek). A modern kotéselmélet tiikrében a févegyérték a kolligacié révén
kialakulé kotések, a mellékvegyérték pedig a mar meglévé elektronparok
altal létesitett koordinativ kotések szamat adja meg. A koordinaci6s
szam pedig ezek 0sszege.

Komplex képzbédésekor, ha a d-orbitalokat tartalmazoé pozitiv toltést
fémion negativ toltésii egyszerti vagy Osszetett ionnal, illetve negativ po-
lusaval feléje iranyitott poldros molekuldval — mint ligandummal -
kolcsonhatasba 1ép, a kézponti ion energiaja a szabadion energiaszintjé-
hez képest megvaltozik, felhasad, azaz megsziinik a degeneréacidja. Az
an. ligandumtér-elmélet szerint a kolcsonhatds mértéke és az energia-
szint-felhasadds moédja a ligandumok térkonfiguraciéjatél fiigg, a koz-
ponti ion koril (van Vleck).

d
—> y 3/5A
A 3/5A A
RO 24
=] 4

dxy dxz dyz \_‘_‘J ds
(b) (c)

26. abra. A d-orbitdlok energiafelhasaddsa oktaéderes szim-
metria esetén: (a) oktaéderes elrendezddés, (b) felhasadds
gyenge ligandumtérben, (c) felhasadds erds ligandumtérben

Szabalyos oktaéderes elrendezést tételezve fel, a kozponti ion ener-
giaszintjeinek a ligandumok hatasara bekovetkez6 felhasadésat a 26. ab-
ran lathat6 médon vazolhatjuk. Ehhez figyelembe kell venni, hogy a
dxz—y2 és d.2 orbitalok toltésfelhdi a tengelyek iranyaba esnek, vagyis a
szabélyos oktaéder cstcsai felé iranyulnak. A d.y, d«, és dy, orbitdlok
elektronfelhéi viszont a tengelyek kozott tartézkodnak. Mivel a ligandu-
mok az x, y és z tengelyek mentén helyezkednek el, a dx2—y2 és d,2 orbita-
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lokon levé elektronok és a ligandumok kozott viszonylag nagyobb lesz a
taszitas, aminek kovetkeztében ezeknek az orbitdloknak az energidja né,
a stabilitasa csokken. A dy, d«, és dy, orbitdloknak — mivel elkertlik a
ligandumok taszit6 hatdsat — az energidja viszonylag ugyanannyival
csokken, a stabilitasa pedig novekszik. (Az energiamegmaradas torvénye

értelmében: 2 (dy)gd -3 (dg)%dzo.) A d-orbitdlok igy kialakul6

energiakiilonbségét ligandumtérerésségnek (A) nevezziik. Ertéke (20-100
kcal/mél) elsésorban a kozponti ion magtoltésétél és méretétél, a ligan-
dumok mindségétdl (toltésétsl, méretétsl, deformalhatésagatol) és sza-
matoél, valamint a szimmetriaviszonyoktol fiigg. Az egyes ligandumok
novekvé ligandumtérerdsségiik alapjan — azonos koriilmények kozott — a
kovetkez6 spektrokémiai sorozattal jellemezhet6k:

IF<Br <SCN=Cl"<OH < F < H,0 <NH; < NO; <CN-

A kovetkezbkben azt vizsgaljuk meg, hogyan épiilnek be az elektro-
nok az oktaéderes szimmetriaji komplex esetén, attél fiiggéen, hogy a
ligandumtér gyenge vagy erds. Az elektronok eloszlasara, mint mar szé
volt réla, érvényes a Pauli-elv, az energiaminimum elve és a Hund-sza-
baly. Amig a d-elektronok szama 1, 2 vagy 3, ezek a legkisebb energidja
d-orbitdlokon helyezkednek el, parositatlan spinnel. A ligandumtér
erdsségének a hatasa itt még nem érvényesiil. Ha a d-elektronok szama
4, 5, 6 vagy 7, két eset kiilonboztetheté meg. Erés ligandumok esetén az
elektronok ellentétes spinnel épiilnek be a d. orbitalokra, és csak ha
ezek teljesen feltoltédtek, tehat kialakult a d.® konfiguracié, akkor keral
sor a nagyobb energiaju d, orbitalok kiépiilésére. Gyenge ligandumtér
esetén az elektronok elébb parositatlan spinii elrendezédésben betoltik
a nagyobb enrgidja d, orbitalokat is, és csak a d.’d,* konfiguracié elérése
utan épiilnek be az ellentétes spinti elektronok mindkét alhéjba.

Abbdl a szempontbdl, hogy a lehetséges kétféle (parositott és parosi-
tatlan spint) elektronelrendez6dés koziil melyik valésul meg, az energia
minimumra valé térekvés elve az iranyadé. Ossze kell ezért hasonlitani
a két alhéj (d. és d,) energiaszintjeinek a kiilonbségét az un. elektron-
parositasi energiaval (P). Ez az az energia, amely két elektronnak ugyan-
arra a palyara val6 viteléhez sziikséges. Ha a ligandumtér erdssége
kisebb, mint az egy elektronparra vonatkozo6 elektronparositasi energia
(A < P), vagyis a tér gyenge, nagy spinszamd, ionos jellegli komplexek
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jonnek létre. Ilyen pl. a [FeF]*, [Co(H,O)e]*" stb., ha viszont a ligan-
dumtér erGssége a nagyobb (A > P), vagyis a tér erés, a spinkompenza-
ci6 kovetkeztében kis spinszamu, kovalens jellegi komplexek kép-
z6dnek. Pl. [Fe(CN)s]*, [Co(NHs)s]** stb. A kotések kialakuldsmodjat
illetéen, a d. elektronok nem koté, d, elektronok lazité palyara keriilnek,
a hat ligandum elektronparjai pedig koordinative betoltik a d,, s és p
koté orbitalokat (d*sp*-hibridizacio):
a) gyenge ligandumtér: pl. [FeFs]*

- ik . lazitd
remkots 1[I AITHIATIRAIN]  Kots

d

€ d S P

Y

Lathato, hogy a komplex paramagnességét a nem koté atomi orbita-
lok és a lazité molekulaorbitalok parositatlan elektronjai okozzak.
b) erés ligandumtér: [Fe(CN)s]*

» ] lazitd
rem kot AR A ko

d dy S p

€

A kialakult hat kotés mindkét esetben o-kotés.

A ligandumtér-elmélet alapjan értelmezheték a tetraéderes szimmet-
riaju komplexek sajatsagai is (27. abra).

A tetraéder négy csticsa (a ligandumok helye) egybeesik egy kocka
minden mésodik cstcsaval, amelynek kozéppontjaban a fémion helyez-
kedik el. Ebbél lathatd, hogy a dxz—y2 és d.2 orbitdlok a ligandumoktél
aranylag tdvol, mig a dy, d«. és d,, orbitdlok inkdbb a ligandumok
iranyaban helyezkednek el. Tehét a ligandumtaszités a dxz—y2 és d2 orbi-
talok irdnyédban kisebb (az energia kisebb), a dyy, dx, és d,, irdnyaban pe-
dig nagyobb (az energia nagyobb), és a d-orbitalok energiaszintjei ennek
megfelel6en hasadnak fel. Mint az 4brébol lathaté, kétféle — pérositatlan
vagy parositott spinti — elrendez6dés csak ketténél tobb és hétnél keve-
sebb d-elektron esetén alakulhat ki, a A és P relativ értékeinek megfele-
l6en. Nagy spinszamu (gyenge ligandumtert) komplex pl. a [CoCL]*,
kis spinszdmu (erés ligandumterti) komplex pl. a [Cu(CN).]*". A kotések
elektronszerkezetének targyalasa az elébbiekhez hasonlé médon torté-
nik (d’s-hibridizacio):
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a) gyenge ligandumtér: [CoCl,]* (Co**: 3d")

T
Ny N&E
p

dv d S

€

b) erés ligandumtér: [Cu(CN),]* (Cu*: 3d")
an %&
R el

p

v d S

(b) g,
©

27. abra. A d-orbitdlok energiaszintjeinek felhasaddsa tetraéde-

res szimmetria esetén: (a) tetraéderes elrendezddés, (b) felhasa-
ddas gyenge ligandumtérben, (c) felhasadds erds ligandumtérben

A kozponti ion koriil a négy ligandum egy sikban, négyzetesen is el-
helyezkedhet, ha a hibridizaci6 dsp* tipusd. Pl. ilyen a parositatlan
spint [CuCly)* és a kompenzalt spint [Ni(CN)4]*. Ezt az elrendezédést
az oktaéderbdl gy szarmaztatjuk, hogy abbél a z tengelyen elhelyezett
két ligandumot eltavolitjuk (a megfelelé palyaenergia csokken). Ennek
megfeleléen a kotések a kovetkez6képpen dbrazolhatok:
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[CuCl,]* (Cu?*: 3dY)

;
SRy e

d S p

[Ni(CN).]* (Ni%*: 3d°)

SR

d s p

Egyes esetekben az elektronatadas kétiranyt: a ligandumrol a fémre
(direkt dativ kétés) és a fémrdl a ligandumra (retrodativ kotés). Pl. a fém-
karbonilokban a CO szenen lokalizalt elektronparja a fém tires d-orbital-
jat tolti be (o -dativ kétés), ugyanakkor a fém betoltott d-orbitaljairél egy
elektronpar 1ép be a CO tures lazitépalyajara (retrodativ z-kétés). Ilyen
modon a fémen nem halmozoédik fel talsagosan nagy elektronfelesleg,
ami a fém-szén kotés erdsségét noveli. A kotéskialakulas a kovetkezo-
képpen abrazolhaté:
OMeD + @®C=0: — > MeC@®C=0: —> Me@» C=0:

(¢
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A m-kotés kialakulasa lazitépéalyak részvételével természetesen a
Me-C kotés gyengiiléséhez vezet.

Ha a komplex kialakuldsa utan a fématomon kompenzalatlan spinti
d-elektron marad, a molekula fém—fém kotés kialakuldsaval dimerizalo-
dik, mikozben a d-orbitédlok lobusai paronként atfedik egymast (5-kdtés;
28. 4bra). P1. Co(CO), molekulaban.

A kémiai kotés lényegének alaposabb megismerésével az egyszerii
és komplex vegytiletek értelmezése kozti kiilonbség fokozatosan elt{inik;
a koordinéciés elmélet tigyszolvan valamennyi vegyiilet szerkezetének a
lefrasara elényosen alkalmazhaté. Illy médon a koordindcics kémia a ve-
gyuletek szerkezeti (koordinacids) kérdéseivel foglalkozé altalanos
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28. abra. A §-kétés kialakulasa

szemléletté valt. Ez jut kifejezésre a kémiai elnevezések fejlédésében is.
A kozponti atom, ligandum, koordinaciés szam kifejezéseket régebben
csak a klasszikus értelemben vett komplex vegyiiletek esetén hasznal-
tdk. Ma mar pl. az egyszer(i ammoénia-molekuldban is nevezik kozponti
atomnak a nitrogént és ligandumnak a hidrogéneket.

2.3.7. Lokalizalt elektronhidnyos harom- és tébbcentrumos kotések

Az ns* és az ns’np’ elektronkonfiguraciéji elemek (pl. Be, B, Al, Zn)
egyes vegyliletei (hidridek, szerves fémvegyiiletek stb.) ,elektronhianyo-
sak”, aminek kovetkeztében polimerizaciéra hajlamosak, annak ellenére,
hogy nem tartalmaznak donor atomot. Ez a kapcsol6das hérom-, illetve
tobbcentrumos kotések létrejottével értheté meg. PL. a boranok koziil nem a
BH;, hanem a B,H; a legegyszert(ibb létezé vegyiilet, amelyben az sp®-hib-
ridallapota boratomok két-két B-H o-kotést hoznak létre két-két vegyérték-
elektron felhasznélasaval. A kialakult BH,-csoportoknak még rendelkezésé-
re all két-két sp’-orbital és egy-egy kotéelektron, amelyek péaronként
egy-egy hidrogénatom betoltott s-orbitéljaval atfedésbe keriilnek és létre-
hoznak két tricentrikus kételektronos kotést (bandnkdétés, hidridkétés).

H
" 20Q,
/ -
H Oe@ “H e

H [P

i
?
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Hasonléan alakulnak ki a szerves fémvegyiiletek kotései is, avval a
megjegyzéssel, hogy itt a H s-orbitalja helyett a kapcsolodé szénatom
egy sp’-hibridje hoz létre haromcentrumos kotést. Pl. az Al(CH;); dime-
rizaciodja:

(:_I3 CHs3
N

A AI/ — > Al A
N
Hye” b' g 7 B2 ey
CH3 CH3
Vagy a Be(CH;), polimerizacidja:

CHs CH3 CH3

CH CH CH

Qp,0°0, 0% p° OB A o
0 Vel Vel Vg ar a@r P
CH3  CHg CH3 CH3 CH3 CH3

A haromcentrumos kotések dltalaban gyengébbek, mint a kétcentru-
mosak. Pl. az utébbi vegyiiletben a kotésenergia kb. 20 kcal/mdl.

2.3.8. A telitetlen kotések kélecsonhatdasa. A konjugdcios energia

Az egymassal szomszédos, illetve térben nem tilsdgosan elkiiloniilt
kotések kolcsonhatasba lépnek. Ez kiilonosen a telitetlen kotésekre érvényes,
amelyek mozgékony r-elektronfelh6i konnyen médosulnak mas elektron-
felh6k eréterében. A n-kotés létrehozasédhoz az sziikséges, hogy a p-orbitalok
parhuzamosan élljanak be, az atfedés maximalis legyen. Belathat6, hogy ha
egy p-orbital tobb p-orbitallal parhuzamos, elvileg mindegyikkel kotésbe 1ép-
het, ha a tavolsag nem ttalsagosan nagy. Ez a konjugalt kettds kotéseket tartal-
maz6 vegytiletek esetén valésul meg. Pl. a butadiénben:

H,C = CH-CH = CH, '/88\'
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Konjugacié johet létre m-kotések és egy szomszédos atom szabad
elektronparja kozott is. Pl. a nitrationban:

A konjugacié eredményeképpen a kotések kiegyenlitédésre torekszenek,
mert a rendszer energidja igy minimalis. A butadiénben (7—7-konjugdcio) a
kett6s kotések megnytlnak, az egyes kotés megrovidil. A nitrationban
(p—mkonjugdcio) a N-O kotések teljesen egyenértékiiek: nincs egy kettés és
két egyes kotés, hanem harom 1,3-rend( kotés; a vegyértékszogek is egyenl-
Gek (120°). Ilyen esetekben tehat a kotések nem lokalizaltak (delokalizaltak).

Konjugacié nemcsak linedris molekuldkban valésul meg, hanem
gytiriis vegyluletekben is. A szerves kémidban jél ismert a benzol példa-
ja, de ismertek hasonlé szerkezeti szervetlen vegyiiletek is. Pl. a SisHs, a
Sis(CHs)s, a borazol [szervet]en benzol) stb.

g § 5 "B' B
HC” \c He A~ \c sf s HS ( NsiH HN! HNZ\NH
| helyesen: | | | helyesen | helyesen: |Q|
HCs o c HCX /c k\ _ IH |\ /SiH HB HB— BH

Si Si N
H H A H H

Ezek a vegyiiletek aromads jellegtiek, jellemzd rajuk a 7z-szeksztett.

A nem lokalizalt elektroneloszlasti vegyiiletek stabilitisa nagyobb,
mint a megfeleld (fiktiv) lokalizalt kotést vegytileteké. A realis molekula
mért és a fiktiv molekula szamitott képz6déshéi kozotti killonbség az
an. delokalizdcids (rezonancia, mezoméria) energia. Ez a vegytilet stabi-
litasanak a mértéke. A mezoméria elnevezés arra utal, hogy minden
olyan esetben, amikor a klasszikus abrazolasmadd egy vegytilet moleku-
lajara tobb, Gn. hatdrszerkezetet ad meg, a valésagos szerkezet dtmenet-
nek (mezomer) felel meg ezek kozott a fiktiv szerkezetek kozott. Pl. a
karbonéation szerkezete:

| 0] O -0
o—c_ ° 0—C~ < »0—C_ 0--—c__

N o \6\
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2.3.9. A mkomplex kités

Egyes koordinacios vegyiiletek kotései tigy alakulnak ki, hogy a do-
nor szerepét nem egy atom egyetlen elektronparja jatssza, hanem egy
molekula n-kotésének, vagy n-kotésrendszerének elektronfelhdje. Ezt a
kotéstipust Dewar 7~komplex kétésnek nevezte. Ily médon kapcsolédnak
pl. az akceptor fématomok vagy kationok olefinekhez, aromas szénhid-
rogénekhez. A kotés kialakuldsidban a ligandum n-orbitélja donorként,
n*-orbitalja pedig akceptorként szerepel (29. abra).

ZTm

29. abra. A p-kotés kialakuldsa
olefin és kation kézdtt

A m-komplexek csoportjdba tartoznak az tun. Sandwich-szerkezeti
vegyliletek is, amelyekben a kdzponti atomot vagy iont két, pairhuzamos
sika gytris ligandum veszi kozre, pl. a ciklopentadienil a ferrocénben:
Fe(n—CsHs); és a benzol a dibenzolkrémban. Mindkét vegytilet aromas
jellegt (30. abra).

30. abra. A Sandwich-vegyiiletek szerkezete
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2.3.10. Molekuladiagramok

A vegyiiletek molekulait felépité atomok és atomcsoportok kozott fel-
1épé kolcsonhatasok kovetkeztében — kiillonosen konjugalt rendszerekben — a
hagyomanyos képletirdisméd sok esetben nem kielégit6. Konjugalt rend-
szerekben a koté elektronparok toltésfelhéi nem csak két atomhoz, hanem az
egész atomcsoporthoz, vagy molekuldhoz tartoznak, tehat az elektronpart
szimbolizalé vegyértékvonal helyett olyan jelolésmoédra van sziikség, amely
az egyes, kettds, harmas kotések kozti fokozatos atmenetet kifejezi. A mole-
kula redlis allapotanak a minél jobb megkozelitése érdekében bevezették az
un. kotésrendet, amely nem feltétlentil egész szam. A kotésrend (k. r.) értéké-
nek a szadmszeri meghatérozasa leggyakrabban a kotéshossz (r) mérésével
torténik, alapul véve egyes nem konjugilt vegyiiletek lokalizalt (,tiszta”)
kotéseinek rendtiségét és kisérletileg mért hosszait. Pl. a szénvegyiiletek ese-
tén, alapként az etan, etén és etin adatait hasznaljék fel (31. abra):

etan C-C k.. = 1,00 r=1.54 A
etén C=C k.. = 2,00 r=1,32 A
etin C=C k. 1. = 3,00 r=1,18 A

Mérve adott kotés hosszat, grafikus interpolaciéval kiszamithat6 a
megfelel6 kotésrend. Ezeket az értékeket rairva a vizsgélt vegytlet o--
kotésti vazara, a molekuladiagramhoz jutunk. PI.

1,89
167  H.C CH CH CH,

k.r.

I N RN N N
1,2 1,3 14 15 16l(A)
31. abra. A kotésrend és a kotéshossz
dsszefiiggése
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Mas, heteroatomot tartalmaz6 nemlokalizalt kotésti molekuldk ese-
tén hasonléképpen jarunk el. Pl.

0]
I e
NN

@)

A molekuladiagram kifejezi a kotések rendtiség szerinti eloszlasat a
molekulaban.

2.4. A kémiai kotéstipusok kozotti atmenetek.
Az elektronegativitas

A homonukledris és a heteronukleédris molekulaorbitalok kozotti 1é-
nyeges kiilonbség, hogy mig az elébbiekben az atomi orbitalok egyenld
aranyban kombinélédnak (pl. H,, Cl, stb):

Ymo = C(\Vl + WZ);

a heteronuklearis kotés MO-ja a résztvevé AO-k kiilonb6z6 részaranyu
kombinaci6jabol képzédik (pl. HF, HCI stb.):

Wmo = (w1 + Aws). 0<A<®

A )\ tényezd éppen a kombinacié aranyat adja meg. Ez utébbi eset-
ben a kotd elektronfelhé valdszintiségi stirtiségeloszlasa aszimmetrikus.
Pl. a HF-ban a kotéelektronparnak nagyobb a tartézkodéasi valészintisége
a fluor koriil, mint a hidrogén koérnyezetében. Az a mennyiség, amely
megmutatja, hogy egy atom a kémiai kotésben a tobbi atomokhoz viszo-
nyitva milyen mértékben képes a kozos elektronfelh6t maga koré stiri-
teni, az illet6 atom elektronegativitdsa (x) (3. tdblazat).

Belathat6, hogy ha két kapcsolodé atom elektronegativitdsainak a
kiilonbsége kicsi (Ax = xa — xg = 0), a kotés kovalens. Ha viszont ez a
killonbség nagy, az elektronfelh6 gyakorlatilag csak az egyik atomhoz
tartozik, tehat a kotés ionos. A két hatareset kozott fokozatos atmenet
van, azaz csaknem barmely kotésnek egy idében kovalens és ionos
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3. tablazat. Az atomok elektronegativitds-értékei

Elem X Elem X Elem X Elem X
F 4,0 H 2,1 /n 1,6 Be 1,5
O 3,5 B 2,0 Au 2,4 Mg 1,2
Cl 3,0 As 2,0 Ag 1,9 Ca 1,0
N 3,0 Sb 1,9 Cu 1,9 Sr 1,0
Br 2,8 Bi 1,9 Pt 2,2 Li 1,0
1 2,5 Si 1,8 Pd 2,2 Ba 0,9
S 2,5 Ge 1,8 Fe 1,8 Ra 0,9
C 2,5 Sn 1,8 Co 1,8 Na 0,9
Se 2,4 Pb 1,8 Ni 1,8 K 0,8
Te 2,1 Hg 1,9 Cr 1,6 Rb 0,8
P 2,1 Cd 1,7 Mn 1,5 Cs 0,7

jellege is van. Ezt a viszonyt szamszertien az Un. szdzalékos ionos jelleg
(i%) fejezi ki, s az elektronegativitasoktol a kovetkezéképpen fiigg:

1% = 16 | xa_xs| + 3,5 | xa — x5 | 2

Pl. a s6savmolekuldban (xyg = 2,1; xa = 3,0) i% = 17, azaz a kotés-
ben a kovalens jelleg dominal (83%).

AX

ionos (LiF)

kovalens
(FF)

| 1 | 1 1

2 4 6 8 vx
32. abra. Atmenetek a kotéstipusok kézitt
az elektronegativitdsok fiiggvényében

Az atmenet a fémes kotés iranyédban is észlelhetd, kiillonosen a delo-
kalizélt elektronfelhét tartalmazé rendszerekben. A {6 kotéstipusok kozotti
atmeneteket szemléletesen a 32. abran tiintettiik fel. Az elektronegativita-
sok Osszege (2x), amely gyakorlatilag 2 és 8 kozott valtozhat, nagyobb
érték, viszont a kiillonbség (Ax) kicsi az apoléros kovalens kotések esetében.
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Ugyanakkora > x esetén a kiilonbség novekedésével a kotés egyre ionosab-
ba valik. Viszont, valtozatlan Ax esetén, az dsszeg csokkenése a fémes kotés
felé valtoztatja at. Ha a >x viszonylag kis érték, az elektronegativitasok
kiilénbségének noévekedése ionos jelleghez vezet. Osszefoglaléan: ionos
kotés esetén az elektronegativitdsok osszege és kiilonbsége is nagy; ko-
valens kotés esetében az 0sszeg nagy, a kiilonbség azonban kicsi; fémes
kotésnél az 6sszeg kicsi, a killonbség gyakorlatilag zérus.

2.5. Az elektroneutralitas elve

Az elektroneutralitas elve igen hasznos tdmpont az elektronszer-
kezeti képletek megallapitasdban. A kovetkezéképpen fogalmazhaté
meg: a stabil molekulék elektronszerkezete tgy alakul ki, hogy minden
atomjuk elektromos toltése kozel zérus legyen (+1 és —1 kozott). Ennek
a korlatozottsagnak energetikai okai vannak, hasonl6an azokhoz, ame-
lyek az ionok toltését is szabalyozzék (1. 2.2. fejezet). Pl. a cidn-hidrogén
két alakban irhat6: HCN és HNC. Melyik a stabilabb szerkezet?

A H-C =N: elektronszerkezetnek csaknem semleges atomok felelnek
meg. A kotések részlegesen ionos jellege (4% a H-C és 7% mindegyik
C-N kotésre) kovetkeztében 40,04 toltés alakul ki a H-, +0,17 a C- és
-0,21 a N-atomon. Ezek a kis toltések osszeegyeztetheték az elektrone-
utralitas elvével. A H-N=C: szerkezet 4 vegyértékelektront tulajdonit a
N- és 5 elektront a C-atomnak, ami N* és C™ jelenlétének felel meg. A
kotések részleges ionos jellegének +0,04 toltés felel meg a H-, +0,75 a
N- és -0,79 a C-atomon. Lathaté mdédon ez utébbi szerkezet a kevésbé
stabil, valészintibb a HCN.

Az elektroneutralitas elve hozzéasegit pl. a CO szerkezetének részle-
tesebb vizsgalatdhoz. Mint lattuk, az oktett-elv alapjan felirhaté egyetlen
képlet :C=0:, amely C és OF jelenlétének felelne meg, ha a koté
elektronparok megoszlasa azonos a két atom kozott. Az xo — x¢c = 1
kiilonbség 22% ionos jellegnek felel meg minden kotésre nézve, azaz
-0,34 toltésnek a C- és +0,34 toltésnek az O-atomon. Egy mésik lehetsé-
ges szerkezet a :C=0;, itt azonban a szén elektronhianyos, s a kovetkezd
toltéseknek felel meg: +0,44 a C- és —0,44 az O-atomon. Levonhaté az a
kovetkeztetés, hogy a két szerkezet kb. ugyanolyan mértékben jarul hoz-
za egy hibridszerkezet kialakitdsahoz (mezoméria), amely az elektrone-
utralitas elvének teljes mértékben megfelel.

Hasonl6 médon értelmezheté a komplex vegytiletek kotéseinek nagy-
foka kovalens jellege. Ellenkezé esetben a kozponti ionon nagy pozitiv
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toltéseknek kellene lokalizdlodniuk. Pl. a [Co(NH;)s]** komplexionban a
toltések megoszlanak mind a kdzponti ionon, mind a ligandumokon.

2.6. A molekuldk geometriaja

A kovalens kotés kialakulasat tanulméanyozva lattuk, hogy a részt-
vevé atomi orbitalok, illetve hibridorbitélok tipusa utal a molekula geo-
metriajara.

Viszonylag egyszertien tajékozodhatunk azonban a nem tilsagosan
pan a kozponti atomhoz kapcsolédé atomok, vagy atomcsoportok, vala-
mint a vegyértékhéjban el6fordulé magénos elektronparok szamat
vessziik figyelembe. A vegyértékhéjat alkoto6 elektronparok — fiiggetlentl
attol, hogy kotést 1étesitenek vagy sem — a kozponti atomtorzs kortili tér
meghatarozott részét foglaljak el. Ezek az elektronpéarok egymashoz ké-
pest minél tavolabb igyekeznek elhelyezkedni. Egyszertiség kedvéért a
vegyértékhéjat gombnek tekintjiik. Ha a kozponti atomot A-val, a hozza-
kapcsol6dé atomokat X-szel, a maganos elektronparokat E-vel jeloljiik, a
molekuldk geometriai viszonyait a 4. tablazat szemlélteti.

4. tablazat. A molekuldk geometriai viszonyai a kézponti atomhoz kapcsolodé
atomok és a szabad elektronpdrok szama filiggvényében

Képlet Alak Példak
AX, linearis BeCl,, CO,, N,O, HCN
AX; héromszog BF;, SO;, NO5~
AX,E angularis SO., PbCL,, NO,”

AX, tetraéder CH,, CCl,, SO.Cl,, POCl,
AXGE trigonalis piramis NH,, SOCl,, 105

AX,E, angularis H,0, ClO,, XeO,

AX; trigonalis bipiramis PCl;, Fe(CO)s

AXE szabalytalan tetraéder SF,, IF,

AXGE, T-alak CIF;, BF,

AXGE; linearis XeF,

AX, oktaéder SFs, Co(NH;)**

AX:E négyzetes piramis IFs, SbCl;

AXLE, négyzet XeF,
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A kotésszogek gyakran eltérnek az idealis értéktSl. Ennek megértésé-
hez a kovetkez6 szabalyokat kell figyelembe venniink:

1. A magéanos elektronparnak a koétéelektronparnél lényegesen na-
gyobb a térigénye. A nagyobb taszitas eredményeként a szomszéd kotések
altal alkotott kotésszog csokken (pl. CH, 109,5°, NH; 107°, H.O 105°).

2. A tobbszoros kotések térigénye nagyobb, mint az egyszeres koté-
seké (pl. BF; 120°, Cl,C=0-ben a CI-C-Cl szog 113°).

3. A kotéelektronparok térigénye a ligandumok elektronegativitasa-
val forditott irdnyban valtozik (pl. az NH;, NCl;, NF; sorendben a
kotésszogek fokozatosan csokkennek, annak megfeleléen, hogy az
elektronegativitas-értékek a H, Cl, F sorrendben nének.

A molekulék térszerkezete (konfigurdciéja) még valtozatosabba va-
lik, ha egy kozponti atomhoz nem azonos, hanem kiilonféle atomok,
atomcsoportok (ligandumok) kapcsolédnak. Pl. mig a CH,, CCl, térszer-
kezete csak egyféle lehet, ha a szénatomhoz négy kiillonb6z6 atom
(atomcsoport) kapcsolodik (pl. CHCIBrI), mér két izomer konfiguracio
alakulhat ki. Ezek egymaéassal fedésbe nem hozhatok, s szerkezeti aszim-
metriajuk miatt egymaés titkorképei. Az ilyen izomerek fizikai és kémiai
sajatsdgai megegyeznek egymassal, csupan optikai forgatéképességiik
irdnya kiillonbozik. Az egyik izomer a polarizalt fény polarizaciésikjat
jobbra (dextrogir), a masik ugyanolyan mértékben balra forgatja (levo-
gir). A jelenséget optikai (tiikor)izomérianak, az izomereket enantiomé-
reknek vagy optikai antipédoknak nevezziik. Az optikai izoméria a mole-
kulaszerkezet aszimmetridjanak (kiralitésdnak) kovetkezménye. A
molekula aszimmetridjanak az oka vagy az, hogy aszimmetrikus atomot
(pl. szenet) tartalmaz, vagy pedig az, hogy a molekula egész felépitése
aszimmetrikus (csak szimmetriatengelye van, sikja és kozpontja nincs).
Nemcsak a szénatom, hanem a nitrogén-, kén-, fém- stb. atomok is lehet-

Br

|
C

Ffr
|//C\
y cl

a) b)

33. abra. Aszimmetrids tetraéderes a) és oktaéderes b) molekuldk
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nek aszimmetriasak. Ebbdl kovetkezik, hogy az optikai izoméria fellép
komplex vegytiileteknél is, mind a tetraéderes, mind pedig egyes oktaé-
deres felépitésti vegyiiletek esetén. Ez utébbi esetben egy vagy tobb
ligandum két-két donor atommal kapcsolédik a kozponti atomhoz
(kétfogt ligandum, pl. az etilén-diamin, rov. en).

A fémkomplexeknél optikai aktivitast okozhat a ligandum sajat, a komp-
lexképzddés elétt is meglévd aszimmetridja [pl. CH,—CH(NH,)COOH]. Néha
mind a két ok fellép.

A két izomér egyenlé mennyiségli keveréke optikailag inaktiv
(racém elegy).

Kiilonbo6zé konfiguracids lehetéségek 1épnek fel az Gn. cisz-transz
izoméria esetén is. Ez észlelhetd az olefinszarmazékoknal, a kettds kotés
merevsége kovetkeztében. Pl. a maleinsav-fumarsav izoméridja. A
cisz-transz izoméria négyes koordinaci6 esetén csak siknégyzetes elren-
dez6désnél alakulhat ki, tetraéderesnél nem (a ketts kotések sp-hibri-
dallapotu szene is egy sikba esik a vele kapcsoldd6 atomokkal). Hatos
(oktaéderes) koordinaciénal akkor 1ép fel cisz-transz izoméria, ha a hat
ligandum kozil ketté vagy harom kiilonbozé.

B
H\ /COOH HOOC\ /H A A A | B
c c B B i B A A
” H A B B A K A A A
¢ ¢ |
/7N /N A
H COOH H COOH B
cisz transz cisz transz cisz transz

34. abra. A cisz-transz izoméria

A konfiguréciot az egymassal kozvetlen kapcsol6do atomok térbeli el-
rendez6dése szabja meg, tehat adott vegyiilet molekuldjanak egyetlen
konfiguraciéja lehetséges. Tobb atomos molekuldk esetén azonban egyet-
len konfiguracio esetén is sokféle lehet6ség van az egymassal kozvetlentil
nem kapcsolodé atomok (atomcsoportok) relativ térhelyzetére (konfor-
macio). Ez a o-kotések mint tengely koriili tobbé-kevésbé szabad forgasa-
nak a kovetkezménye. Pl. az etinmolekula két metilcsoportjanak relativ
elfordulasa. Mivel forgas kozben a két csoport hidrogénatomjai kozelebb
(fedé helyzet), illetve tavolabb (nyitott helyzet) kertilnek egymashoz viszo-
nyitva, a megfelelé allapotok energidi kiillonboznek (a nyitott alak kb. 3
kcal-val stabilabb mélonként). Ennek megfeleléen, kozonséges koralmé-
nyek kozott, az etdinmolekulanak kb. 99 %-a nyitott allast konformacio-
hoz &ll kozelebb. Hasonl6képpen targyalhaté a H,O, konformaciéja is.
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) ]
~ ~ /C\
A
H
) é\ H. ‘ /H
H H H
fed? nyitott
szék kad

35. abra. Nyilt ldncu és gytirts
vegyiiletek konformdcidja

A konformaci6 kérdése egyes gytrlis szerkezeti vegyiileteknél is
felmertl. Pl. a ciklohexan molekula tgy valdsithatja meg az idealis
kotésszoget, ha szemben 1é6vé szénatomjai a gytr( sikjabél kifordulnak
és a molekula szék vagy kad alakot vesz fel. Mivel a kad konformacio
molonként kb. 9 kcal energiatobblettel rendelkezik, a molekuldknak
adott pillanatban csak kb. 1/1000 része veszi fel ezt az alakzatot.

3. Atom- és molekulahalmazok
3.1. A halmaz fogalma. A halmazok osztalyozasa

Az eddigiek sordan egyetlen atombdl, illetve egyetlen diszkrét mole-
kulébol allé anyagi rendszerek szerkezetét vizsgaltuk. Az atom és a mo-
lekula olyan kis anyagi egység, hogy észlelése altalaban csak kozvetett
aton lehetséges. A kozvetleniil érzékelheté és mérheté anyagmennyiség
legalabb 10°-10" darab molekulabdl all. Ezeket a megfigyelhetd, diszk-
rét molekulakbél, atomokbdl vagy ionokbdl allé rendszereket halmazok-
nak nevezziik. Egy elem vagy vegyiilet tulajdonsagait vizsgalva tulajdon-
képpen mindig az illet6 anyag halmazanak a sajatsagait allapitjuk meg.

A halmazt nem lehet egyszeriien sok atom vagy molekula egyiittesé-
nek nevezni. Ennek tobb oka van. A halmazban allandé mozgést végzé
molekulédk olyan kozel keriilhetnek egymashoz, hogy elektronhéjukban
kolcsonosen perturbaciot idézhetnek elé. Ez azt jelenti, hogy a halma-
zokban mas a potencialis er6tér, mint a diszkrét molekuldkban. Az apo-
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laros és a dipélusos molekuldk kozt gyenge elektrosztatikus kolcson-
hatasok lépnek fel (van der Waals-féle erék). Az erésen poléaros mole-
kulak ionokra esnek szét, amelyek kozott viszont erds elektrosztatikus
kolcsonhatas alakul ki (Coulomb-féle erd).

A klasszikus fizika a halmazokat harom csoportba osztja: gazokra,
folyadékokra és szildard testekre. A fizikai vilagkép fejlédése soran azon-
ban olyan korpuszkulakbol all6 anyagi forméak is ismertekké véltak,
amelyek nem sorolhaték az emlitett halmazallapotokba. Tébb millié
K-on az atomokbdl plazma keletkezik. Hasonléképpen nem sorolhaték a
klasszikus halmazallapotok kozé azok sem, amelyekben az anyagok a
szuperfolyékonysdg vagy a szupravezetés adllapotaban vannak.

A tovabbiakban elsésorban a szokvanyos értelemben vett halmazal-
lapotokkal foglalkozunk.

Gdzhalmazallapotban a molekuldk atlagos tavolsaga sok nagyséag-
renddel nagyobb sajat atmérGjiiknél. Ennek kovetkeztében a perturbécié
kicsi, s6t egyes esetekben (tokéletes gazok) el is hanyagolhaté. A gazok
onallo, diszkrét molekuldkbol allnak és ezek orientici6ja teljesen ren-
dezetlen. Kinetikus energiajuk nagy, mozgasuk transzlaciés (haladé), ro-
tacios (forgasi) és vibraciés (rezgési) 6sszetevékre bonthato.

Folyékony halmazallapotban a molekulak allandéan érintkeznek
egymassal, ezért a perturbécio jelentds, csokkenti a rendezetlenséget, lo-
kalis rendezettséget hoz létre. A molekuldk mozgasa elsGsorban rotacios
és vibraci6s komponensekbdl all.

Szilard halmazdallapotban a kinetikus energia még kisebb, a moleku-
lak mozgasa féleg vibracios jellegii. A perturbécié igen jelentds, szaka-
szosan ismétlédé potencialis eréteret hoz 1étre a halmazon beliil. Ennek
hataséra a molekulak elhelyezkedése globdlisan rendezett.

3.1.1. A gazallapot és térvényei

Noha a gazok alkotorészei a molekulak, szamos sajatsaiguk mégsem
tekinthet6é az egyes molekulak sajatsagai 0sszegének. Pl. a nyomas csak
nagyszamu molekula egyiittes sajatsaga.

A gazt alkot6 molekuldk allandé mozgasban vannak. Mozgasuk
egyenes vonalu és egyenletes mindaddig, amig egymésba vagy az edény
falaba nem iitkoznek. Atlagos sebességiik csak a molekulak tomegétél és
a hémérséklettdl fiigg. v~+vT/M. PL 0 °C-on a hidrogéngaz molekulai-
nak atlagos sebessége 1837m/s, az oxigénmolekuldké 461 m/s (altalaban
meghaladjak a hang terjedési sebességét, a 330 m/s-ot). Ennek elenére a
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molekulédk elérehaladésa (pl. difftzi6ja) aranylag lasst a gyakori titkozé-
sek miatt.

A gazokban — mivel a molekulak kozotti tdvolsag sajat méreteikhez
képest igen nagy — a molekulék egyéni sajatsagai szdmos vonatkozasban
elenyésznek. Ez az oka annak, hogy a kiillonb6z6 halmazallapotua testek
koziil a gazoknak a legegyszertibbek és legegységesebbek a sajatsagai.

Adott m mennyiségl géaz allapota harom adattal: a térfogattal (V), a
nyomassal (p) és a hémérséklettel (T) jellemezhets. Az allapotjelz6k
osszefiiggéseit a gaztirvények fejezik ki. Altalanos alakban (Mengyele-
jev—Clapeyron egyenlete):

pV =n RT, (I.54)

ahol n = m/M a gdz moéljainak szdma, R az egyetemes gdzallandé (R =
0,082 liter atm mol™'K™® = 8,31 kJmdl' K™ = 1,987 cal mél™ K*). Han =
= 1 mol, V = Vi (méltérfogat):

pVu = RT (L.55)

Ha T, = 273 K, az azonos mennyiségl gaz paraméterei p, és V,, akkor:

BV _ PV
T T

0

(1.56)

Ebbdl levezethetd a gaz allapotfiiggvénye dllandé hémérsékleten (Boyle—
Mariotte térvénye):

pV = allandé (I.57)

dllandé nyomason (Gay-Lussac torvénye):
V=V T _ V. aT =V (1
- OT__ oa - 0( +at) (1.58)

0

és dallando térfogaton (Charles torvénye):

-
P=Pyr—=P,aT = Po(1+ at) (1.59)
0

1 1
Az utolsé két osszefiiggésben &= T_OZ 573 K™ t= (T-T,) °C.
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Az (1.54.) osszefiiggésbdl kifejezhet6 M:

M :TV , (I.60)

ahol $=p a gaznak T hémérsékleten és p nyomason mért abszoliit
stirtisége. Lathato, hogy a moltomeg a stirtiséggel ardnyos. Ha egy ismert
moltomegl (M) géz abszolut striiségét (p,) vonatkoztatasi alapul foga-
dunk el (p, = 1, p = d), akkor a fenti egyenletbdl:

M _»p

—=1=d , .

M. p. (I.61)
azaz a relativ stiriiség (d) a tomegek aranyabdl szamithaté ki. A gazok
stirtiségét gyakran a levegd stirliségére vonatkoztatjak. Ehhez tudni kell,
hogy a levegé atlagos moltomege M = 29 (21% O, M = 32, 78% N, M =
= 28). Tehat:

d=25 (1.62)

A gaztorvények szigortian véve csak tokéletes gazokra érvényesek (a
molekuldk pontszertiek, kolcsonhatas kozottilk nem 1ép fel). A valodi
gazok a tokéletes gazallapotot annal inkabb megkd&zelitik, minél kisebb a
nyomasuk. Azokat a gazokat, amelyeknek kritikus hémérséklete a ko-
zonséges hémeérséklet alatt van, permanens gazoknak nevezik (pl. a ne-
mesgazok, H,, O,, N,).

3.1.2. A folyadékok szerkezete. A viz

A folyadékok rontgeninterferencias elemzése alapjan ezek szerkeze-
tét ugy kell elképzelntink, hogy az olvadaspont kozelében igen kis térfo-
gatokban a kristdlyoshoz hasonl6 elrendezdédés jelentkezik, amely azon-
ban csak kevés molekuléra terjed ki (cibotaktikus csoportok). A
cibotaktikus csoportok nem alland6ak, hanem - a molekuldk mozgésa
kovetkeztében — folytonos felbomlasban és tjraalakulasban vannak. Ez
folyékonyséagukat biztositja.

A hémeérséklet emelésével a cibotaktikus csoportok, a h6mozgéas no-
vekvl energidja hatasara, fellazulnak s a kritikus hémérséklet kozelében
szerkezetiik a gazokéhoz hasonlé rendezetlenséghe megy at. A hémér-
séklet csokkenésével né a cibotaktikus csoportok nagysaga, s az ol-
vadaspont kozelében a szilard allapotnak megfelel6 elrendezédéshez va-
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lik hasonléva. Lathat6 tehét, hogy a folyadékok szerkezete atmenetet ké-
pez a gazok és a szilard testek szerkezete kozott, de kozelebb 4ll az utéb-
biakhoz.

A folyadékmolekulakat 6sszetarté kotések két csoportba sorolhatdk:
a van der Waals-féle kotések és a hidrogénhid kotés csoportjaba.

A van der Waals-féle erék, a molekulaszerkezet fiiggvényében,
hérom csoportba oszthaték: (a) orientdciés vagy Keesom-féle erdk: a po-
laris molekuldk kozott lépnek fel, amelyek egymas er6terében orienta-
lédnak és vonzzak egymast; (b) indukcids vagy Debye-féle erdk: a dipolu-
sok és az apolaris molekulak kozott hatnak, mivel a polaris molekuldk
az apolarisokban atmenetileg dipélust indukalhatnak; (c) diszperzids
vagy London-féle erék: apolaris molekulak kozott 1épnek fel az elektron-
felh6k kolcsonos perturbéacidja eredményeként keletkezé pillanatnyi tol-
tésaszimmetria kovetkeztében. Mig apolaris molekuldkban csak a
diszperzi6s hatds 1ép fel, polaris molekuldkban egy idében hat mind a
hérom fajta eré. A van der Waals-féle er6k a molekuldk kozotti tavolsag
7. hatvanyaval forditottan aranyosak (F ~ r”), tehét csak igen kis tavol-
sdgban hatnak. Az igy létrehozott kotés igen gyenge (energiaja kisebb,
mint 10 kcal/mél), s a fizikai kotések csoportjaba sorolhato.

A hidrogénhid kétés a hidrogénatomot, valamint a legnagyobb
elektronegativitasti atomokat tartalmazé molekuldk (pl. HF, H,O, NH,)
kozott alakul ki. Nem kovalens jellegli, mivel a Pauli-elv értelmében a
hidrogénatom csak egyetlen elektronparral hozhat létre kotést. A hidro-
génhid kotés bizonyos mértékben elektrosztatikus jellegli, s lényegét a
kovetkez6képpen magyarazhatjuk: a hidrogén atommagja rendkivil kis
méreténél fogva nemcsak a vele kozvetleniil kapcsolédo fluor, oxigén
vagy nitrogén elektronfelh6jét polarizélja (deformélja), hanem a szom-
szédos molekula F, O és N atomjaét is. Energiaja kb. 2-8 kcal/mél. Az
-NH,, -NO,, -CHO, -COOH stb. csoportokat tartalmazo6 szerves vegytiile-
tek esetén nemcsak molekulak kozott (intermolekuldris), hanem a mole-
kulén belil is alakulhat ki (intramolekuldris) hidrogénkdotés. Ez utébbi
vegytuleteket hidrogénkeldtoknak is nevezik. Molekulaikban a megfelel6
térkozelségben levé hidrogén-, valamint oxigén- vagy nitrogénatomok
gyuriivé zarédnak. Legstabilabbak koziilik az o6t- vagy hattagi gytrtit
alkot6 vegytiletek. Az intramolekularis hidrogénkotés kialakulasa altala-
ban akadalyozza a molekuldik k6zotti asszociaciét, az intermolekularis
hidrogénhidak létrejottét. Emiatt illékonyabbak, mint a nemkelatok.
Benzolszarmazékok esetén kelat csak orto-helyzet(i csoportok kozott jo-
het létre (orto-hatds). Pl:



3. ATOM- ES MOLEKULAHALMAZOK 89

O\II_I
! HO CHO--HO CHO
O
C\H
Szalicilaldehid p-hidroxi-benzaldehid

A viz szerkezete. A jégkristalyokban minden oxigénatomot négy mas
oxigénatom vesz koriil, tetraéderesen (sp*-hibridizacié), 2,7 A tavolsag-
ban. Kozottiik egy-egy hidrogénatom van, amely mindkét oxigénatom-
hoz kapcsolédik, az egyikhez o-kovalens kotéssel, er6sebben, a masik-
hoz hidrogénhid kotéssel, tehat gyengébben. Ez utébbi energiaja kb. 5
kcal/mol. A kétféle kotésnek megfelelGen a jégben a hidrogénatom tavol-
saga az egyik oxigénatomtél 1,00 A, a masiktél 1,76 A. A jégkristalyban
tehat bizonyos értelemben megtalaljuk a H,O-molekulat, habar a kristaly
teljes egészében egyetlen molekuldnak is tekinthetd. Megolvadéskor ez a
szerkezet felbomlik, megmaradnak azonban a lokalis cibotaktikus cso-
portok. A cseppfoly6s vizben is minden oxigénatomot masik négy oxi-
génatom vesz kozre, de a jéghez képest valamivel megnovekedett tavol-
sagban (2,90 A). Az olvadasponton a jég stirtisége kisebb, mint a vizé,
mivel a jégben a kotések kitiintetett (tetraéderes) iranytak, azaz a
kristalyracs nem szoros illeszkedésti. Folyékony fazisban viszont, ahol
csak lokalis a rendezettség, az illeszkedés szorosabb, tehat a stirtiség
nagyobb. A hémérséklet emelésével két ellentétes tendencia 1ép fel: a

o O

e H
36. abra. A cseppfolyds és
a szilard viz szerkezete
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hémozgas fokozédasanak megfelel6 altalanos fellazulas (térfogatnoveke-
dés) és a merev hidrogénkotések felszakadasaval jaré tomorebb illeszke-
dés. 0—4 °C kozott még ez utébbi dominal, majd ezt tilkompenzalja az
elsé hatas. Ezért a viz stirtisége +4 °C-on a legnagyobb.

Ugyancsak a hidrogénkotés jelenlétével magyarazhatok a viz tobbi
anomadlis tulajdonsaga: a nagy fajho és parolgashd, a magas olvadaspont
és forraspont stb.

Kiilonleges, atmeneti helyet (mezomorf allapot) foglalnak el a folya-
dékok és a szilard testek kozott az Un. folyadékkristdalyok. Ilyen rend-
szerek hosszii molekulaja kristdlyos anyagok megolvadasakor keletkez-
nek és anizotrépok. Tovdbb melegitve, ezek az anyagok egy jol
meghatarozott hdmérsékleten folyadékokka alakulnak. A mezomorf alla-
pot ugy jon létre, hogy a megnytlt alaki molekuldk kotegekbe egyestil-
nek és ezek egymashoz képest elcstiszhatnak (szmektikus és nematikus
allapot). A magneses tér a kotegekre (a nematikus allapotban) irdnyité
hatéssal van. Ezt a sajatsagot az elektronikaban értékesitik (kijelz6 rend-
szerek). A folyadékkristalyok kialakulasanak szerkezeti feltételei van-
nak. Altalanosan a kovetkezd képlettel irhatok le:

~0r-O

ahol k az Gn. 6sszekot6é (benzolgytr(, etén-, etin-, észter- stb.) csoport,
az sz Un. szarnycsoport, amely normaélis vagy eldgazé paraffinlancot,
alkoxi- vagy karbonsavészter-csoportot tartalmaz.

3.1.3. Szilard halmazok. Kristalyracs-rendszerek

A folyékony és szilard halmazok molekulainak részleges, illetve glo-
balis rendezettsége azonos szerkezeti egységek (elemi celldk) kialakula-
sdban mutatkozik meg. Az elemi cella cstics- vagy mas pontjain (a
racspontokon) molekulék, ionok vagy atomok helyezkednek el. Mig a
folyadékok elemi cellai allandéan valtoztatjak orientacidjukat, a szilard
testekben ez valtozatlan. A kristdalyok olyan szilard anyagok, amelyek-
ben az elemi cellak orientaci6ja megegyez6. Az ugyancsak szilard amorf
anyagokban az elemi cellak orientaci6ja nem egyezik meg.

A meghatarozott médon elrendez6dott elemi celldk alakitjak ki a kris-
talyok rdcsszerkezetét. A racsszerkezeteket négy fébb csoportba osztjuk:
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1.

Molekulardcs: a racspontokban molekulak helyezkednek el,
amelyeket gyenge elektrosztatikus erék (van der Waals-féle
kotés) tartanak ossze.

2. Atomrdcs: a réacspontokban atomok vannak, amelyeket o--

3.

4.

kotések kapcsolnak ssze.

Fémrdacs: a racspontokban 1évé fématomokat nem lokalizal-
hat6 kémiai ko6tés tartja 6ssze.

Ionrdcs: a racspontokban ionok vannak, amelyeket erds
elektrosztatikus kotés (ionkotés) tart dssze.

Geometriai alakjuk szerint a kristalyok hét rendszerét kiilonboztet-
jik meg (37. 4bra).

1.

Kébds rendszer (A): az elemi cella harom szimmetriatengelye
egymassal 90°-ot zar be; oldalai egyenléek (NaCl, Ag).

. Négyzetes rendszer (B): harom szimmetriatengelye egymasra

merdleges; két éle egyenld, a harmadik nem (TiO,).

. Rombos rendszer (C): harom tengelye mer6leges; mindharom

éle killonboz6 (rombos kén).

. Egyhajlasti (monoklin) rendszer (D): két tengelye meréleges, a

harmadik nem; mindharom éle kiillonb6zé (monoklin kén).

. Haromhajlast (triklin) rendszer (E): a harom tengely egymas-

ra nem merdleges; élei killonbozdék (K;AlFs).

37. abra. A kristalyrendszerek elemi celldi



92 I. AZ ANYAG SZERKEZETE

6. Hexagondalis rendszer (F): négy tengelye van, amelyek koziil
harom egysikban van, a negyedik merdleges erre a sikra (Mg,
Zn, szilard kén-dioxid).

7. Romboéderes (trigondlis rendszer) (G): harom tengelye egy-
masra nem merdéleges, a hajlasszogek azonosak; mindharom
éle egyenlé (Bi, CaCO;, MgCOs).

A hét rendszer 32 osztalyra és 230 csoportra tagozodik.
Sok esetben a racstipusok keverednek egyméssal. A kovetkezékben
a tiszta tipusokkal foglalkozunk.

3.1.3.1. Molekulardcsos halmazok

A nemesgazok elektronhéjai gombszimmetrikus potencialtérben
helyezkednek el. A gombszimmetria csupan a tobbé-kevésbé polaris pil-
lanatnyi allapotok atlaga, tehat a nemesgazok is okozhatnak kismértéki
perturbacioét egymas elektronhéjdban. Ha a rovid idére polarissa valt ne-
mesgaz molekuldk (azaz atomok) tartésan kozel keriilnek egymashoz,
gyenge elektrosztatikus kolcsonhatas jon létre koztiikk (van der Waals-
féle kotés). Az apolaris molekulak kozt ily mdédon létrejott vonzoderét —
mint lattuk — diszperziés vagy London-féle er6nek nevezziik. Mivel a
nemesgaz-molekuldk egyatomosak és jo kozelitéssel gomboknek tekint-
heték, ezek legszorosabb illeszkedése tgy valosulhat meg, hogy minden
egyes molekulat 12 més molekula vesz kortl. Ez két racstipust eredmé-
nyez: a lapon centralt kébds és a hexagondlis molekulardcsot (38. abra).

38. abra. Lapon centrdlt kébos (a) és hexagondlis (b) molekulardcs

Ugyancsak diszperziés erék tartjak 6ssze a tobbatomos apolaris mo-
lekulédkat kristalyaik elemi cellaiban (pl. CHi, CO,).

A polaris molekulédk koziill molekularacsot képez az NH,, HgCl,,
As,Os és szamos szerves vegyiilet.
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Mivel a van der Waals-féle erék segitségével 1étrehozott kotések igen
gyengék, az apolaris és kevéssé polaris molekulakbél 4116 elemek és ve-
gyuletek olvadaspontja és forrdspontja alacsony. A van der Waals-féle
kotés annal erésebb, minél nagyobb fé6kvantumszamu orbitélok kozt ala-
kul ki (pl. a klér gazhalmazallapott, a brom cseppfoly6s, a jod szilard).

A molekularacsok racspontjain diszkrét molekuldk vannak, ezek
atomjait viszont kovalens kotések tartjak dssze.

3.1.3.2. Atomracsos halmazok

Az atomracsos halmazok tipikus képvisel6je a szén (39. dbra). A
szén egyik médosulata a gyémant, amelyben sp*-hibridorbitalok képez-
nek egymassal o-kotéseket (minden szénatom masik négy szénatom-
mal), s Gn. gyémadntrdcsot alakitanak ki. A kovalens kotések tatraéderes
irdnyuak, vegyértékszogitk 109°28’. A gyémant a legidealisabb atomracs
képviselGje. Nincsenek benne diszkrét molekuldk, az egész halmaz
egyetlen 6ridsmolekula. Keménysége igen nagy.

(@) (b)
39. abra. A gyémadnt (a) és a grafit (b) kristdlyracsa

Még alacsonyabb energiaszintre keriilnek az elektronok a masik mo-
dosulatban, a grafitban, amelyben az atomokat trigonalis sik sp*
hibridekbdl 1étrejové o-kotések és a megmaradt p,-atomi orbitalokbol ki-
alakult nemlokalizalt 1/3 n-kotések kapcsoljak ossze. A vegyértékszogek
120°-osak. Igy hatszogekbdl 4ll6 sikracs alakul ki, amelyet kétdimenzi6s
éridsmolekuldnak tekinthetiink. Tobb sikrédcs rétegezédik egymasra, s
ezeket van der Waals-féle diszperziés erék rétegraccsa kapcsoljak ssze.
A szénatomok tavolsidga a grafitban kisebb (1,42), mint a gyémantban
(1,54), mivel az el6bbiben 1 o- és 1/3 n-kotés, az utébbiban pedig 1 o-
kotés kapcsolja 6ket 6ssze. A grafit van der Waals erékkel osszekapcsolt
sikracsai sokkal nagyobb tavolsagra (3,34 A) vannak egymastol. A
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sikracsban 1évé nem lokalizalt n-kotések kovetkeztében a grafitkristaly a
sikban vezeti az elektromos aramot. A sikracsokat Gsszetarté gyenge van
der Waals er6knek megfelel6en a grafit lagy, rétegesen szétvélaszthato.
A grafit szerkezetében val6jdban haromfajta racstipus taldlhaté6 meg: a
sikracs o-kotései atomracs-, n-kotései fémracs, mig a rétegek kozotti kap-
csolat molekularacs jellegt.

A szenen kiviil atomracsot képez még a szilicium, a germanium és a
bor. A szilicium és a germanium szerkezete a gyémantéhoz hasonlé. A
vegyiiletek koziill megemlithaté a ZnS (szfalerit), a SiO, (kvarc) stb.

3.1.3.3. A fémes halmazok szerkezete

A fémek elemi cellai folyékony és szilard halmazallapotban nem
tartalmaznak diszkrét molekuldkat. A fémek kiilsé elektronhéjan kivétel
nélkil s', illetve s* allapott elektronok vannak. Ezek sokkal nagyobb mér-
tékben perturbdlédnak, mint a nemfémes elemek p-elektronokat is tartal-
mazo6 orbitaljai. A perturbacié olyan nagy lehet, hogy egy, illetve két
elektronjuk konnyen nem lokalizalhaté6 MO-ra kertiil, és ezek az egész 6ri-
asmolekula er6terében helyezkednek el. A nem lokalizalt elektronok a
fématomokbdl haromdimenziés fémracsot alakitanak ki. A fémek a leg-
szorosabb illeszkedésti racstipusokban kristdlyosodnak. Ide tartoznak a
12-es koordinaciés szamu, lapon centralt kobos racs és a hexagonalis
racs, valamint a (8 + 6)-os koordinacids szamn, térben centralt kobos racs
(40. abra). Ez utébbiban a hexaéder kézéppontjaban 1évé atomhoz nem
csupéan a csucspontokban 1évé 8 atom koordinal6dik, hanem a szomszé-
dos kockak kézéppontjaiban 1évé atomok is koordinal6dnak.

©)

40. abra. A térben cenirdlt kébds rdacs
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A nem lokalizalhaté elektronok szamara alapallapotban n energia-
szint all rendelkezésre, ha n az éridsmolekula atomjainak a szadma. Ha a
kalsé elektronhéj konfiguracidja s', akkor az 6sszes elektronok n/2 ener-
giaszintet foglalnak el, mivel a Pauli-elv értelmében egy orbitélt legfen-
nebb két elektron tolthet be, a névekvé energiaszintek sorrendjében.
Ezek az elektronok hozzék létre a fémes kotést. Az ilyen racsok idedlis
fémracsok (pl. Cu, Ag, Au). Vannak s* (pl. alkéalifoldfémek, lantanoidék,
aktinoiddk), s’p' (az aluminium-csoport), illetve s’p* (pl. Pb) kiils6
elektronhéj-konfiguraci6ja fémek is. Ezekben a nem lokalizalt kotés kia-
lakitasdban nem vesz részt mindegyik kiils6 elektron. Pl. az élomban
csak a p*elektronok, az aluminiumban csak a p'-elektronok hoznak 1ét-
re fémes kotést.

Az atomok elektronhéj-konfiguracis6jatél fuggéen folytonos atmenet
tapasztalhaté a fémracstél az atomracsig, éspedig annak mértékében,
ahogy a kiils6 héjban a p-elektronok szama né, vagy — az azonos fécso-
portokon beliil — ahogy a fékvantumszam csokken. Ezért pl. az 6lom ra-
csa hangstlyozottabban fémes jelleg(i, mint az 6né, vagy a bizmuté (Pb:
6s°p? Sn: 5s*p?; Bi: 6s*p?).

A fémracsokra jellemz6 tehét, hogy az atomok leglazabban kotott
elektronjai nem lokalizalt MO-ra keriilnek, amely a kristalyt haromdi-
menziéban atszovi.

3.1.3.4. Az ionracs

Mivel az ionkotés térben nem iranyitott, az anionok és a kationok a
legszorosabb illeszkedésre torekednek, a van der Waals-féle kotés esetén
érvényesilo torekvéshez hasonléan. Az elemi celldk felépitésében érvé-
nyesiil tovabbé az elektroneutralitas elve. A legszorosabb illeszkedés le-
hetéségei nagymértékben fiiggnek az anionok és a kationok relativ
méreteitol.

A legegyszeriibb esetben azonos iontéltésszamua anionok és katio-
nok kapcsolédnak egymassal (AB képletii ionrdcs; pl. az alkalihalogeni-
dek). A szamitasok azt mutatjak, hogy az ionsugarak 1 és 0,73 aranyai
kozt a lehet6 legszorosabb illeszkedés a térben centrdlt kébés racs forma-
jdban valésul meg. Ha az ionsugéararany 0,73 és 0,41 kozé esik, a leg-
szorosabb illeszkedést a lapon centrdlt k6bos racs elégiti ki. Ennek meg-
feleléen a NaCl elemi celldja lapon centralt kobos racs, a CsCl-é pedig
térben centralt kobos racs.

Ha a kation és az anion toltéseinek az ardnya 2:1, akkor AB, dsszeté-
telli ionracs alakul ki (pl. a rutil: TiO,, a fluorit: CaF,). Ha a kat-
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ion—anion sugararany 1 és 0,73 kozé esik (CaF,), akkor a kation koordi-
néciés szama 8, az anioné 4. Ha az arany 0,73 és 0,41 kozott van (TiO,),
a megfelel6 koordinédciés szamok 6, illetve 3.
Az ionracsos vegyiiletekre jellemz6 a magas olvadaspont, anélkiil,
hogy ez az atomrécsos vegyiiletekét elérné.
Heisenberg ionos kristalyracs-elmélete szerint a racs potencialis
energiaja:
2 2
U—__2 be (1.63)

4 n.gor 4 7'[80 rn

fiigg annak geometriai adataitdl is, amit az a Madelung-alland6 tikroz.
A helyzeti energia a racsédllandénak megfelel6 tavolsagban (r,) minimu-
mon halad keresztiil (U, rdcsenergia). Alkalmazva a minimum feltételét
(1. Az ionos kotés c. fejezetet), kifejezhet6 a b:

a -1
b= E . r; s
majd a racsenergia:
n-1 ae
Up=——=" (1.64)
n 4 zer,

A sziikséges adatok koziil r, rontgenanalizissel mérhetd, a kiszamitha-
t6 a kristaly elemi celldjanak alakjabél. Az U, racsenergia a Haber—Born-
ciklusbdl hatarozhaté meg, amely a kovetkezd véazlattal szemléltethetd:

Me + X _Q [MeX]

24D

Me" X

Uo

Mivel a korfolyamatok energiavaltozésa zérus:
-Q+ Us-1+A =0,
kovetkezik, hogy:
U=Q+I-A (1.65)
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A kristaly atomokbdl torténé Q képzdédéshéje kalorimetridsan, az I
ionizdciés energia és az A elektronaffinitds spektroszkdpidsan hataroz-
haté meg. Az adatok behelyettesitése utan kiszamithaté az n.

Gézallapotban (a = 1) az (1.49) 6sszefiiggéshez jutunk.

3.1.3.5. A polimorfia és az izomorfia

Ugyanaz az elem, illetve ugyanaz a vegytlet kiillonb6z6 kristalyszer-
kezeti formaban is el6fordulhat. Ezek legfontosabb kémiai sajatsagai
megegyeznek, fizikai tulajdonsagaik azonban lényegesen kiilénbozhet-
nek egymastél. Elemek esetén ez a jelenség allotropia néven ismert (pl. a
gyémant és a grafit, a rombos és a monoklin kén, a fehér- és a vorosfosz-
for stb.). Hasonlo jelenséget a vegyiiletek korében is ismeriink. Pl. a Ca-
CO; el6fordul romboéderes kalcit és rombos aragonit alakban. Ez a két
asvany tehat kristalyszerkezetének felépitésében kiilonbozik egymaéstal.
A jelenséget polimorfianak nevezziik.

Gyakori eset azonban az is, hogy kiilonb6zé kémiai 0sszetételi ve-
gyuleteknek a szerkezeti felépitése azonos. Ezt a jelenséget, amelyet Mit-
scherlich mar 1819-ben felismert, izomorfiGnak nevezziik. A jelenség
oka az, hogy az ionvegyiiletekben az azonos toltésti és kb. azonos at-
mérd6jl ionok helyettesithetik egymast. Pl. a KMnO, izomorf a KCl1O,-tal.
Ha az izomorf vegyiiletek azonos szerkezeti felépitésii ionokbdl allnak
(MnOy™ és ClOy), izostrukturdlis kristalyok képzédnek.

3.2. Halmazallapot-valtozasok
3.2.1. A parolgas és a forras

A folyadékmolekulaknak a légiires térbe (vagy gaztérbe) val6 atlépése
a pdrolgas. Ez a folyamat a molekularis kinetikai elmélet alapjan értel-
mezhetd: a folyadék molekuldi kozott mindig vannak olyanok, amelyek
sebessége elég nagy ahhoz, hogy a folyadék felszinében levé molekuldk
vonzasat legy6zzék, e feliiletbdl kilépjenek és a felette 1év6 térbe kertilje-
nek. Ily médon, ebben a térben a folyadék molekuléibol all6 gaz keletke-
zik, melynek nyomasa mindaddig né, amig a gaztérbe keriil6 molekulak
szama novekszik. Masrészt, a gdzmolekulak egy része titkozik a folyadék
feliiletébe, s onnan eltavozni nem tud, azaz kondenzalédik. A kondenzé-
16d6 molekuldk szama a gaztérben 1évé molekuldk szdmaval aranyos,
ugy, hogy végeredményben a két ellentétes folyamat egyensilyba keriil,
vagyis az iddegységben elparolg6 és kondenzal6dé molekuldk széma
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egyenlévé valik, s ettdl kezdve a gaztér nyomasa nem valtozik. A folya-
dékkal érintkezésben 1évé gazt gdznek, illetve egyensuly esetén telitett
gbznek nevezziik, a megfelel6 nyomast pedig géznyomdsnak, illetve ten-
ziénak. A gbznyomas az anyagi mingség és a hdmérséklet fiiggvénye.

Nyitott edényben levd folyadékra a kiils6 1égkori nyomas nehezedik.
Ha a folyadékot olyan hémérsékletre hevitjiikk, hogy g6znyomasa eléri a
kiils6 nyomaés értékét, akkor a folyadék mar nem csak a feliiletén péaro-
log, hanem — buborékképzés kozben — a fazis belsejében is, vagyis forrni
kezd. A forrasi hémérséklet a kiills6 nyomas fiiggvénye. Az 1 atm nyo-
masnak megfelel6 forrasi hémérsékletet forraspontnak (fp) nevezzik.
Szamértéke az anyagi mindségtél figgden a legkiilonboz6bb lehet, s arra
jellemzé. Ha egy folyadék elérte a forraspontjat, hémérséklete mindad-
dig alland6 marad, amig teljes mennyisége g6zzé nem alakul. Az allando
hémérsékleten (fp) és nyomason (1 atm) 1 kg folyadék elpéarologtatasara
befektetett hémennyiség a fajlagos latens parolgashé (J/kg). Ha 1 mélra
vonatkoztatjuk — moldris latens pdrolgdshé a neve (J/mol vagy kcal/mol).

A forras sok esetben csak magasabb hémeérsékleten kovetkezik be,
mint amilyenen a géznyomas a kiils6 nyomast eléri (késleltetett forrds).
Ennek oka az, hogy a buborékképzddéshez le kell gy6zni, a kiilsé
nyomason kiviil, a folyadék hidrosztatikus nyomaésat is, tovabba, a bu-
borék 4j hatérfeliiletének kialakitasara tobbletenergiat kell befektetni.
Nagy feliileti anyagok hozzaadasa (forrkd, horzsaké), a megkotott
leveg6 révén elbsegiti a buborékképzést (forraskénnyitdk).

Mivel a forraspont a kiils6 nyomas fiiggvénye, kovetkezik, hogy
csokkentett nyomason (vdkuumban) a forraspont alacsonyabb.

Ha a telitett g6zoket lehttjilk, a gézfazis taltelitetté valik, a tenziot
meghaladé felesleg kondenzalodik. Ezen alapszik a desztillacié, amit a
folyadékok elvalasztasara, illetve tisztitasara hasznalnak. A csokkentett
nyomason végzett leparlds a vdkuumdesztillacio. Ez utébbit féleg a
konnyen hébomlast szenved6 folyadékok tisztitasara hasznaljak.

Zart térben torténd hevitéskor a hémérséklet emelésével a g6z stirt-
sége né, a folyadéké csokken. Egy adott hémérsékleten a két siirtiség
egyenl6vé valik, tehat a folyadék—g6z megkiilonboztetés értelmét veszti.
Elttinik a hatarfeltlet is. Ez az an kritikus dllapot, adatai pedig a kritikus
hémeérséklet, a kritikus nyomds, a kritikus térfogat és a kritikus stirtiség. A
kritikus hémérséklet felett a g6z semmilyen nyomason nem cseppfolyo-
sithaté, tehéat a g6z fogalma elveszti értelmét, itt a folyadékmolekulak
gaz éllapotban vannak.
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3.2.2. Kristdlyos testek olvaddsa és szublimalasa

A hémérséklet emelésével a kristalyracs racspontjaiban rezg6 részecs-
kék kinetikus energidja megné. Ha a kirezgés elér egy bizonyos értéket, a
racs 0sszeomlik, a kristaly megolvad. A megfelel6 hémérsékleten, az ol-
vaddasponton (op), a fazisatmenet rendszerint ugrasszertien kovetkezik be,
s mindaddig, amig a két fazis (szilard és olvadék) egyenstlyban van, a hé-
mérséklet nem valtozik. Mivel az olvadaspont kismértékben a nyomastél
is fiigg, azt altaldban 1 atm nyomésra vonatkoztatjak.

Az olvadassal ellentétes fazisdtmenet a fagyds. Ez akkor valosul meg,
amikor a folyadékok lehtitése sordan elérkeziink ahhoz a hémérséklethez,
amelyen a csokkend hémozgas a molekulak kozt fellép6 alaktarté eréket
tobbé nem képes elnyomni. Az olvaddspont és a fagydspont azonos.

A tiszta folyadékok néha a fagyaspont ald hiitheték kristdlyosodas nél-
kil (tilhtités). Ez az éllapot azonban az adott hémérsékleten nem allandé
(metastabilis), razogatasra, egy-két kristaly hozzaadésara (beoltas) rohamo-
san megindul a fagyas, mikozben a hémérséklet a normalis fagydspontra
emelkedik. A metastabilis fazis onként atmegy stabilis fazisba.

A szilard testek kinetikus elméletébdl kovetkezik, hogy ezek feliile-
tén vannak olyan részecskék, amelyek nagy rezgési amplitudéjuk foly-
tan elhagyjak helyiiket és a gaztérbe lépnek. A szilardbol a gazéallapotba
valo6 fazisdtmenetet szublimdciénak, és a két fazis kozti egyensilyi nyo-
mast szublimdcios nyomasnak nevezziik. Sok anyag szublimaciés nyo-
masa mar az olvadaspont alatt eléri az 1 atm-t. Ilyenkor az anyag megol-
vadas nélkil, kozvetlentil a gdzhalmazéllapotba megy at (jod, kamfor
stb.). A szublimalds muveletét ugyantagy hasznaljak tisztitasra, mint a
desztillaciot.

A halmazallapot-véltozasokat grafikusan is leirhatjuk. Tekintsiik pl.
a viz p—t koordinatakkal leirt halmazallapot-valtozasait (41. dbra). Az 0
pontban a harom fazis egyidejtileg jelen van, itt a jég és a viz telitett g6-
zének a nyomasa egyenlévé valik (harmaspont). Koordinatdi: p =
= 4,579 Hgmm és t = 0,0076 °C. A harom gorbe: a tenziégorbe, a szubli-
macids gorbe és az olvadasi gorbe. Az olvadasi gorbe lefutasa a viz ese-
tén azt mutatja, hogy az olvadaspont a nyomas novekedésével csokken.
A legtobb anyagnal a gorbe hajlasa forditott irdnyua. Ezt az abrat fazisdi-
agramnak nevezzik, mert leolvashatjuk réla, hogy az allapotjelzék (p, t)
tetszés szerinti értékei mellett milyen fazis valdsithaté meg. Pl. p = 1
atm nyomas mellett, n6vekvé hémérséklet hatasara a kovetkezé fazisok,
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illetve atalakulasok figyelhet6k meg: jég — olvadéas — cseppfoly6s viz —
forras — géz.

latm| & .

0 100 t°C
41. abra. A viz fazisdiagramja

Gibbs szerint, az adott fazisosszetétel mellett szabadon véltoztathaté
allapotjelzék (szabadsagi fokok) szama megadhaté, ha a komponensek
szamahoz hozzaadunk kett6t és kivonjuk a fazisok szamat (fdazissza-
baly):

sz=k+2-f

PL. egyetlen fazis belsejében (f = 1), mivel k = 1 (a viz), sz = 2, azaz
mind a nyomés, mind a h6mérséklet szabadon valtoztathaté. Két fazis-
egyensuly esetén (f = 2): sz =1 + 2 -2 = 1, azaz szabadon csak a nyo-
mas, vagy a hémérséklet valtoztathaté. A harmaspontban (f = 3): sz =
=1+ 2 -3 = 0, arendszer invariadns, sem a nyomas, sem a hémérséklet
nem valtoztathaté, értékiik adott.

Mint mar emlitettiik, gyakran el6fordul, hogy egy anyag két- vagy
tobbféle szilard halmazallapotban jelentkezik (pl. a rombos, iletve a mo-
noklin kén). Ez az allotrépia (elemi testek esetén), illetve altaldban polio-
morfia jelensége. Az egyes fazisok az allotrop médosulatokkal azonosak.
Ha a két modosulat egymasba reverzibilisen atalakithat6, az atvaltozas
enantiotrop (pl. a kén mddosulatai), ha csak egy iranyban torténik atala-
kulas, akkor az atvéltozas monotrop (pl. a gyémént — grafit, szén).
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3.3. Keverékhalmazok. Oldatok
3.3.1. Vegyiiletek és keverékek

Mint lattuk, vegyiiletek tgy jonnek létre, hogy az ket alkot6 ato-
mok vagy atomcsoportok kolcsonhatasba lépnek, aminek eredménye-
képpen olyan rendszer képzddik, amelynek energiaja kisebb, mint a
komponensek energidinak 6sszege. A két energiaszint kiillonbsége adja a
kialakult kotés energidjat (D > 10 kcal/mol).

Igen gyakran a vizsgalt rendszert két- vagy tobbféle molekulafajta
(elem, vagy vegytilet) is alkothatja, amelyek egymas kozotti kolcsonhata-
sa sokkal gyengébb, mint a molekulan belili kotések eréssége. Az ilyen
rendszert keveréknek nevezzik. Ha az egyes anyagok halmazainak a fel-
aprozottsagi foka (diszperzios fok) eléri a molekularis méreteket, a keve-
rék egynemt (homogén) rendszert alkot, s oldatnak nevezziik. Az olda-
tok lehetnek gazok keverékei (gézoldatok), cseppfolyds oldatok és
szilard oldatok (elegykristdlyok). A keverékek komponensei egyes ese-
tekben kulon fazisokat alkothatnak; az egyes fazisok a tiszta anyagok
halmazai, amelyek csak hatérfeliiletitkon érintkeznek. Az ilyen rend-
szerek heterogének. Ha a keverékhalmazok apritasi foka nem éri el a mo-
lekularis méreteket (homogén, valédi oldatok), de nem is annyira durva,
hogy a komponensek részecskéit szabad szemmel, vagy akar mikrosz-
képpal latni lehessen, ultramikroheterogén vagy kolloid rendszereknek
nevezziik 6ket. A kolloid rendszerek részecskéinek mérete 10° és 10° m
kozé esik. Az egyik fazis (diszperz fazis) igen finoman felaprézva oszlik
el a masik fazisban (diszperzids kozeg). A két fazis barmilyen halmazal-
lapotu lehet, kivéve amikor mind a kett6 géz.

Sziikebb értelemben oldaton a cseppfolyds halmazéllapoti keveré-
keket értjiik. Az oldatok osszetételében megkiilonboztetiink két f6 kom-
ponenst: az olddszert és az oldott anyagot. Az oldészer altalaban a
nagyobb mennyiségben jelenlévé alkatrész. Ha az oldas soran egyik
komponens véltozast szenved (asszociacid, disszociacid), old6szernek a
valtozatlan komponenst tekintjiik (pl. az ecetsav vizben, illetve benzol-
ban). Az oldatok tébb komponenst is tartalmazhatnak; néha maga az ol-
doészer is elegy.
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3.3.2. Az oldds

Az oldést sokéig egyszer fizikai jelenségnek tekintették, amely sordan
az oldott anyag molekuldi egyenletesen eloszlanak az oldészer molekulai
kozott, mint pl. a gazok elegyedésekor. Ez a felfogas nem vette figyelem-
be, hogy az egyszer fizikai keveredés mellett, a két anyag molekulai kozt
kolcsonhatasok is fellépnek. Az oldas kisérd jelenségei (pl. héhatasa) az
oldést a kémiai folyamatokhoz teszik hasonléva. Az oldas egyik f6 folya-
mata a hidratdcié (4ltalaban szolvatdcio), amelynek soran az oldott anyag
molekuléit vagy ionjait, tobbé-kevésbé j6l meghatarozott szamban, oldé-
szermolekulak veszik kortil, s vegyiiletekhez hasonl6 képzédményeket,
hidratokat (szolvatokat) hozva létre. Egyes esetekben a szolvat annyira
erés kolcsonhatas eredménye, hogy az oldott anyag tulajdonségait szem-
mel lathat6 mddon is megvéltoztatja (pl. a vizmentes Cu** szintelen, hid-
rataltan — vizes oldatban: Cu(H,0,)*" — kék). Az oldds nem minden szaka-
széban spontan folyamat. Az els6 szakaszban az oldand6 anyag
halmazabdl ki kell szakitani az egyes molekulakat, illetve ionokat. Ez a
folyamat energiat igényel (endoterm), mert a rendszerrel kozolni kell a
megfelel6 kotésenergiakat (pl. ionrdcsos anyag esetén a megfelel6 récs-
energiat). Ezt az energidt a masodik szakaszban, a szolvataciéban, fel-
szabadul6 energia fedezi (exoterm folyamat). Minél nagyobb a racsener-
gia, annal nehezebben megy végbe az oldés (pl. a gyémant gyakorlatilag
nem oldddik). Tekintsiik pl. a NaCl-halmaz vizben torténé oldéasat (42.
abra): a NaCl racsenergidja 183 kcal/mol, a Na*-ion hidrataciés héje —100
kcal/mol, a Cl-ion hidrataciés héje —82 kcal/mol; az oldashé 183-100—
—-82 = 1 kcal/mol, vagyis a konyhas6 oldasa enyhén endoterm folyamat.

_Oe @@

42. abra. Az oldds mechanizmusa
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Az oldészer hatasa elsérendli fontossagi az oldas szempontjabol.
Oldas csak akkor torténik, ha az oldészer molekulai képesek kolcson-
hatasba lépni az oldott anyag molekulaival, maskiilonben a két kompo-
nens két kilon fazisban marad. Az oldészerek lehetnek poldrisak és
apoldarisak. Mindegyik a hasonlé szerkezeti anyagot oldja: a polaris a
polarist, az apolaris az apolarist (,Similia similibus solvantur”). A viz
erdsen polaris old6szer, nagymértékben képes hidratalni az ionokat és a
polaris molekulakat. A képz6dott hidratok gyakran olyan stabilak, hogy
a viz a szilard anyag kikristalyositasa utdn sem hagyja el annak moleku-
lait, hanem kristalyhidratokat képez. Pl. CuSO..5H,O, a vitriolok:
Me(I1)SO..7H,0, a timsék: Me(I)Me(III)(SO.),.12H.O.

Az eddigiekbdl lathaté tehat, hogy az oldott molekuldk kolcson-
hatasba lépnek az oldészer molekulaival (van der Waals-kotés, hidro-
génhid kotés, koordiaciés kotés); a keletkezett szolvat éaltaldban nem
tekintheté azonban vegyiiletnek, mert az 6sszetétele valtozo, a kortilmé-
nyek figgvénye.

3.3.3. Az oldhatosag. Az oldhatésagi gérbék

Adott hémérsékleten egy meghatarozott mennyiségti oldészer csak
jol meghatéarozott mennyiségli anyagot old fel; ha ennél tobbet adunk
hozza, a felesleg kiilon fazisban marad, s altalaban leiilepszik (iiledék).
Az igy eléallitott oldat telitett, a feloldott anyagmennyiség pedig az old-
hatésagot fejezi ki szamszertien. Az oldhatésag tehat az elérheté kon-
telitetlen, s még képes bizonyos anyagmennyiséget feloldani. A telitett-
ségi allapot nem statikus allapot: az oldand6 anyag most is alland6an
oldédik, de idGegység alatt az oldatbdl ugyanannyi anyag valik ki (dina-
mikus egyenstly). Az oldhat6sag szamértéke — egyezményesen — egyen-
16 a 100 g old6szerben foglalt oldott anyag g-jainak maximalis szdmaval.

Mint mar sz6 volt réla, az oldhatésag szamértéke nagymértékben
fiigg a komponensek anyagi mingségétél, valamint a hdmérséklettsl. A
vizben val6 oldhat6sag szempontjabél, 20 °C-on, az anyagokat a kovet-
kez6 csoportokra osztjuk:

1. jol old6dé anyagok: az oldhatésag nagyobb, mint 10 g (G, > 10)
2. kozepesen oldhat6 anyagok: 1 < G, < 10

3. nehezen oldhaté anyagok: 0,01 < G, < 1

4. gyakorlatilag nem old6d6 anyagok: C, < 0,01
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Pl. a NaCl vizben jél oldédé (C, = 36), a CaSO, nehezen old6dé
(Ci= 0,21), a CaCO; gyakorlatilag oldhatatlan (C; = 0,0007). Tulajdon-
képpen oldhatatlan anyagok nincsenek.

A felsorolt példak 20 °C-ra vonatkoznak. A hémérséklet emelése igen
gyakran noveli az oldhatéségot (pl. a KNO;, Na,CO; esetén). Ritkabban,
az oldhat6sag csokken a hémérséklet emelésével (pl. a CaSO, esetén), né-
ha pedig valtozatlan marad (pl. a NaCl-é). A Ci-hémérsékletgorbéket old-
hatosagi gorbéknek nevezziik. Egyes oldhatésagi gorbéken egy vagy tobb
toréspont jelentkezik. A toréspontnak megfelel6 hémérsékleten megvalto-
zik az oldott anyag Osszetétele. Pl. a Na,SO..10H,O oldhaté6sagi gorbéje
32,4 °C-ig emelkedik, itt torést szenved, majd csokken. Ennek megfelels-
en, 32,4 °C-ig a dekahidrat a stabil, itt azonban elveszti kristalyvizét, s a
gorbe a tovabbiakban a vizmentes Na,SO, oldhat6sagat irja le.

Az oldhat6sag homérsékleti fliggése 1j lehetéséget nyit a szilard
anyagok tisztitdsara. Ez a mtvelet az dtkristalyositds. Ha az anyag me-
legen jobban oldddik, mint hidegen, forr6 telitett oldatot készitenek
beléle, majd ezt lehtitik. Mivel alacsonyabb hémeérsékleten az oldhato-
sag kisebb, a felesleg kristaly alakban kivélik, s lesztirhet6. A szennye-
z6dések altalaban kisebb koncentraciéban vannak jelen, nem érik el a
telitettséget, s igy végig oldatban maradnak.

A folyadékok szintén oldjak — kolcsonosen — egymast. El6fordulhat,
hogy két folyadék korlatlanul, minden aranyban oldja egymast (pl. alko-
hol-viz), mas esetekben az elegyedés korlatozott (pl. éter—viz; két réteg
marad, mindkettd telitett a masik anyagra nézve). A hémérséklet altala-
ban noveli az oldhatésagot. A korlatozottan elegyed6 folyadékokat mele-

C

KNO,

a,50,
Na,SO-10H,0
NaCl

oo
t°C

43. abra. Oldhatdsdgi gorbék
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gitve, vagy hittve, elérhet6 egy olyan hémeérséklet (kritikus elegyedési
hdémérséklet), amelyen az oldhat6sag korlatlanna valik.

A gazok altalaban jol oldédnak a folyadékokban. Pl. 1 1 vizben
20 °C-on és 1 atm nyomason 19 liter levegd, 450 liter s6savgaz, vagy 600
liter HBr oldédik. Az oldhatésag né a gz nyomésaval és csokken a hé-
mérséklet emelésével. A Bunsen-féle abszorbciés koefficiens megadja,
hogy 1 liter folyadékban hany liter gdz oldédik. Az olddszerrel kémiai
kolcsonhatasba nem 1épé6 gazok (pl. O,, N,, H, vizben) oldhat6séagéra ér-
vényes Henry torvénye: az oldhat6sdg egyenesen aranyos a gaz
nyomasaval. Végeredményben, az oldhatésagot megszabja az abszorbci-
6s egytitthaté és a nyomas. Ezért, bar a leveg6ben az oxigén parcialis
nyomésa kisebb, mint a nitrogéné (O, 21%, N, 78%), a vizben oldott re-
Mivel a gazok oldhatésaga csokken a hémérséklet emelésével, ezek for-
ralassal teljes mértékben eltavolithatok a folyadékbol, kivéve azokat,
amelyek az old6szerrel kémiai kolcsonhatasba léptek.

3.3.4. Az oldatok koncentracidja

Az oldatok alkatrészeinek mennyiségi viszonyéat a koncentracio
(toménység) fejezi ki. Szamszeri megadasa killonb6z6 mdédokon tortén-
het, amelyek koziil a legfontosabbak a kovetkezok:

1. tomegszazalékos Osszetétel: a 100 g oldatban foglalt oldott
anyag g-jainak szama; jele %;

2. térfogatszdazalékos Osszetétel: a 100 ml oldatban foglalt oldott
anyag ml-inek szama; jele: v/v%; f6leg folyadékelegyek ese-
tén hasznaljak (pl. etanol-viz);

3. molaros (mélos) koncentracio (M): az 1 liter oldatban foglalt
oldott anyag méljainak szdma; egy oldat tehat 1 mélos (1M),
ha 1 liter oldatban 1 mél anyagot oldottunk fel; tobbszorosei:
2M, 3M, 10M stb.; részei: 0,1M, 0,01M stb.;

4. normalitdés (normdlkoncentracié) (N): az 1 liter oldatban
foglalt oldott anyag egyenértékeinek szama (a fogalmat lasd
késébb); egy oldat tehat 1 normélos (1N), ha 1 liter oldatban
1 egyenérték anyagot oldottunk fel; tobbszorosei: 2N, 3N,
10N stb.; részei: 0,1N, 0,01N (1.107* N) stb.;

5. moldlos koncentrdacié (m): az 1000 g olddszerben feloldott
anyag moljainak szama;
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6. moltort (X): az oldott anyag méljai szamanak és az oldatban
1évé komponensek 6sszes moljai szamanak aranya:
az oldott anyag méltortje:

2 n,+n, (1.66)
az old6szer moéltortje:
nl
= m (1.67)
Lathaté, hogy Xi+X,=1 (1.68)

Mivel a koncentracidk részben tomegre, részben térfogatra vonatkoz-
nak, s gyakran kell egyik egységbdl a mésikba atszamitani, ismerniink
kell az oldatok stirtiségét. Tablazatok tartalmazzdk a szazalékos kon-
centraci6 mellett az illeté oldatok stirtiségét is. Ezt ismerve, az oldatok
tomege és térfogata az ismert 6sszefliggéssel (v = m/d) szamithato ki.

Az 0Osszetétel jellemzésére hasznédlhatjuk a koncentracié reciprok
értékét, a higitdst is. A higitas tehat az az oldattérfogat, amely az oldott
anyag egységnyi mennyiségét tartalmazza. A tomeg és térfogategységek
ugyanugy vélaszthatok meg, mint a koncentracioknal (liter/mol,
1000g/mol stb.).

3.3.5. Az oldatok tulajdonsagai

3.3.5.1. Diffazié oldatokban

A molekuléris kinetikus elméletnek megfeleléen, az oldatok kom-
ponensei igyekeznek egyenletesen kitolteni a rendelkezésiikre all6 teret.
Tehat, ha az oldott anyag kezdetben az oldat egyes részeiben tomé-
nyebb, mint méshol, egy id6 utan a koncentracié-kiillonbségek kiegyen-
litédnek. Az oldott anyag és az old6szer molekulainak a spontan szalli-
tasa (transzportja) diffizié Gtjan torténik: az oldott anyag molekulai
egyenletesen behatolnak az oldészer molekulai kozé. Ez a jelenség féleg
szines anyagok oldasa soran észlelhet6 kozvetlentil (pl. a kristélyos
KMnO, oldédésa vizben). A difftzi6 sebességét Fick I. térvénye irja le:

dn_ g de

dt dx’ (1.69)
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azaz, az S feliileten az id6egység alatt szallitott anyagmennyiség aranyos
a koncentracio-gradienssel (D - diffaziés allandd).

3.3.5.2. Az ozmozis és az ozmdozisnyomds

Az oldatok jellegzetes jelensége az ozmdzis, akkor lép fel, ha
kilonboz6 toménységl oldatok tn. féligatereszté hartydn at érintkeznek
egymassal. Féligatereszté héartyaként szolgalhatnak a novényi és az allati
hartyak, tobbek kozott maga a sejtfal is (az oldészer molekulait aten-
gedik, az oldott anyagéit nem). Mesterségesen eléallithaté hartya pl. a
Cu,[Fe(CN)g], amellyel els6ként Pfeffer (1877) végzett mennyiségileg is
leirt kisérleteket. Ha egy féligatereszté hartyafald, nyitott csében vég-
z6d6 edényt, amelybe pl. cukoroldatot tettiink, egy vizzel telt edénybe
meritiink, észrevessziik, hogy a csében az oldat szintje emelkedik, majd
adott magassagban megallapodik. A csében létrejové folyadékoszlop
magassagabdl leolvashaté nyoméskiilonbség adja a cukoroldat ozmdzis-
nyomdsat (n). Az ozmézisnyomas annak kovetkeztében alakul ki, hogy a
belsé térben a viz koncentracidja kisebb, mint kiviil, a tiszta vizé. Mint-
hogy a koncentracié-kiilonbségek kiegyenlitédni igyekeznek, a cukor-
molekuldk viszont nem léphetnek ki a bels6 edénybdl, a viz diffazidja
indul meg kivilrél befelé a féligatereszté falon at. Ez mindaddig tart,
amig a befele igyekvé vizmolekuldk szamat a behatoldsuk kovetkeztében
kialakul6 hidrosztatikai nyomas, és az ennek hataséara a belsd térbdl ki-
szoritott molekuldk szdma ki nem egyenliti. Az ozmo6zisnyomast éppen
a manomeéteren leolvashaté hidrosztatikai nyomas meéri. Pfeffer méré-
sekkel mutatta ki, hogy az ozmézisnyoméds csak a koncentraci6tél és a
hémérséklettdl fiigg és fiiggetlen az oldott anyag min6ségétol:

n = CRT (I.70)
De C = n/V, tehét: n= nVRT, (I.71)
illetve nV = nRT (L.72)

Ezekben az Osszefiiggésekben C a mélos koncentracié, n a V térfo-
gatban oldott anyag méljainak szamat, R pedig az egyetemes gazallandot
jelenti. Az (I.72) egyenlet hasonl6 alakt az (I.54) gaztorvénnyel: az oz-
mozisnyomas, hig oldatok esetén, egyenl6 avval a nyomassal, amelyet az
oldott anyag gazéllapotban fejtene ki azonos hémérsékleten és azonos
térfogaton.
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e

44. abra. Ozmométer
elvi vazlata

Az ozmézis jelensége élettani szempontbdl is nagy jelentdségi. Pl. a
vérsejtek az ket korulvevés kozeggel, a vérplazmaval, csak akkor vannak
ozmotikus egyenstlyban, ha a sejten belil és kiviil uralkodé ozmézis-
nyomas-értékek azonosak. Ez a sejtek normalis életmiikodésének eléfel-
tétele. Ha a kozeg ozmodzisnyomasa a nagyobb (hipertonids), a sejt viz-
vesztés soran zsugorodik. Ellenkezé esetben (hipoténids) a sejt meg-
duzzad. Mindez stulyos fiziologiai zavarokhoz vezet. Az egyenld
ozmoézisnyomasu oldatokat izoténids vagy izozmotikus oldatoknak ne-
vezzilk. A vérplazma ozmézisnyomasanak a 0,9%-os konyhaséoldat oz-
mozisnyomasa felel meg (kb. 7 atm); ez a fizioldgias konyhaséoldat. Be-
fecskendezéskor a hatéanyagot rendszerint fiziol6gias oldatban feloldva
viszik a szervezetbe az ozmozis okozta zavarok elkeriilése végett.

3.3.5.3. A gbztenzio-csékkenés
Az oldatokban a folyadék feliiletének egy részét a nem illékony ol-
dott anyag molekulai foglaljak el, emiatt az oldészermolekulak egy része
a parolgas szempontjab6l nem jon szamitasba, tehat a folyadék-géz
egyensuly alacsonyabb tenziéértéknél (p) all be, mint tiszta oldészer
esetén (po). A tenziécsokkenés az oldott anyag molekuldinak a szamatol
fligg. Hig oldatokban (n, << n,) ezt Raoult térvénye (1882) irja le:
LI
pO 1
Az oldat tenziégorbéje tehat mindig a tiszta old6szer tenzi6gorbéje
alatt marad (45. 4bra).

(L.73)

>
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latm |-

. . 1
T, T,o T T, T,

45. abra. Hig oldatok gdéznyomdscsdkkenése,

fagydspontcsékkenése és forraspont-emelkedése

3.3.5.4. A forraspont-emelkedés és a fagydspontcsékkenés

Az oldatok tenzi6csokkenésének kozvetlen kovetkezménye, hogy az
oldatok fagyaspontja alacsonyabb, a forraspontja pedig magasabb, mint
a tiszta oldoszeré. Az oldat tenzi6gorbéje ugyanis az oldészer szublima-
cios gorbéjét alacsonyabb hémérsékleten metszi, mint az oldészer fa-
gyaspontja (fagydspontcsikkenés), ugyanakkor viszont a forrashoz sziik-
séges kiilsg, légkori nyomast csak magasabb hémérsékleten éri el, mint
az oldészer (forraspont-emelkedés) (45. ébra).

A fagyaspontcsokkenés és a forraspont-emelkedés csak az oldészer
anyagi mindéségétél és az oldott anyag molekulainak szamatol flgg, de
fliggetlen az oldott anyag mindségétél. Raoult kimutatta, hogy mindkét
esetre hasonlé alakt 6sszefiiggés érvényes:

AT, = KCy (1.74)
és AT; = ECn, (1.75)

K és E az oldészertdl fiiggd ardnyossagi tényezdk: krioszkdpids, illet-
ve ebullioszkdpias allandé; C., — molélos koncentraci6. A K és E még
nevezheté molalos fagyaspontcsokkenésnek, illetve molalos forraspont-
emelkedésnek, mivel C,, = 1 koncentraciénal értékiik éppen a AT,
fagyaspontcsokkenéssel, illetve a AT, forraspont-emelkedéssel egyenld.
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Az oldatok fagyaspontcsokkenését, illetve forrdspont-emelkedését
mérve, meghatarozhatjuk az oldott anyag koncentraciojat vagy moltome-
gét (krioszkdpia, illetve ebullioszképia). Ugyanis, ha m, g old6szerben
m, g — azaz m,/M, moél-anyagot oldottunk, akkor:

1000 m,

m
mlMZ

Teha AT, =K 200 m, I
ehat: 0= m.M, (1.76)

) 1000 m,
es ATf—EW (L.77)

Ha az oldészer viz, akkor K = 1,86 °C és E = 0,52 °C.

A gb6ztenzid-csokkenés, a fagyaspontcsokkenés, a forraspont-emel-
kedés és az ozmoézisnyomdas hig oldatokban csak az oldott mélok
szamatol fiigg; hasonl6 jelenségcsoportot olelnek fel, ezért kolligativ
mennyiségeknek nevezzik 6ket.

3.3.6. Idedlis és redlis oldatok

Azokat az oldatokat, amelyekre érvényes Raoult torvénye — idedlis-
nak neveznek. Minél nagyobb az oldott anyag koncentraci6ja, annal
nagyobb eltérések figyelhet6k meg ettél a torvényt6l. Hogy a torvény
nagyobb koncentraciékra is érvényes maradjon, a koncentraciokat meg
kell szorozni egy korrekciés tényezével (aktivitasi tényezd, y): yC. Az igy
nyert mennyiséget aktivitdsnak nevezziik: a = yC. Az aktivitasi tényez6
altalaban kisebb, mint 1, vagy egységnyi.

Az ideédlistdl eltér6 viselkedés oka az un. redlis oldatokban a mole-
kulak, illetve ionok kolcsonhatasdbdl szarmaztathato.

3.3.7. Az elektrolitok oldatai

Ionos vegyiiletek vizes oldatai eltéréen viselkednek, mint ahogy azt
a hig oldatok torvényei alapjan varnok. Pl. a NaCl hig vizes oldatdban a
fagyaspontcsokkenés, forrdspont-emelkedés és ozmézisnyomas kétszere-
se a molalos, illetve a mélos koncentracié alapjan vart értéknek. Hogy az
elméletileg szamitott kolligativ mennyiségektdl eljussunk a mért értéke-
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kig, az el6bbieket meg kell szoroznunk egy egységnél nagyobb szammal
(i). PL. n* =i, ahol i az an. van’t Hoff-féle tényezd. Ez a NaCl esetén 2.

Ez a jelenség gy magyarazhaté, hogy vizes oldatban az ionos
kotést vegytletek és a polaros kovalens kotésti vegytiletek részben vagy
teljesen ionokra esnek szét (elektrolitoldatok, elektrolitos disszociGcio).
Mivel a kolligativ mennyiségeket csak az oldott részecskék szdma hata-
rozza meg, azok ilyen esetben olyan ardnyban nének meg, ahogy a
disszociacié sordn a részecskék szama megnétt. Pl. Na* + Cl, azaz 1
mo6l NaCl -bél 2 mél ion lett, tehat i = 2.

Egyes esetekben az elektrolit nem disszocial teljesen, csak bizonyos
hényada. Az a szam, amely megmutatja, hogy az 6sszmolekulaszam ha-
nyadrésze disszocialt, a disszocidfok (o). Ilyen esetekben a részecske-
szamnovekedést az alabbi, altalanosan felirt disszociacios egyensuly fi-
gyelembevételével szamithatjuk ki:

- z z _
KiAn == nK “ +mA>®

1-a no mao

1 mél a-hényada disszociél, tehat 1 — oo mél marad disszocialatla-
nul. A disszociacié soran az egyes ionfajtakbdl na, illetve mo, azaz
osszesen (n + m)a mol keletkezik. Az (n + m) Osszeg az egyetlen mole-
kula disszocidci6jabél keletkezd ionok szamét adja v = n + m. Vég-
eredményben tehat minden mél elektrolith6l 1— o + av =1 + (v—1)a = i mél
keletkezik. Ha a disszociacié teljes (oo = 1), akkor i = v. Pl. a NaCl vizes
oldatdban o = 1, v = 2, tehati = 2.



II. A KEMIAI RENDSZER OSSZETEVOINEK
SAJATOSSAGAI

A kvantumkémiai meggondolasok alapjan elvben az anyag jellemz6 tu-
lajdonsagai kiszamithaték. A szamitasok azonban csak kozeliték és igen
nehézkesek. Az anyag egyik jellemzd sajatossaga, pl. a kotési energia,
amely az atomoknak molekulakka valé egyestilésekor szabadul fel, az ato-
mok és a molekuldk elektronhéjanak energiaszint-kiilonbsége. A kotési
energia kisérleti iton — spektroszkdpiasan, kalorimetridsan — igen pontosan
meghatarozhaté. Ugyancsak pontosan mérheté az atommagok tavolsiga a
molekulan beliil, azaz a kotéshossz. Ezek az adatok ma mar, legaldbbis az
egyszeribb molekuldkra, kvantumkémiai szamitassal is meghatarozhaték
néhany egyetemes természeti allandé (h, e, m., c) felhasznélasaval.

Az anyag sajatossagainak jelentds részét és kémiai viselkedését azon-
ban ma még nem tudjuk néhany univerzalis alland6boél kiindulva kisza-
mitani. Az ezekre vonatkoz6 kisérleti adatok viszont félkvantitativ médon
0sszhangba hozhaték a kvantummechanikai megfontoldsokkal és jobban
megalapozott eredményhez vezetnek, mint a Bohr-féle atommodell.

1. Az atom- és molekulatéomeg és kisérleti
meghatarozasuk

Mint mar emlitettiik, relativ témegegységiil a ';C izotép atomi
tomegének 1/12-ed részét fogadtak el. A g-atom-, illetve a g-molekula-
tomeg valdjaban az Avogadro-szammal kifejezett, azaz N = 6,023.10%
atom vagy molekula tényleges tomegével egyenld.

Az atom- és molekulatomeg meghatarozasara tobb, mar klasszikus-
nak szdmit6 modszer hasznalatos. Ezek egy része Avogadro torvényére,
valamint a gézok allapotegyenletére tdmaszkodik, és mind a gazokra,
mind pedig az illékony, cseppfoly6s és szilard anyagokra alkalmazhatoé.
Az elterjedten hasznalt Victor Meyer-féle médszer (1878) az (1.54) Ossze-
fiiggést hasznélja fel, azaz mérve az m tomeg illékony anyag gaz (g6z)
allapotu V térfogatat p = 1 atm nyomason és T hémérsékleten, kiszamit-
hat6 az M méltomeg. Kétatomos gazok esetén az atomtomeg A = M/2.
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A nem illékony elemek és vegyiiletek méltomegének, illetve atom-
tomegének a meghatarozasara sokaig hasznaltak Dulong és Petit kozelité
atomhdszabdlyat: barmely atom tomegének és fajhdjének szorzata
(atomhéje) allandé (kb. 6,4 cal K™):

CA=Ac=64 (IL.1)

Mérve a c fajhét, kiszamithaté a hozzavetéleges atomtomeg.

Mint mar lattuk, az izomorf vegyiiletek gyakran izostrukturalisak is,
azaz a kémiai Osszetételitk hasonlé. Ha két vegyiilet izostrukturalis, ak-
kor az egyik Osszetételét pontosan, mennyiségileg is ismerve, ki tudjuk
szamitani a masik vegytilet nem k6zo6s atomjanak a relativ tomegét. Pl. a
KClO, és KMnO, izomorfidja alapjan kiszamithat6 az ismeretlen atom-
tomegt alkatrész (pl. a Mn) relativ tomege. Ennek érdekében elemi ana-
lizissel meghatérozzak mindkét vegyiilet szazalékos Gsszetételét, majd —
a KCIO,-tal mutatott hasonlésag alapjan — kiszamitjak, hogy mekkora az
a mangan mennyiség, amely 1 g-atom kéaliummal és 4 g-atom oxigénnel
vegytl. Ez a mennyiség éppen a mangan atomtomege (Mitscherlich-féle
izomorfia-térvény).

Az oldott anyagok molekulatomegei meghatarozhaték a kolligativ
mennyiségek mérése utjan is (1. 1.3.3.5. fejezet).

Az atomtomeg mghatarozasara kidolgozott eljardsok az utébbi év-
tizedekben rohamosan fejlédtek. Ennek eredményeképpen ma a legtobb
atomtomeget 0,001 egységnyi pontossiggal ismerjiik. A legérzékenyebb
modszerek koziil kett6t emlitiink meg:

1. A tomegspektrografia. Ennek segitségével elsé 1épésben meg-
hatarozzak az ionizalt izot6pok fajlagos toltését (ze/m), amely-
bél kiszdmithat6 az adott izotép témege. Az egyes izotépok
egy fényérzékeny ernyén szazalékos Osszetételitkkel aranyos
megfeketedést okoznak, amibél kiszamithat6 az 4tlagos atom-
tomeg. Pl. a szén esetében két izotopot kell figyelembe venni,
a 12 (98,892%) és 13 (1,108%) tomegszamokkal:

_ 12,000 000 x 98,892 + 13,003 354 x 1,108

A
¢ 100

=12,01112

2. A magreakciés mddszer. Mérik egy olyan magreakcioban fel-
szabadulé energiat, amelyben a vizsgélt izotép is részt vesz,
majd kiszdmitjdk az ennek megfelel6 Am = E/c* tomegvalto-
zast. Ezt az értéket figyelembe veszik a magreakcié tomeg-
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mérlegének a felirasdban (tomegmegmaradas elve), majd a
tobbi reakcidpartner tomegének ismeretében kiszdmitjak a
kérdéses izotép tomegét. Pl. a bor atomtomege a kovetkezé
magreakciobdl hatarozhaté meg:

X 1 4
B+ H=3iHe+E

és mg = 3my. — My + Am

2. Az atomok és ionok mérete, atommagtavolsagok,
atomradiuszok, ionradiuszok

A kvantummechanikai atommodell alapjan belathaté, hogy a vegyii-
letekben 1év6 atomokat nem lehet merev gomboknek tekinteni, legfen-
nebb arr6l a térrészrél beszélhetiink, amelyben az adott atomok
elektronfelh6i 90%-o0s valdszintiséggel taldlhatok. A molekuldk és hal-
mazok kialakulésakor, a kolcsonos perturbacié eredményeképpen, az
atomok eredeti méretei lényegesen megvaltozhatnak. A méretvéltozas
fligg a racs jellegétdl és a koordinaciétél. Ennek ellenére igen elényos az
empirikus adatokbol nyert latszélagos atomrddiuszokkal és ionradiu-
szokkal dolgozni. Ez azonban csak célszerti munkahipotézis, mivel az
atomok és ionok val6jdban nem merev gombok. Kisérleti Gton csak
atommagtavolsdgokat tudunk meghatarozni. Az erre a célra hasznalt
legfontosabb moédszerek a mikrohulldm- és infravoros spektroszkopia, a
rontgensugar-, elektronsugér- és neutronsugar-diffrakcio.

Az atommagtavolsagok ismeretében elhatarolhatjuk a két atomot és
kiszamithatjuk a latszélagos atomradiuszokat, illetve ionradiuszokat,
feltételezve, hogy az atommagtavolsag (r) a két atom(ion)radiusz ossze-
ge: Tt =1, + 1. A kovalens kotésti atomok n. kovalens radiuszdt a kéta-
tomos molekuldak atommagtavolsagabol szamitjak. Pl. a klérmolekuldban
a C1-Cl kotéstavolsag 1,98 A, a klératom kovalens radiusza tehat 0,99 A.
Az egyes kotésli szénatom kovalens radiusza 0,77 A, tekintve, hogy a te-
litett szénhidrogénekben a C — C tavolsag 1,54 A. Ugyanigy, a kettds
kotésti szén kovalens radiusza 0,66 A, a harmas kotéstié 0,59 A. A ko-
valens rddiuszok additivitasa szigortu értelemben csak a tiszta kovalens
kotés esetén 4ll fenn, maskor a kotés hossza az elektronegativitasok
kilonbsége kovetkeztében fellépd ionos jelleg aranyaban csokken. Sho-
maker és Stevenson szerint:
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r=r, +r,-0,09 | X1 —Xz| (I1.2)
Pl rea= 0,77 + 0,99 - 0,09 |2,5-3,0/= 1,71 A

A valésagban az atomok elektronfelh6i bizonyos mértékben atfedés-
be keriilnek, deformélédnak, gombszimmetridjuk megsztinik. A defor-
maci6 annél fokozottabb, minél nagyobb a kiils6 elektronhéj fékvantum-
szama. Az azonos fé6kvantumszamu kiils6 elektronhéj annal kozelebb
hazédik a maghoz (annal kevésbé deformalhat6), minél nagyobb a rend-
szam (pl. az 1s* héj ionradiusza kiillonb6z6 rendszamok esetén: H™ 2,08;
Li* 0,68; Be** 0,30; B** 0,20; C** 0,15; N°* 0,10 A)

Adott atomokbdl szarmazo ionos (kation-, anion-), illetve kovalens
radiuszok viszonya a kovetkezé: r. <r <r..

A szabad, tehat egymashoz kémiailag nem kapcsoléd6 atomok suga-
rat, ameddig kémiai kolcsonhatas nélkil megkozelitheték, van der Wa-
als-radiusznak nevezziik. Ez megkozelitéen 0,8 A-mel nagyobb, mint a ko-
valens radiusz: rw=r1 + 0,8 A (pl. H1,2; N 1,5; O 1,4; Cl 1,8 stb.).

3. A kotési energia, a képzbédéshé és a racsenergia

A molekulan belili kotések disszocidciés energidja, amelyet
spektroszkoposan hataroznak meg, megadja azt az energiakiilonbséget,
amely a molekula elektronhéjanak és a vegyértékallapotban 1évé atomok
elektronhéjanak energiaszintje kozt all fenn. Kétatomos molekulédk ese-
tén a két atom kozti kapcsolatot kialakité kotés bruttéenergiaja, mélnyi
mennyiségre vonatkoztatva, az Gn. kétési energia. A tébbatomos mole-
kulédk disszociacios energidja a benniik 1év6 egyes atomkapcsolatok tn.
kotésfelszakitasi energidira bonthatd. Pl. a metan disszociacios energiaja
négy C-H kotésfelszakitasi energia dsszegével egyenld. A kiillonb6z6 mo-
lekulék disszociacids energidja azonban nem minden esetben adodik ki
pontosan az atlagos kotésfelszakitasi energidk 6sszegébdl, mivel a kotési
energiak a szomszédos atomoktdl, illetve atomcsoportoktdl is fiiggnek.

A képzddéshd a moélnyi mennyiségl vegyiilet elemeibél valé képzé-
désének héeffektusa normalnyomason és 25 °C-on (entalpiavaltozas).
Az elemek képzb6déshéit egyezményesen zérusnak tekintjiik.

A szilard halmazéllapotti anyagok racspontjain 1évé atomokat, mo-
lekulakat, illetve ionokat a rdcsenergia tartja 6ssze. Ertéke sok esetben
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elméletileg is kiszamithat6, maskor a Haber-Born-féle ciklus alapjan
hatarozhat6 meg.

4. Az elektronegativitas kiszamitasa

A kiilonb6z6é rendszamu atomokbdl all6 diszkrét molekulék elekt-
ronhéjszerkezete rendszerint nem szimmetrikus. Ez a jelenség annak a
kovetkezménye, hogy a kiilonb6z6 rendszdmut atomok kiilonb6zé mér-
tékben ,vonzzdk” magukhoz a kozos elektronhéjat. Pauling a vonzas
mértékére bevezette az elektronegativitas fogalmat (1. az 1.2.4. fejezetet).
Szamértékét a disszociacios energiak ismeretében szdmitotta ki, a kovet-
kez6 megfontoléas alapjan. Ha egy molekula (AB) elektroneloszléasa telje-
sen szimmetrikus lenne, akkor a disszociaciés energiaja az AA és a BB
molekulék disszociacids energidinak szamtani kozépértéke volna:

— DAA+ DBB
AB, h 2

D (IL.3)

A valésagban az elektroneloszlas nem szimmetrikus, tehat a kisérle-
tileg meghatdrozott Dag x és a fenti hipotetikus Dag, » disszocidcids ener-
giaértékek nem azonosak. Kiilonbségiik: Aag = Dagx — Dasn éppen az
atomok elektronegativitasainak a kiillonbozéségét tiikrozi (extraionos
energia). Pauling definici6ja szerint:

X, —X,=0,208 V4, (IL4)

A hidrogén elektronegativitasat 6nkényesen 2,1-nek véve, kiszamit-
hat6 barmely més atom adata.

Mulliken az elektronegativitdst az atom ionizaciés energidjanak és
elektronaffinitasanak a kiilonbségeként definialja:

xA:%u —A) (IL5)

Az elektronegativitast més Osszefiiggésekkel is leirtdk. Gordy a ko-
vetkezd O0sszefiiggést adja meg:

n+1

x,=0,31 +0,50, (11.6)

ahol n a vegyértékelektronok szama, r a kovalens radiusz (A).
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A kiillonboz6 eljarasokkal kapott értékek egymast elég jol megkozeli-
tik. Az elektronegativitasi skala kikiiszoboli az ,elektropozitiv’ és az
~elektronegativ”’ megjelolés parhuzamos hasznalatat. Az értékek gyakran
a litium elektropozitivitdsara, mint egységre vonatkoznak (xi; = 1,00); a

tobbi atomé 0,7 (Cs) és 4,0 (F) kozott valtozik (1. 3. tablazat).

5. A dip6lusmomentum

A polaris molekuldkban — mint lattuk — az elektronok eloszlasa
aszimmetrikus, a pozitiv és a negativ elektromossag stalypontja nem esik
egybe: a molekula permanens dipélusként viselkedik. Ha a pozitiv és a
negativ toltés sulypontja d tavolsdgra van egymastol, akkor a dipélus
hatésat jellemz6 permanens dipélusmomentum:

p=qd (IL.7)

Ez vektor jellegli mennyiség, a kotés mentén az elektronegativabb
atom felé mutat. A molekulak dipélusmomentuma az egyes kotések di-
polusmomentumainak vektori 6sszege. Pl. az ammoénia molekuldjaban
héarom N-H kotés és a nitrogén maganos elektronparjanak elektromos
momentumai 0sszegezédnek. Szimmetrikus molekulék (pl. CClL) dip6-
lusmomentuma a vektori 6sszegezédés kovetkeztében zérus.

/N Umeol= 0 \ / Hmol=0
H 4 H
Dip6lusmomentum-mérésbél a molekulédk alakjara és szerkezetére

lehet kovetkeztetni. Pl. a vizmolekula angularis, mert MW, ,#0, a szén-
dioxid pedig linedris, mert Hco =0.

/fQ\ HmoI= 0 O< C >0 ppg=0

Kiils6 erétér hatasara atmenetileg az apolaros molekulak is dipélu-
sokka véalhatnak. A megfelel6 dipélusmomentumot indukalt dipélusmo-
mentumnak nevezziik, értéke pedig aranyos az E kiilsé térerGsséggel:

m=aE (I.8)
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Az o aranyossagi tényez6 a molekula polarizdlhatésaga (vagy defor-
malhatoésdga) és a molekulaban egységnyi térerésség altal indukélt dipo-
lusmomentumot jelenti. Ez annak a mértéke, hogy milyen kénnyen
mozdul el egymashoz képest a pozitiv és a negativ elektromos toltés,
vagyis az atommagok és az elektronburok. A polarizalhat6sag ezek sze-
rint a molekulédk szerkezetére jellemz6 adat, amely annak mértéke, hogy
milyen konnyen torzithaté el (deformélhaté) az elektronburok. Mint
mar emlitettiik, az elektronburok deformalhat6saga annal kifejezettebb,
minél nagyobb a kiilsé héj f6kvantumszama. Ily médon a polarizalhato-
sag a molekulédk térfogatanak kozelité mértéke.

6. A relativ parcialis toltés

Mivel a polaris molekuldkban, az eltéré elektronegativitasok kovet-
keztében, a pozitiv és a negativ toltések stulypontja nem esik egybe, ko-
vetkezik, hogy az egyes atomok vagy atomcsoportok kérnyezetében po-
zitlv vagy negativ toltésfelesleg alkul ki. Pl. a hidrogén-fluorid

5+ 5 —

molekuldban: H—F . A toltésfelesleget parcidlis toltésnek nevezziik,
mert nem éri el az egységet, és a kotés parcialis ionos jellegét tiikrozi.

Sanderson bevezette a relativ parcidlis toltés fogalmét, amely a mole-
kulan beliil az egyes atommagok viszonylagos elektronellatottsagat titkro-
zi. Ez azért fontos, mert azok az atomok, amelyeken kicsi az elektronella-
tottsdg (parcialis pozitiv toltés) és van még tres MO-juk, képesek
maganos elektronparokat atvenni és koordinativ kotést létrehozni. A nagy
elektronellatottsagi (parcidlisan negativ) atomok viszont konnyen bocsa-
tanak koordinativ kotések rendelkezésére magénos elektronpérokat.

Diszkrét, semleges molekulaban a relativ parciélis toltések algebrai
Osszege zérus. Pl. a vizmolekulaban az oxigénatom relativ parcialis toltése
-0,250, a hidrogénatomoké +0,125, amibdl kovetkezik, hogy az oxigén
elektronellatottsaga sokkal jobb, mint a protoné, ezért maganos elektron-
pérjaival donorként szerepelhet koordinativ kotésekben; ezzel szemben, a
protonok hajlamosak elektronhianyukat szomszédos molekuldk oxigénjé-
nek magénos elektronparjaival pétolni. igy alakul ki egyrészt a hidrogén-

.....
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7. Magneses sajatsagok

Magneses er6tér hatasara minden anyag magnesessé valik. Az anya-
gok egy részét az er6tér a nagyobb térerdsség irdnyaban vonzza (para-
madagneses és ferromdgneses anyagok), mas részét a kisebb térerGsségek
irdnyaban taszitja (diamdgneses anyagok). A molekuldkban a magneses
er6tér hatasdra magneses momentum indukélédik, illetve egyesekben
mar eredetileg is van mégneses momentum. Ez érthetd, mivel az ato-
mokban és molekuldkban elmozdulé elektronok kéraramokként targyal-
hatok, amelyeknek magneses teritk van. A magneses momentum a két
polus tavolsaganak és a poélusokban lévé mégneses mennyiségnek a
szorzatabdl szamithaté ki.

Természetes allapotukban az anyagok, kevés kivételtdl eltekintve,
nem magnesesek. A térfogategységben létrejové mdgneses momentum (],
magnesezés) a kiills6 magneses tér H er6sségétdl fiigg:

T=yH, (IL.9)

ahol y az anyag mdgneses szuszceptibilitdsa (azaz az egységnyi térfogat-
ban egységnyi térerd altal 1étrehozott magneses momentum). Ha a mag-
nesezést atom-, illetve moltérfogatra vonatkoztatjuk, akkor az ardnyossa-
gi tényez6 neve atom-, illetve maolszuszceptibilitds (y):

Joa=xH (II.10)

A diaméagneses anyagokban a kiils6 er6tér hatdsdra indukalt
magneses momentum mindig ellentétes irdnyt az er6térrel, a diamag-
neses szuszceptibilitds tehat negativ. A paramagneses szuszceptibilitas
pozitiv.

A magneses sajatsdgok magyarazatara abbol indulunk ki, hogy az
atomok elektronjai egyrészt az atommagok koriil keringenek, mésrészt
spinjiik van. Mindkét mozgasnak magneses momentum felel meg, amely
egy elemi magneses momentum (us, Bohr-féle magneton) tobbszorose:

Ho=VE(E+1 )y (I1.11)
Ho=2 \/s(s+1)p8=\/§u3 (II.12)
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_ eh
47z'me

Mg (IL.13)
Az egész atom, illetve molekula kiilsé erétértol fiiggetlen permanens
magneses momentuma az egyes elektronok palya- és spinmomentuma-
bél vektoridlisan tevédik 6ssze. Azok az anyagok, amelyek molekulai-
nak ered6 magneses momentuma van, paramdgnesesek, azok viszont,
amelyeknek nincs permanens magneses momentuma, diamdgnesesek. A
lezart elektronhéjak elektronjainak magneses momentumai kompenzal-
jak egymast, ereddjik zérus. A csak lezart elektronhéjakat tartalmazé
atomok és molekuldk diamagnesesek. A pératlan szamu elektront tartal-
maz6 atomoknak és molekuldknak mindig van permanens magneses
momentuma, azaz paramagnesesek, de lehet magneses momentuma a
péros szamu elektront tartalmazé atomoknak és molekuldknak is, ha
spinjiik nem kompenzalt (pl. Ag, O,). Ezek tobbnyire szabad gyokok.

Habér a paramagneses anyagok molekuldinak permanens magneses
momentuma van, ez kozonséges koriilmények kozott, halmazban, nem
mutatkozik meg, mert a h6mozgas kovetkeztében a molekulak magneses
momentumai teljes rendezetlenségben vannak. Kiils§ méagneses tér hata-
séra az elemi magnesek igyekeznek bedllni az erévonalak irdnyaba és
igy eredéjiik zérustdl killonboz6 lesz. Kiillonlegesen viselkednek a még-
nesezés szemponjabol az Un. ferromdgneses anyagok (pl. a vasotvoze-
tek). Ezek paramagneses atomokboél allnak, amelyek mar igen gyenge
magneses tér hatasédra is igen er6sen magnesezddnek, és magnességiik a
kiilsé erétér kikapcsolasa utan is megmarad (permanens mdgnesek). A
kollektiv, rendezett magnességnek mas formai is ismeretesek, amelyek-
ben a szomszédos paramégneses részecskék momentumai részben (ferri-
magnesség), vagy teljesen (antiferromdagnesség) kompenzaljak egymast.
Diamagneses anyagok altalaban a nemfémek (kivéve az O,, S,) és né-
hény fém. Ezek és vegyiileteik szintelenek. A fémek tobbsége paramag-
neses; ezek és vegyiileteik tobbnyire szinesek.

A magneses szuszceptibilitds vizsgilataval gyakran tisztazhatok
egyes molekulak szerkezeti kérdései is. Igy pl. mivel a higany(I)-klorid
diamagneses, e vegyiilet helyes képlete Hg,Cl,. A HgCl 6sszetételi mole-
kulanak ugyanis, pératlan szdmu elektronja miatt, paramagnesesnek
kellene lennie.
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8. A tulajdonsagok periédusos jellege

A tulajdonsagok koziil azok, amelyeket a kiils6 elektronhéjak hata-
roznak meg, a rendszam periddusos fiiggvényei. Ezek koziil fontosabbak
a kovetkezdk:

Az atomok (ionok) méretei: az atom- és ionrddiuszok, illetve az
atom- és iontérfogatok nem teljesen szabélyos periédusi gorbe szerint
valtoznak a rendszam fiiggvényében. Legnagyobb atomsugaruk, illetve
-térfogatuk az alkalifémeknek van, utdnuk a nemesgazok és az alkali-
foldfémek kovetkeznek. Legkisebbek a periédusok kozepén levé elemek
(els6sorban az atmeneti fémek) atomjai (46. dbra). Mivel az atomtomeg
monoton novekvé (nem periédusos) adat és d = A/V,, kovetkezik, hogy
a sliriség is szakaszosan valtozik a rendszammal. A gérbe maximum-—
minimum pontjai ebben az esetben az el6z6hoz képest forditott el-
helyezkedést mutatnak.

Va Rb CS

Na

z
46. abra. Az atomtérfogatok periédusos
vdltozdsa a rendszdam fiiggvényében

Tovabbi ilyen periédusos szabélyszertiséget taldlunk az olvaddspon-
tok és forraspontok valtozasaiban is: a kis atomtérfogati elemek ol-
vadaspontjai és forraspontjai magasak, és forditva, a nagy térfogataakéi
alacsonyak. Adott peri6édusban ezek a paraméterek balrél jobbra haladva,
a IV. oszlopig nének, majd a peri6dus végéig csokkennek. Az a h6mérsék-
let, amelyen az olvadas bekovetkezik, a racspontokat osszetarté (kohé-
zi6s) erék fuggvénye. Mivel a kristalyok keménysége is a kohézios eréktol
fligg, ezért a keménység altalaban az olvadasponttal egytitt valtozik.
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Periodicitas 1ép fel az ionozdcios energia és az elektronaffinitds, va-
lamint a bel6litk szamithaté elektronegativitas értékeiben is. Legkiseb-
bek az ionizaciés energiaértékek az alkéalifémeknél és a legnagyobbak a
nemesgéazoknal, ami az s? illetve s*p° konfigurdcié nagyfoku stabilitaséat
hangsilyozza. Az elektronaffinitas szdmszertien — de ellentétes elGjellel
— egyenl6 az X~ negativ toltésii ion ionizaciés energiajaval. Erthets, hogy
ugyancsak szakaszos fiiggvény, amelynek maximumai és minimumai az
ionizacids energidkhoz viszonyitva, a periédusos rendszerben egy elem-
mel balra tolédnak el. Az elektronegativitas 1ényegében ugyanilyen mo-
don véltozik; értéke a periédusos rendszerben jobbrol balra és feliilrél
lefele csokken.



III. A KEMIAI RENDSZEREK ES ATALAKULASAIK
OSZTALYOZASA. SZTOCHIOMETRIA

1. A sztochiometria alapelvei

A sztochiometria a kémiaban alkalmazott olyan szimbolikus jelolési
és szamitasi mod, melynek segitségével az elemek és a vegyiiletek 6ssze-
tételét, valamint a kozottiik lejatsz6dé kémiai folyamatokat a tomeg- és
energiamegmaradds térvényének figyelembevételével adjuk meg. A szto-
chiometriai torvények segitségével kiszamithatjuk a vegytiletek szazalé-
kos oOsszetételét, és megadhatjuk a kémiai folyamatokban résztvevé, il-
letve keletkezé anyagok tomegviszonyait. Tehat a sztéchiometria a
kémia alaptérvényeire tdimaszkodik, amelyek az atom- és molekulaszer-
kezet ismeretében elméletileg is megalapozottakka véltak.

Az atomokat az egyezményes vegyjelek, a diszkrét molekulakbdl allo
elemek és vegytiletek Osszetételét pedig a molekulaképletek segitségével
irjuk le. A molekulaképleteknek tobb fajtajat killonboztetjitkk meg:

1. Osszegképlet: az elemi analizis adatai alapjan megadja az ato-
mok fajtajat és szamat (pl. NH,);

2. szerkezeti képlet: vegyértékvonalakkal sikban jeloli az egy-
massal kapcsoléd6 atomok mindségét és sorrendjét, és néha

H .
a kotéskialakulds modjat. Pl. H >N-OH, illetve C=0:

3. térszerkezeti képlet: megmutatja a vegyértékek tériranyat is
e N\H);
H

4. elektronszerkezeti képlet: megadja a kils6 és kotSelektronhé;
osszetételét (pl. H:Q:H);

5. sztéchiometriai (viszony) képlet: a korlatlan szama atomot
tartalmazé oriasmolekulédkbél vagy ionokbdl all6 elemeket vagy
vegylileteket irja le, gy, hogy csak az alkot6 atomok aranyat
adja meg (pl. NaCl, Na,SO,). Az atomracsi vagy fémracsa
elemek esetén erre az atomjel szolgal (pl. C, Na, Cu, Fe).
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Megallapodas szerint az atom jele és a molekula képlete (pl. H,, He,
Pt, illetve H,, CO, stb.) annak moltomegével egyenlé mennyiséget jelen-
ti. A sztochiometriai képlet esetén természetesen csak képlettomegrdl,
azaz a legkisebb alkot6 egység mdlnyi mennyiségérdl lehet szo.

A mdl annak a rendszernek az anyagmennyisége, amely annyi elemi
egységet (elektront, protont, neutront, atomot, iont, ioncsoportot, kotést,
molekulat) tartalmaz, mint ahany atom van 12,00 000 g 12-es tomegsza-
mu szénizotopban (atom-mol, kétés-mol stb.). Ez a szdm, amint mar sz6
volt réla, az Avogadro-féle szam (N = 6,023.10*). Méltomeg esetén a
fenti mennyiséget g-ban vagy kg-ban fejezziik ki.

2. Az oxidaciofok

A poléris kotések kovetkeztében a molekuldkat alkot6 egyes atom-
magok koril atlagosan tobb-kevesebb elektron tartézkodik, mint a
kiilonallé atomok esetén. Ha valamely atommag koriil az elektronhé;j at-
lagosan tobb elektront tartalmaz, mint az elem rendszama, az elem re-
dukalédott, ha pedig az atom elektronburka a rendszamnal kevesebb
elektront tartalamaz, akkor oxidadlédott. A molekulat alkoté atomok oxi-
dacios, illetve redukciés allapota a molekula jellemz6 adata. Pl. a HCI-
molekuldban a k6zos elektronhéj elektronjai atlagosan tébbet tart6zkod-
nak az elektronegativabb klér kérnyezetében, mint annak elemi allapo-
taban, tehat a klor redukal6dott, mig a hidrogén — forditva — oxidalédott.
A kovetkezékben formalisan ugy tekintjik, hogy a kot6-elektronpéar
(vagy pérok) teljesen az elektronegativabb atomhoz tartoznak. Az a
szam, amely megmutatja, hogy egy atom a molekula kialakulasa kovet-
keztében hany elektront veszitett vagy nyert, az illeté atom oxiddciéfo-
ka. Természetesen, az apoléris kovalens kotések révén kialakult moleku-
ldkban, azaz az elemek molekuldiban (pl. H;, N, P, Ss, gyémant stb.) az
alkoté atomok oxidaciéfoka zérus. A heteronuklearis molekulakban egy
atom oxidaci6foka pozitiv, illetve negativ egész szam lehet. Egy moleku-
lan beliil az atomok oxidaciéfokainak 6sszege zérus.

Az oxidaciofok elGjelét és szamértékét abbdl az alapveté megallapi-
tasbdl kiindulva adhatjuk meg, hogy az oxigén kovalens vegyértéke 2.
Nagy elektronegativitasa kovetkeztében vegyiileteiben oxidaciéfoka -2.
A hidrogén oxidaciofoka viszont (kivéve az alkali- és alkalifoldfém-hid-
ridekben) minden vegyiiletében +1; az alkalifémeké is +1, az alkalifold-
fémeké +2. Ezek alapjan pl. a kénsavban 1év6 kénatom oxidaciéfokat (x)
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a kovetkezé moédon szamitjuk ki: a molekuldban két, egyenként +1
oxidéaciéfokt hidrogén és négy, egyenként -2 oxidaciéfoki oxigénatom
van. Mivel a molekuldban az oxidaciéfokok algebrai Gsszege zérus:
2(+1) + 4(-2) + 1(x) = 0, kovetkezik, hogy a kénsavban a kén oxidacio-
foka: x = + 6.

Egy atom kiilénb6z6 vegytileteiben valtozé oxidéaciéfokkal is szere-
pelhet. Pl. a kén a H,S-ben -2, az SO,-ben +4, mig a H,SO,-ben +6
oxidéaciofokkal szerepel.

Az azonos atomok 6sszekapcsolédasa nem vezet oxidaciéfok-valto-
zashoz. Ezért pl. a hidrogén-peroxidban (H-O-O-H) és minden mas
peroxidban mindkét oxigénatom oxidaciéfoka csak —1, mivel csak a
hidrogén-oxigén kapcsolat jelent oxidaciofok-valtozast. Hasonlé médon,
a szén a CH,-ben —4, ugyanakkor a C,Hs-ban csak -3 oxidaciéfokkal
jellemezhetd.

El6fordulhat, hogy egy molekulan belill ugyanaz az atomfajta
kulonféle oxidaciofokokkal szerepel. Pl. mig az etdnban mindegyik
szénatom egyenértékid (-3), a butadiénben a szenek kiillonbozék, mert
kalonboz6 szamt szénatommal kapcsolédnak: a C; és C, oxidéaciéfoka
-2, a G, és G; atomoké —1. Ilyenkor a sztochiometriai szamitasok leegy-
szerlisodnek, ha bevezetjiik az illet6 atomok oxidaciéfok-atlagat, az oxi-
ddciészamot. Pl. a N,O-ban az egyik N-atom oxidaciéfoka zérus, a masi-
ké +2, tehat a nitrogén oxidaciészdma +1. Az oxidaciészam tortszam is
lehet; pl. a butadiénben a szén oxid4ciészama —1,5.

Az eddigiekbdl is lathatd, hogy a vegyérték és az oxidaciéfok nem
mindig egyezik meg. Pl. a szén vegyértéke minden emlitett esetben 4,
oxidéaciéfoka viszont —4 és +4 kozott valtozik, s6t egyes esetekben zérus
is lehet (pl. H,CO).

Az ionokat alkoté atomok oxidaciéfok-értéke altaldban megegyezik
az oszlopszammal (pl. a széné +4, a nitrogéné +5, a kéné +6, a man-
gané +7, a cinké +2); kivételt képeznek a réz- és a vascsoport elemei, a
platinafémek, valamint az oxigén és a fluor. A periédusos rendszerben
egymads alatt 1évé elemek atomjainak nemcsak vegyértékelektronjai, ha-
nem 4altaldban a maximalis és minimalis oxid4ciéfokai is megegyeznek.
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3. A vegyiiletek nevezéktana

A vegyiiletek elnevezése nem mindig egységes, ugyanazt a vegyiile-
tet gyakran tobb néven ismerjik (szinonimek). A régoéta ismert, széles
korben elterjedt vegytileteknek tn. kozonséges (trivialis) elnevezése
terjedt el. Ilyen trividlis nevek: viz, sésav, konyhaso, égetett mész, réz-
gélic stb. Bel6liikk a vegytilet pontos Osszetétele nem allapithaté meg.
Ismerve azonban a vegyiilet tapasztalati képletét, abb6l a tudomdnyos
(szisztematikus) név leolvashaté, és megforditva, a tudomanyos név
alapjan a vegyiiletek képletei felirhatok. A szisztematikus vegyiiletneve-
ket Ggy képezziik, hogy megnevezziik a vegyiilet 6sszetevéit és azok
aranyat. A ITUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
ajanlat erre, a magyar nyelvhasznélatot is figyelembe véve, a kovetkezé:
elsé helyen a kisebb elektronegativitasi Osszetevé neve 4all. A binér
tipust vegyiiletek nevében a késébb all6 elem neve -id-re végzddik. Pl. a
hidrogén-klorid (HCI), kalium-jodid (KI), kalcium-oxid (CaO), vas-
szulfid (FeS).

Ha az elektronegativ 0sszetevé tobbféle atombol all, neve éaltalaban
-dt-ra, -id-re vagy -it-re végz6dik; pl. kalium-nitrat (KNO;), natrium-kar-
bonét (Na,CO;), magnézium-szulfat (MgS0O,), natrium-szulfit (Na,SO;),
kélium-hidroxid (KOH).

Ha az elektropozitiv alkatrész allandé vegyérték(, a sztochiometriai
aranyokat nem jelezziik; més esetekben az elemek neve elé tett gorog
szamnevekkel (mono-, di-, tri- stb.) fejezziik ki, pl. titan-dioxid (TiO.),
kén-trioxid (SO;), dinitrogén-oxid (N.O), dinitrogén-tetroxid (N,O.,).

A vegyiiletek elnevezésében gyakran sziikséges az tsszetevik oxida-
cios allapotanak a feltiintetése is. Régebben az alacsonyabb oxidaci6s
fokra o, a magasabbra az i végzédés utalt. Ma ezt az elem neve utan
zaréjelbe tett romai szammal jeloljik. Pl.:

CuCl kupro-klorid ma: réz(I)-klorid
CuSO, kupri-szulfat réz(Il)-szulfat
FeCl, ferro-klorid vas(II)-klorid
FeCl; ferri-klorid vas(IIl)-klorid
SnCl, sztanno-klorid on(II)-klorid
SnCl, sztanni-klorid o6n(IV)-klorid



3. A VEGYULETEK NEVEZEKTANA 127

Az oxosavak szisztematikus nevét alkotéelemeik sorrendjében, oxi-
dacios allapotuk és az anion komplex felépitésének a megjelolésével ké-
pezziik. PL.

H,SO, hidrogén-[tetraoxo-szulfat(VI)]
HNO, hidrogén-[trioxo-nitrat(V)]
HNO, hidrogén-[dioxo-nitrat(III)]
H;PO, hidrogén-[tetraoxo-foszfat(V)]
HCIO hidrogén-[oxo-klorat(I)]

A szisztematikus név helyett azonban rendszerint az oxosavak
trividlis nevét hasznaljuk; ezeket a kozponti atom vagy a megfelel
asvany neve és a ,sav’ szd Osszekapcsoldsaval képezziik, pl. kénsav,
foszforsav, salétromsav stb.

A valtoz6 oxidaciéfoku elemek oxosavainak és séinak trividlis nevé-
ben a kozponti elem magasabb oxidaciéfokara -dt, az alacsonyabbra -os
vagy -es, illetve -it végz6édéssel utalunk, pl.:

HCIO; klérsav s6ja:  -klordt
HCIO, klérossav -klorit
H,SO, kénsav -szulfat
H,SO; kénessav -szulfit
HNO; salétromsav -nitrat
HNO, salétromossav -nitrit

Az oxidaciéfokok tovabbi csokkenését hipo-, novekedését per-
szocskaval jeloljuk, pl.:
HCIO hipoklérossav so6ja:  -hipoklorit
HCIO, perklérsav -perklorat

Ha az oxosav tobb molekula viz leadasara képes, a kotott vizben leg-
gazdagabb alakjat orto-, a legszegényebbet meta-, a kozbeesé fokozatot
piro- el6névvel jeloljiuk; pl. ortofoszforsav (H;PO.), pirofoszforsav
(H4P,0O;) és metafoszforsav (HPOs).

Az egyszerl sok nevét 0sszetevéik nevébdl a méar megismert médon
kell képezni. A savanyid sokat hidrogén szoéval jeloljik, pl. natrium-
hidrogén-szulfat (NaHSO,), kalium-hidrogén-karbonat (KHCO;). A tobb
fémmel helyettesitheté hidrogént tartalmazé savak séinak nevében a
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helyettesitett hidrogénatomok szamat primer, szekunder vagy tercier
szavakkal is kifejezhetjiik, pl.: NaH,PO, néatrium-dihidrogén-foszfat vagy
primer natrium-foszfat, Na,HPO, dinatrium-hidrogén-foszfat vagy sze-
kunder natrium-foszfat, Na;PO, trindtrium-foszfat vagy tercier natrium-
foszfat.

A komplex molekuldk és kationok elnevezésénél a kozponti atom
neve valtozatlan, a komplex anionok nevében a koézponti atom -dt
végzbdést kap. A koordinalt semleges molekula neve valtozatlan, kivétel
a viz és az ammoénia, amelyeket akva-, illetve ammin- szoéval jelolink.
Az anion-ligandumok nevét o végzédéssel képezziik. Pl.:

[Co(NHs)s5(NO,)s] [triammin-trinitro-kobalt(III)]
[Cr(H,0)s]Cls [hexaakva-krém(III)]-klorid

[CoCl(NH,)5]Cl, [pentaammin-kloro-kobalt(III)]-klorid
K;s[Fe(CN)g] kalium-[hexaciano-ferrat(III)]
K4[Fe(CN)g] kalium-[hexacidno-ferrat(II)]
Na[Al(OH),] natrium-[tetrahidroxo-aluminat]

Vegyes ligandumt komplexek esetén a ligandumokat betiirendes
sorrendben nevezziik meg. Az egyszertibb ligandumok szamat — mint az
eddigi példakbdl is lattuk — a di-, tri-, tetra- stb. gorog szamnevekkel ad-
juk meg. Bonyolultabb ligandumok, illetve szimmetrikus polinuklearis
komplexek esetén a bisz-, trisz- vagy tetrakisz- gorog sorszamneveket al-
kalmazzuk. Azokat a szerves ligandumokat, amelyek a komplexképzé-
désben savakként viselkednek (protont veszitenek), az elnevezés szem-
pontjabél anionosnak tekintjitk. Neviiket a vegyiilet nevébdl -dto
végzddéssel képezzik. Pl.:

[Cu(NH.-CH,-COO),] [bisz-glicinato-réz(1I)]

[tetrakisz-piridin-platina(Il)]-[tetrakloroplatin

[Pt(Py)4][PtCly] at(II)]

Polinukleéris komplexekben a hidligandum neve elé megkiillonboz-
tetéstil a p bettit irjuk. Az OH™ mint hidligandum neve ol. PL.: [(H;N);Co-
OH-Co(NH;)5]Cls: [n-ol-bisz(pentaammin-kobalt(III)]-klorid.
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4. A vegyiiletek rendszertana

A vegyiiletek, mint lattuk, heteronukleédris atomokbdl 4116, anyagi
rendszerek. Azokkal a vegyiiletekkel, amelyeknek vazat o-, esetleg n-
kotéssel osszekapcsolt szénatomok alkotjak, a szerves kémia foglal-
kozik. Az elemek és a tobbi vegyliletek leirdsa a szervetlen kémia
korébe tartozik. Ujabban kiilon 4gat képvisel a szerves fémvegyiiletek
(elemorganikus vegyiiletek) kémidja (,harmadik kémia”). Ez azokat a
vegyileteket tanulméanyozza, amelyekben egy szerves csoport szén-
atomja egy nala kevésbé elektronegativ kozponti atomhoz kozvetleniil
kapcsolodik.

A kovetkezbékben a szervetlen vegytileteket osztédlyozzuk.

Az osztalyozéas attekinthetébb, ha az azonos ligandumokat tartal-
mazo6 vegyiileteket soroljuk egy csoportba, szemben a hagyomanyos és
sok esetben nem egyértelmi csoportositassal, amely oxidokat, savakat,
bazisokat és sékat killonboztet meg. A vegyiiletek ligandum szerinti os-
ztdlyozasa még hatérozottabban kidomboritja a periédusos rendszer
alapveté rendezd elvének jelent6ségét. Az azonos ligandumokat tar-
talmazo6 kiilonboz6 vegyiiletek szerkezeti felépitését, tovabba fizikai és
kémiai tulajdonsagait Osszehasonlitva azt tapasztaljuk, hogy ezek a
sajatsagok elsGsorban a kézponti atom elektronhéj-szerkezetének fiiggvé-
nyei. Figyelembe kell venni, hogy a ligandumok mono-, bi-, vagy tri-
funkciés gyokok-e. A legegyszertibb, monofunkciés ligandumokat tartal-
mazo vegyiiletekben (pl. a halogenidekben) a kozponti atommal c-kotés
alakul ki. Ha bifunkciés ligandum (pl. oxidgyok) is szerepel a vegyii-
letben, az atomok kozt rendszerint n-kotések is létrejonnek, illetve kon-
jugécié is felléphet.

Mig a szerves vegytiiletek nagy tobbségében diszkrét molekulédk ala-
kulnak ki, ez a szervetlen vegyiileteknek csak kis hanyadanal figyelhet6
meg. Nagy résziik dridsmolekuldkbél (éridsionokbél) 4ll, és ion- vagy
atomracs, ritkabban pedig delokalizalt elektronrendszert fémracsos hal-
mazokat képez. A racstipus meghatarozza a vegytiletek tulajdonsagait
(olvadéaspont, forraspont, vezetéképesség, oldhatésag stb.). Gyakoriak a
vegyes vagy atmeneti alakok (pl. a szilikatok mind az ionos, mind az
atomracstipusba besorolhatok).
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4.1. Hidridek

A hidridek a hidrogén binér vegyiiletei. A legtobb elem hidridjei is-
mertek, kivéve a nemesgdzokat és néhany nagy rendszamu mésodfaji
fémet (Ag, Au, Hg, T1, Bi).

Az atmeneti fémekben a hidrogén oldddik (intersticidlis hidridek),
elektronja a fémes vezetést biztosité delokalizalt n-orbitalokon helyezke-
dik el. Ezek nem sztochiometrikus hidridek. A kis elektronegativitasta
fémek (alkali- és alkalifoldfémek) hidridjei ionosak. A masodfaji fémek
és félfémek hidridjei kevésbé polarisak, s6t a nemfémek hidridjeiben po-
zitiv parcialis t6ltési hidrogén van (kovalens hidridek). A kovalens hid-
ridek szerkezeti felépitése, fizikai és kémiai tulajdonsdgai nem olyan
egyontetiiek, mint az ionos vagy akar az intersticialis hidrideké. A nem-
fémes elemek hidridjei kivétel nélkil diszkrét molekuldkbol allé vegyti-
letek, héallandésaguk nagy, gazok vagy illékony folyadékok (pl. HCI,
H,F,, H.0). A félfémek és a masodfaji fémek hidridjei kevésbé héallan-
dok, egyesek diszkrét molekulakbdl allé gézok (pl. B.Hs, AsHs), vagy ori-
asmolekuléja szilard anyagok (pl. (AlHs),, (ZnH,),). Az ns® és az ns’np’
tek, ezért haromcentrumos kotést is tartalmaznak. A hidridek jellege,
szerkezete és a hidrogén relativ parcidlis toltése kozotti kapcsolat a ko-
vetkezé moédon szemléltethetd:

A H relativ parcialis toltése

-0,25 -0,06 -0,03 Q +0,25
ionos kovalens hidri:dek ‘
‘6ridsmolekulak | " diszkrét molekulak

| & »

‘—h‘ : vy, v
haromcentrumos kotések ' kétcentrumos kotések
< ‘ rPe————————————————»

Ha a kovalens hidridek hidrogénjének parcialis toltése +0,05 és
+0,25 kozott van, polaris molekuldk jelenlétében (pl. vizben oldva) a
hidrogén a partnermolekula egy donoratomjahoz kapcsolédva biztosit
maganak kiegyensulyozottabb toltéseloszlast; ezek a vegyiiletek vizben
anionra és hidroniumionra disszocialnak, tehat savak. Sav jellegiik a pe-
riédusos rendszerben balrdl jobbra és felilrél lefele fokozédik. Ennek
magyarazata az, hogy a protonlehasadas — azaz a saverdsség — mind a
partnerion (atomtorzs) atméréjétél, mind pedig az iontoltéstol fiigg. Pl.
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rendre valtoztatva az iontoltést (adott periédusban), illetve az ionatmé-
r6t (adott oszlopban), a savassag a kovetkezé sorrendben valtozik:

Iontoltés: HF < H,O < H;N

Saverdsség:  HF > H,O > H3;N
Masrészt:

Atméré: H,O < H,S < H,Se < H,Te

Saverdsség:  H,O < H,S < H,Se < H,Te
Vagy:
Atméré: HF < HCI < HBr < HI
Saverdsség:  HF< HCIl < HBr < HI
A hidridion a komplex hidridekben ligandumkeént szerepel (pl. LiAlH,).

4.2. Halogenidek

A He, Ne, Ar és F kivételével valamennyi elemnek ismeretes leg-
alabb egy halogenidje. Alapallapotban a halogénatomok vegyértékhéjan
csak egy parositatlan elektron van, tehat a képz6dé halogenid altalaban
monofunkcics, habar léteznek bifunkcids (pl. a Fe,Cls-ban), s6t egyes ese-
tekben tobbfunkcios halogenidgyokok is (féleg szilard allapotban, &t-
menetként az atom-, ion- és molekularacs kozott).

A kozponti atomok szdma szerint megkilonboztetiink egyszerii és
osszetett halogenideket.

4.2.1. Egyszerti halogenidek

A nemesgazok, a nemfémek és a félfémek egyszerti halogenidjei ko-
valens jellegliek, a fémekéi ionosak. A masodfaji és az atmeneti fémek
halogenidjei kozbiilsé helyet foglalnak el és rendszerint 6riasmolekulak-
bél allnak.

A valtozo vegyérték(i atmeneti és masodfaju fémek halogenidjeiben
az ionos, illetve kovalens jelleg a kozponti atom oxidaciéfokénak is
figgvénye: kis oxidaciéfok esetén az ionos jelleg az uralkod, nagy oxi-
daciofoka kozponti atomok halogenidjei viszont kovalens diszkrét mole-
kulakbdl allnak és szilard allapotban molekularacsot alkotnak (pl. a
SnCl,, illetve SnCl,). Azonos oxidaciéfokd kozponti atomok esetén az
ionos vagy kovalens jelleg a halogén rendszamatdl is fugg: a fluoridok
inkabb ionos, a bromidok, jodidok inkabb kovalens jellegtiek.

A biner halogenidek fizikai adatai szoros kapcsolatban allnak a ha-
logenid szerkezetével, illetve jellegével. Az olvadaspont, a forrdspont, az
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olvadék elektromos vezetéképessége jellemzé médon tikrozi az ionos,
illetve a kovalens jelleget. Ha egy adott elem halogenidjei a molekulave-
gyuletek csoportjdba tartoznak, akkor az olvadaspont és a forraspont a
fluorid—klorid-bromid—jodid sorrendben né. Ionos halogenidek esetén a
sorrend forditott.

A diszkrét molekulakbdl all6 biner halogenidek vizzel hidrolizalnak
(pl. a SiCl, PLy).

4.2.2. Osszetett halogenidek

Az osszetett halogenidek feloszthatok kettds halogenidekre (kétféle egy-
szeri kationb6l és halogenidionokbél allnak, pl. a karnallit:
KC1.MgCl..6H,0) és halogenokomplexekre (halogenokomplexionbdl és egy-
szerti ionokbdl allnak, pl. a Pink-s6: (NH,).[SnClg], a kriolit: Na,[AlF;]). Az
utobbiakat f6leg a masodfaji és az &tmeneti fémek képezik.

4.3. Oxidok

Az oxidok -2 oxidaci6éfoki oxigénligandumot tartalmazoé vegytile-
tek. A He, Ne, Ar kivételével valamennyi elemnek elééllitottak mar leg-
alabb egyfajta oxidjat. Az oxigénligandum bifunkcids, mivel két par nél-
kiili elektronjaval két kovalens kotést hoz létre. Ha az oxidban csak
egyfajta kozponti atom van, akkor egyszerii oxidnak nevezziik, ha két
vagy tobb kozponti atomja van, akkor az oxid dsszetett.

Az oxigén relativ parcidlis toltése mindig negativ, éspedig annal ne-
gativabb, minél kisebb a biner oxidot képezé atom elektronegativitasa és
oxidéaciéfoka. Ha a nagy negativ parciélis toltésti oxigént tartalmazoé (ba-
zikus) biner oxidok kisebb elektronellatottsagi oxigént tartalmazé (sava-
ny) oxiddal kertilnek kapcsolatba, donorként szerepelnek, pl.:

-0,57 -0,11

Ca O +C 0, =CaCO, (Ca0.CO; kettés oxid)

A keletkezett kettds oxidban az elektronellatottsagok kiegyenlitéd-
nek, az elektronhéjszerkezet lényegesen atrendezédik és kialakul a
nagyrészt Ca** és CO,;* ionokbdl all6 kristalyracs.

Ha a reagal6 oxidok oxigénjeinek parcialis toltései nem sokban kii-
lonboz6k, akkor nem képzddnek ionok, megmarad a kettés oxid jelleg és
tobbé-kevésbé atomrécs tipusa vegytilet jon létre, pl.:
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—0,50 —0,36

Mg O +Al, O, =MgO.Al,O0,=MgAl,O,

-0,25 -0,18

2Pb O +Pb O, =(2 PbO)PbO,=Pb,0,

A viz tulajdonképpen a hidrogén oxidja. Az el6bbiek alapjan a ko-

vetkez6 reakciok lefolydsa konnyen megérthetd:
—0,85 —0,25

K, O +H, O =K,0.H,0=2KOH =2K " +20H "

-0,25 —0,06 2H ,0
H, O +S0,=H,050,=H,S0, =“= 2H,0 +SO.

A kozepes, nem til nagy negativ parcialis toltést oxigént tartalmazé
oxidok (pl. a viz is) amfoterek.

A bazikus jellegli oxidok és a viz reakcidjaval fémkationokbdl és
hidroxid-anionokbél all6 bazisok keletkeznek. Az amfoter fém-oxidok-
bél igy nem keletkezik ionos vegyiilet, hanem hidrogénhid kotéseket is
tartalmazd, kismértékben atomrécs jellegli fém-hidroxid. A savas jellegti
oxidok és a viz reakcidja viszont olyan 6sszetett oxidokhoz vezet, ame-
lyek vizes oldataikban hidréonium-kationra és oxo-anionra disszocial-
nak: ezek a vegyiiletek a savak.

A vegyiiletek rendszerezése altalanosabba tehet, ha a mindennapi
szohasznalatban bazisoknak és savaknak nevezett vegyiileteket is az oxi-
dok (osszetett oxidok) csoportjaban targyaljuk. Ugyanide soroljuk az oxosa-
vak soit is, amelyek tulajdonképpen oxokomplexeknek is tekintheték. A
tovabbiakban az oxidokat ebben az értelemben csoportositva targyaljuk.

4.3.1. Egyszerti oxidok

Ebben a vegytletcsoportban egyfajta kozponti atomhoz oxid-, pero-
xid- vagy szuperoxid-ligandumok koordinalédnak. Az oxidok altaldban
sokkal stabilabbak, mint a peroxidok és a szuperoxidok.

4.3.1.1. Biner oxidok

Tobbségiik dridsmolekulakbol all, csupdn néhédny nemfém, nemes-
gaz és nagy oxidaciéfoka atmeneti fém képez diszkrét molekulabél allé
oxidot. Vegytilettipus szerint az atom- és ionrdcs kozotti atmenet domi-
nél; ennek megfeleléen a legtobb oxid szilard halmazallapota. A halogé-
nek, a nitrogén, a kén és a szén oxidjai nagyrészt gaznemitiek (kivétel a
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SOs, N,Os, 1,05). Az ismertebb oxidok koziil csak a Cl,O; és a Mn,0,
folyadék.

Altalaban az oxid annél ionosabb, minél kisebb a tarsatom elektro-
negativitasa és oxidaci6foka. A kovalens jelleg viszont a nagy elektrone-
gativitasi nemfémes elemek és a nagy oxidaci6fokd atmeneti fémek
oxidjaiban keriil el6térbe.

Az oxidok stabilitdsa annal nagyobb, minél nagyobb a képzddés-
hé6juk. Legstabilabbak az alkéli- és alkalifoldfémek, a bor és az alumini-
um oxidjai.

Ha valamely elemnek tobbféle oxidja van, akkor azok rendszerint
egyensulyi reakci6kban alakulnak at egymasba, pl.:

2NO + 0, =— 2NO,

—

-

2S0;+ 0, — 2 S0s
Az oxidok lehetnek mind erélyesen oxidalé (SO;, PbO,, CrO;), mind
pedig redukélé anyagok (CO, As,O;).

4.3.1.2. Peroxidok és szuperoxidok
Viszonylag é&lland6 peroxidokat és szuperoxidokat csak a kis
elektronegativitastu elemek (fémek) képeznek. Tobbbé-kevésbé ionos ve-
gyiiletek (altalaban O-O koétésti O~ illetve O, anionokat tartalmaz-
nak). Az oxigénatomok mindkettében sp® hibridallapotaak, oxidaciofo-
kuk -1, illetve zérus. A szuperoxidok paramagnesesek.
A nagy elektronegativitasi elemek kovalens peroxidjai igen bomlé-
konyak, pl. a Cl0,, SO.,.
A peroxidok és szuperoxidok jellegiiktél fiiggéen hidrolizalnak. Az
ionosak:
Na,O, + 2 H,O = 2 NaOH + H,0,
2 KO, + 2 H,0 = 2 KOH + H,0, + O,
A kovalensek:
2 ClO, + H,0 = + HCIO, + HCIO;

4.3.1.3. Oxohalogenidek

A kozponti atomhoz részben oxigén-, részben pedig halogenid-
ligandumok koordinalédnak. Altalanos képletiik EO,X,. Oxohalogeni-
deket csak azok az elemek képeznek, amelyeknek legaldbb négy vegyér-
tékelektronjuk van. Ezek a vegyiiletek formalisan olyan halogenideknek
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tekinthet6k, amelyekben két monofunkciés halogenidgyokot egy bifunk-
cids oxidgyok helyettesit (pl. PCls és POCl;, CCl, és COCL,).

4.3.2. Osszetett oxidok

Az Osszetett oxidokat formalisan két, esetleg tobb, egyszerti oxidbol
vezetjiikk le: xE,O,.yE'wOy. Ha az egyik komponens a viz, akkor xE.
mOn.yH,O. Ezekkel a képletekkel valamennyi oxosav, hidroxid, illetve
bazis sztochiometriai 6sszetétele megadhaté.

4.3.2.1. Bazisok és hidroxidok

Ezek a vegytletek kozepes vagy nagy negativ parcialis toltésii oxi-
gént tartalmazé oxidok és a viz kettés oxidjainak tekintheték. Oridsmo-
lekulédk, és — ennek megfeleléen — szilard halmazallapotiak. A hidroxi-
dok éridsmolekulait a fém és a hidroxidgyok kozotti o-, esetleg ionos
kotésen kivil gyakran két hidroxidgyok kozott kialakulé kiilonleges hid-
rogénhid kotés (tn. hidroxidkotés) tartja 6ssze. A hidroxid kotéseket
tartalmazo vegytiletek az amfoter hidroxidok.

A hidroxidok oériasmolekula-szerkezetébdl kovetkezik, hogy vizben
altalaban rosszul old6dnak. Csupan az erésen ionos jellegti alkélihidro-
xidok oldédnak jél, kisebb mértékben a barium-, stroncium- és kalcium-
hidroxid is.

A hidroxidok termikus stabilitdsa kicsi, bomléas nélkiil csak az eré-
sen ionos jellegliek olvaszthaték meg. Egyesek mar szobahémérsékleten,
masok néhany szaz fokon vizet veszitenek.

Az amfoter hidroxidok kettés jellege annak a kovetkezménye, hogy ben-
nitk az E-O és az O-H kotések polaritasa, illetve polarizalhatésaga kozel
megegyezik, szemben a béazikus hidroxidokkal, amelyekben az E-O kotés
polarisabb, mint az O-H kotés. Az [E(OH),]"* illetve [E(OH)s]"® képletii
komplex hidroxidok koézponti atomjai csak olyan elemek atomjai lehetnek,
amelyek amfoter hidroxidokat képeznek (pl. [AI(OH).]", [Sn(OH)s]* stb.).

Az E(OH), altalanos képleti hidroxidok annal ltigosabbak, minél
kisebb az n, illetve minél nagyobb az E atomtomege. A jelenség ez eset-
ben is magyarazhaté az iontoltés, illetve az iondtméré hatasaval. Az
atomtorzs pozitiv toltése adott periédusban balrél jobbra né, egyre er6-
sebben koti a negativ toltésti oxigént (csokken az OH™ lehasadasa), s6t a
periddus masodik felében a fokoz6dé elektrosztatikus taszitas kovetkez-
tében a H* disszocial le egyre nagyobb mértékben (né a saverdsség; l.
oxosavak); pl.:



136 III. A KEMIAI RENDSZEREK ES ATALAKULASAIK OSZTALYOZASA

NaOH > Mg(OH), > Al(OH)s, de Si(OH), < P(OH); < S(OH), < Cl(OH),
bazikus amfoter savas jelleg
azaz: H,SiO, < H,;PO, < H,SO, < HCIO..

Az ionatméré hatasa adott fécsoport elemei hidroxidjainak az
Osszehasonlitdsaval mutathato ki: felilrél lefele az atméré (tehat az E™* és
OH" toltéskozéppontjai kozti tavolsdg) nd, aminek kovetkeztében a ko-
zottitk hat6 coulombi vonzéerd csokken, a bazikus jelleg né. Pl. (n = 1):

LiOH < NaOH < KOH < RbOH < CsOH

4.3.2.2. Oxosavak

Az oxosavak kis negativ parcialis toltésti oxigént tartalmazo6 oxidok
és a viz oOsszetett oxidjaiként foghatok fel. Szerkezeti szempontbél a ko-
vetkez6képpen csoportosithatok:

a) Amfoter oxosavak. Az amfoter hidroxidokhoz hasonléan, moleku-
laik kozott hidroxid kotéseket hoznak létre (pl. a bérsav: H;BOs, a tellur-
sav HgTeOs).

b) Egyszerti oxosavak. Kézponti atomjaik oxigén- és hidroxid-ligan-
dumokat koordindlnak. Nagy résziik csak vizes oldatban létezik (pl. H,-
CO;, HNO., H,SO3, HCIO,, HCIO;, HBrO;). Kozonséges koriillmények ko-
z6tt csak a HNO;, H.SO,, HCIO, folyadék, a tobbi szilard kristalyos
vegyltilet.

Erdekes osszefiiggés allapithaté meg az Gsszetétel és a saverdsség
kozott. Az oxosavak H,EO,, altalanos képlettel irhaték le, és erdsségiik
szerint négy csoportba oszthatok:

1. m = n: rendkiviil gyenge savak (pl. HOCI, H;BOs).

2. m = n + 1:kozepesen gyenge savak (pl. HNO,, H,SO;, H;PO.)
3. m = n + 2: kozepesen erds savak (pl. HNO;;, HC1O;, H,SO,)
4. m = n + 3:igen erds savak (pl. HCIO,, HMnO.,)

Természetesen a saverGsség megitélése szempontjabdl csak az OH
alakban megkotott hidrogének johetnek szamitasba, a kozponti atomhoz
kozvetleniil kapcsol6dé hidrogén nem. Pl. a H;PO;-ban egy H a foszfor-
hoz kapcsolédik, tehat az m = n + 1 csoportba tartozik (n = 2) és igy a
foszforossav kozepesen gyenge sav, éppen gy, mint a hipofoszforossav:

Az elmondottak értelmében, valamely elem lehetséges oxosavjainak
eréssége az oxigénatomok szamaval egyttt né. Pl.: HCIO < HCIO, <
< HCIO; < HCIO.,.

c) Polisavak. Olyan oxosavak, amelyeknek legalabb két kozponti
atomjuk van. Egyesekben a kozponti atomok o-kotéssel egymashoz kap-
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csolodnak (pl. a hiposalétromossavban: H,N,O,), tobbségiikre azonban
az jellemzd, hogy nemfémes kozponti atomjaikat bifunkcios oxigéngyok
kapcsolja 6ssze (pl. a pirofoszforsav: H,P,O;). A polisavak az oxosavak
komplex szarmazékainak tekinthet6k, amelyekben az oxigénligandumo-
kat részben vagy egészben mas savgyokok cserélték ki. Ha az oxosav
kozponti atomja és a belépd savgyok kozponti atomja megegyezik, izo-
polisavak, ellenkez6 esetben heteropolisavak képzdédnek.

Térbeli szerkezetiiket illetéen a polisavak anionjai az egyszeri ani-
onpoliéderekbdl (tetraéder, oktaéder) kozos cstccsal, éllel vagy lappal
egymashoz kapcsolédasuk révén vezethetdk le, és EO,, EO, vagy EOs ko-
ordinacios egységekbdl épiilnek fel.

Az izopolisavak f6leg gyenge savakbol kondenzacioval képzédnek.

70
(HO), P-O-P(OH), pirofoszforsav
(HO); S0O-Si(OH); di(ortokovasav)

pl. 2H;PO, - H,0
2H,Si0, —H,0

Kondenzaciés képességiik alapjan az oxosavak tobb csoportba oszt-
hatok:

1. Nem kondenzal6dé oxosavak (pl. H.CO3;, HNO;, HCIO.).

2. Csak meghatérozott fokig kondenzal6dé savak (pl. H.CrO,,
H,SO.,). Legstabilabbak a disavak (H.Cr,O,, H,S.0,), a maga-
sabb foku kondenzécié termékei egyre kevésbé allandok
(H.Cry010).

3. Mind meghatarozott, mind korlatlan szdmban kondenzal6do
savak (pl. H.SiO, a szilikdtokban; meghatarozott: [Si.O,]*,
[Si306]%, [Sis013]"" stb.; korlatlan szamban: [SiO4]* egységek-
bél felépiilé lancok, szalagok, rétegek, illetve térhélds racsok).

4. Korléatlan fokban kondenzéaléd6 savak (pl. a poliantimonsav,
amely [SbOs]""" egységekbdl épiil fel).

A heteropolisavak tobb-bazisti gyenge vagy kozéperds oxosavakbol
(H;PO,, H,SiO,) szarmaztathatok a mar emlitett médon. Az oxigént
helyettesit6 savgyokoket molibdén-, volfram-, vanadiumsav, illetve ezek
polisavai szolgéltatjak. Pl.:

H;BO, H;[B(W3040).] hidrogén [dodekavolframato-borat]

H;PO, H;[P(W;3040)4] hidrogén [dodekavolframato-foszfat(V)]
H;PO, H;[P(Mo030;).] hidrogén [dodekamolibdato-foszfat(V)]
H,GeO, H.[Ge(W;010)4] hidrogén [dodekavolframato-germanéat(IV)]
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H,SiO, H,[Si(W3040).] hidrogén [dodekavolframato-szilikat]
H;AsO, H;[As(W3040)4] hidrogén [dodekavolframato-arzenat(V)]
Ezekben a polisavakban a kozponti atom koril tetraéderesen 4
O-atom helyezkedik el, amelyek ugyanakkor harom-harom WO; (vagy
MoOs)-oktaédernek is egy-egy kozos cstcsat képezik. A tetraéder csu-
csain elhelyezked6 WOs-oktaéderek egy-egy éle kozos, tehat minden
cstcson lényegében egy-egy W;0,, egység talalhat6. Ismertek a polisa-
vaknak megfelel6 sok is, pl. a foszforsav meghatarozasara hasznélt am-
moénium-foszfo-molibdat tulajdonképpen (NH,)s[P(Mo03040)4].6H-O.
Ha egy oxosavban az oxigénligandumok nincsenek mind savgyo-
kokkel kicserélve, a heteropolisav telitetlen.
A polisavak, a H:O = n:m ardanynak megfeleléen, altalaban erés sa-
vak.
Az oxosavak hdéallésaga altalaban kicsi. Bomlasuk kétféleképpen
mehet végbe: egyesek savanhidriddé alakulnak, pl.:
H,CO; = H,O + CO,,
masok diszproporcional6édnak:
4 HNO; = 4 NO, + O, +2 H,O
3 HNO, = HNO; + 2NO + H,O
3 HCIO = HCIO; + 2HCI
Az oxosavak egy része redox szempontb6l kozombos (pl. H;BO;, Hs-
PO.), nagy résziik azonban oxidalé (a peroxosavak, a halogének oxosa-
vai, HNO;), vagy redukélé anyagok (pl. H,PO,, H,S,0,). Egyesek a kortil-
ményektsl figgéen oxidalnak vagy redukalnak (redox-amfoteria, pl.
HNO,).
d) Peroxosavak. Rendkiviil labilis, peroxocsoportot tartalmazé ve-
gytiiletek. A H,SOs; és a H,S,0, szilardak; a legtobb peroxosav csak vizes
oldatban létezik.

4.3.2.3. Oxoanionok

Viszonylag kevés elemnek létezik tisztan eléallithaté oxosava. En-
nek 6 oka, hogy a viz nem eléggé bazikus oxid, azaz oxigénjének nega-
tiv toltésfeleslege nem elég nagy ahhoz, hogy a savanyu oxidokal koor-
dindlédva kialakitsa az oxoanion-szerkezetet (pl. a viz SiO,-dal nem
képez szilikationt). Ezzel szemben, a kis elektronegativitast fémek oxidjai
mar képesek oxoaniont létrehozni (pl. Na,O + SiO,).

A fontosabb oxoanionok a kovetkezéképpen csoportosithatok:

a) EO] ° gsszetételli oxoanionok: ha kozponti atomjuk a periédu-
sos rendszer II. periddusdnak 3., 4. vagy 5. oszlopabél szarmazik, az
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oxoanionok sp*hibridizaci6jiak és sikszerkezetiiek (pl. BO. , CO: ,
NO,); a 6. és 7. oszlopba, illetve a III., IV. vagy V. periédusba tartozé
kézponti atomok oxoanionjai trigonalis piramis alakdak (pl. SO,
Clo,, BrO,).

b) EO, ° ésszetételti oxoanionok: sp® hibridizaciéju tetraéderes tér-
szerkezett ionok (pl. SiO, , PO, , SO, , CIO,).

c) EO, " gsszetételli oxoanionok: oktaéderes térszerkezettiek (pl.

107" ) . Ezek éltaldban polinuklearis makroionokka alakulnak.

Ahhoz, hogy oxos6 képzédhessen, az oxoanion oxigénjeinek kis ne-
gativ parcialis toltéstieknek kell lenniiik. [gy magyarazhaté meg az, hogy
sok fémes jellegli elemnek 1étezik kloratja és szulfatja, de szulfitja és nit-
ritje nincs. Az 6t leggyakrabban el6fordul6 oxoanion (szulfat, nitrat, kar-
bonat, szulfit, nitrit) kozil a szulfation a legéltalanosabb. Ha egy elem-
nek létezik egyaltalan oxoanionnal képezett soéja, akkor szulfatja
biztosan van. Legritkabban a nagy negativ parcialis toltést oxigént tar-
talmaz6 szulfit- és nitrition sé6i képzédnek.

A vegytletek stabilitdésa mindkét iontél fiigg. Minél nagyobb a fém
elektronegativitdsa, annal kisebb a s6 termikus stabilitasa. Ebbél kovet-
kezik, hogy az alkéli- és az alkalifoldfémek alkotjak a legstabilabb sékat.
Termikus stabilitasuk és az oxoanionok fiiggvényében a kovetkez6 sor
irhato fel:

szulfat > karbonat > nitrat > szulfit > nitrit

4.3.2.4. Oxokationok

Az oxokationok pozitiv toltést biner csoportok, amelyekben az oxi-
génatomok negativ parcidlis toltése nagy; ezért erés savak anionjaival
tobbé-kevésbé ionos vegyiileteket alkotnak. Pl. a jodozil I0*, nitrozil
NO*, antimonil SbO*, uranil UO;. Egyes Osszetett oxidok is felfoghatok
oxokation-vegyiileteknek, pl. a N,O; mint (NO;)(NOy;).

4.3.2.5. Kettds oxidok

Ha az Osszetett oxidban az oxigének relativ parcidlis toltései nem
kalonboznek lényegesen, nem oxokationok, illetve anionok, hanem
kettés (komplex) oxidok képzd&dnek. Pl. a Rinmann-zold (CoO.ZnO =
= Co0Zn0,) és a Thénard-kék (Co0O.Al,O; = CoAl,Q,).
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4.4, Szulfidok

A kén vegyértékhéja sokkal lazabb, mint a nagy elektronegativitasa
oxigéné. Ez lehet6vé teszi, hogy a molekulaorbitdlok delokalizaciéja az
egész halmazra kiterjedjen, aminek kovetkeztében szamos szulfid félfé-
mes jellegti lesz.

A nemfémek szulfidjai diszkrét molekuldkbdl éllnak, a tobbi elem
kénnel éridgsmolekuldkat képez. A kénatomokbél S2 ™ diszulfid-, illetve
S?” poliszulfidionok is kialakulhatnak: a diszulfidok elsésorban az &t-
meneti fémekkel, a poliszulfidok pedig az alkéli- és az alkalifoldfémek-
kel képzédnek.

Két vagy tobb egyszerti szulfidbol dsszetett szulfidok is levezethetdk.
Ha az egyik egyszert szulfid a kénhidrogén, akkor az oxosavakhoz és
oxobézisokhoz hasonlé tiosavakhoz és tiobazisokhoz jutunk. Ezek igen
bomlékonyak (pl. a H,CS,).

Az alkélifémek szulfidjaiban a kénatomok negativ parcialis toltése
olyan nagy, hogy szamos félfém, masodfaja fém és dtmeneti fém szulfid-
jaival tioanionok képz6dése kozben reagalnak. Pl.:

—0,66 -0,01

3Na, S +As, S, =2 Na,AsS,

Gyakoribbak az olyan 0Osszetett szulfidok, amelyekben a kétfajta
kézponti atomhoz kb. egyenlé mértékben koordindlédnak a szulfid-
ligandumok (kettds szulfidok, pl. CuFeS, = Cu,S.Fe.S;).

4.5. Nitridek és foszfidok

A nemfémek kozil csak a C, P és S, az alkalifémek koziil pedig csak
a Li képez binér nitridet. Elterjedtebbek a félfémek, a masodfaja fémek,
az dtmeneti fémek, valamint az alkélifoldfémek nitridjei. Altaldban 6ri-
asmolekuldk. A nemfémes elemek nitridei molekulavegyiiletek, a féme-
kéi ionrdcsosak, az atmeneti fémekéi fémrdcsosak, a félfém- és a masod-
faju fémnitridek esetén pedig talnyomorészt az atomrdcsjelleg dominal.

A nemfémeknek nincsenek biner foszfidjaik. A tobbi elem foszfidjai
6ridsmolekulék: a fémekéi atomrdcs, a tobbi foszfidok fémracs jellegtiek.
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4.6. Karbidok, cianidok, karbonilok

Mindhérom vegytlettipusban E-C kotések alakulnak ki. A karbi-
dokban és a cianidokban a kotésrendszer kialakitdsdhoz a kozponti
atom és a ligandumok egyarant szolgaltatnak elektronokat. Ezzel szem-
ben, a karbonilokban elsGsorban a meglévé elektronparok létesitik a ké-
miai kotést, nem alakulnak ki 6j elektronparok, s igy a kozponti atom
oxidéaciéfoka gyakran zérus is lehet.

A nemesgazoknak és a nemfémeknek nincs biner karbidjuk. A félfé-
mek koziil is csak a négy legkisebb rendszamu (Be, B, Al, Si), a masod-
faja fémek koziil pedig csak az I. és II. alapcsoportbeliek képeznek biner
karbidot. J6l ismertek az alkalifémek és az alkalifoldfémek, tovabba az
atmeneti fémek, a lantanoidak és az aktinoidak karbidjai. Kémiai tulaj-
donsagaik és szerkezetiik alapjan megkiilonboztetiink kovalens (B.C,
SiC), ionos (a masodfaji fémek, lantanoidak, aktinoidak és a fémek kar-
bidjai) és intersticidlis karbidokat (az atmeneti fémek nem sztochiomet-
rikus karbidjai).

Egyszert cianidjai a fémeknek, a masodfaji fémeknek és néhany at-
meneti fémnek vannak. A fémek cianidjai ionos, a tobbi elemé kovalens
jellegiek. A komplex cianidok az atmeneti és a méasodfaju fémekre
jellemzdek. Ezekben egyes esetekben a kozponti atom oxidéciéfoka meg-

0

+1
lepden kicsi. PL.: [Mn(CN)]°", [Ni(CN),]" .

A karbonilokban ugyancsak gyakori a zérus oxidaciéfoka koézponti
atom. Pl. [Ni(CO),], [Fe(CO)s].

4.7. Nem sztochiometrikus vegyiiletek

Az allandé osszetétell vegytileteken kiviil, amelyekre érvényes az
allandé és a sokszoros tomegviszonyok torvénye, léteznek valtozo 6ssz-
etételli vegytiletek is. Ezek szilard fazisban figyelhet6k meg, ha a rac-
spontok nem mind foglaltak, illetve ha a racsot felépit6 elemek felesleg-
ben megtalalhaték a rdcskozi térben is. Ezekben a vegyiiletekben a
sztochiometrikus egyiitthaték nem egész, hanem tortszamok, s szemben
az allandé6 osszetételd un. daltoniddkkal, bertolliddknak nevezziik Gket.
Elvben barmely szilard test (kivéve a molekularécsos felépitéstieket, pl.
H,O, CO.,, CCl,, NH;) valtoz6 6sszetételi. Pl. a NaCl is eltérhet — adott
koriilmények kozott — a sztochiometrikus viszonytél (pl. Na-géz at-
moszféraban melegitve a NaCl-kristalyok vilagos kékre szinez6dnek).
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A vegyliletcsoport legelterjedtebb képvisel6i a d-mezé elemeinek
egyes rdcsponthidanyos, illetve intersticialis vegyiiletei: oxidok (pl.
To,0 — TiO1 ), szulfidok (pl. TiS.s), hidridek (pl. ThH,,— ThH,,, PdH,y),
karbidok (pl. TiCos — TiC), nitridek (pl. TasNs, TasNs, TasNs, TaN, Ta,N),
boridok (pl. Lags;Bs — La Be) stb.

Az Osszetétel valtozasaval a tulajdonsagok (képzdédéshd, vezetoké-
pesség stb.) is szamottevGen valtoznak.

A nem sztochiometrikus vegytiletek csoportjaba tartoznak az n.
klatratok (zarvanyvegytiiletek): egyik vegytilet molekuladi beékelédnek a
masik anyag kristalyterébe. Ide soroljuk a gdzok hidratjait, amelyekben a
jégkristalyok intersticidlis terébe bezarédnak a Cl,, CH,, H,S, Ar, Xe,
SO, stb. molekulai, és az X.5,75H,0 (kerekitve X.6H,0) ¢sszetételii klat-
ratok képzddnek. Elséként a Cl..6H,O gazhidratot allitottak elé (Davy,
1811) a klorral telitett viz hiitésével.

A klatratok elméleti és gyakorlati jelentésége igen nagy. Szamos gaz-
vegyiilet (szénhidrogének, nemesgizok) komponensei (pl izomeérek)
valaszthatok el igy egymastol. Egyes gazok elényosen tarolhatok klatrat
alakban. Nagy mélységekben, kiilonleges kortilmények kozott, tekinté-
lyes mennyiségli metan talalhat6 szilard hidratként.

5. A kémiai folyamatok szimbolizalasa

A kémiai folyamatok szimbolizaldsara reakcidegyenleteket haszna-
lunk. A reakciéegyenletek bal oldalara a kiindulé anyagok, jobb oldalara
a termékek képleteit irjuk. Az egyenletek felirdsanal elsGsorban a tomeg-
megmaradads torvényét tartjuk tiszteleltben, de egyes esetekben figye-
lembe vessziik a hdeffektusokat is. A tomegmegmaradés torvényét tgy
tartjuk szem el6tt, hogy sztdchiometriai egyiitthatok alkalmazaséaval
egyik vagy masik molekulédnak a tobbszorosét irjuk fel. Tehat a reakcio-
egyenletek nem csak azt mutatjadk meg, hogy mik a reakciopartnerek és
termékek, hanem azt is, hogy milyen mélardnyban vesznek részt a reak-
ci6ban. Gdzhalmazallapott anyagok esetén tomeg helyett a moéltérfogat-
tal szamolunk.

Aranylag egyszeri az olyan folyamatok szimbolizaldsa, amelyek
soran egyik atom oxidaci6foka sem valtozik. Pl.:

2 NaCl + HzSO4 = Nast4 + 2 HC]
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Megallapodas szerint a kémiai képlet annyi mol anyagot jelent,
amennyit az egylitthato jelol.

Lényegesen bonyolultabb a helyzet, ha a reakcié soran egyes ato-
mok oxidaci6foka megvaltozik. Egy atom oxidaciéfokanak a megvéltoza-
sa a kémiai reakciéban mindig egy mésik atom oxidaci6fokanak a meg-
valtozasaval jar, oly moddon, hogy a novekedés egyenld legyen a
csokkenéssel. Ezért a reakcidegyenlet csak akkor helyes, ha a bal és a
jobb oldalon szereplé atomok oxid4ciészamanak novekedése megegye-
zik az oxidaciészam csokkenésével. Az ilyen reakcidk oxiddcids-reduk-
cids reakciok. Irjuk fel pl. a kovetkezo reakcié egyenletét:

KzCI'zO7 + KI + HzSO4 = Crz(SO4)3 + Iz +Kst4

A megoldas a kovetkezd szakaszokban torténik:
1. Meghatéarozzuk az egyes atomok oxidéaciéfokat
2. Megallapitjuk, hogy melyek azok az atomfajtdk, amelyek oxidéaciéfo-
ka megvaltozott, és kiszamitjuk, hogy molekulanként mennyi az oxi-
daci6fok-véltozas:
+6 -1 +3 0
K,Cr,0,+K | +H,S0,=Cr,(S0,),+1,+K,SO,
6L 11
3. Megallapitjuk a redoxifolyamatban részt vevé molekulék egyiitthato-
jat, agy, hogy az egyenleten belil az oxidaci6fok-csokkenés és -nove-
kedés megegyezzék.
4. A megvaltozott oxid4dciéfoka atomokat tartalmazé molekuldk egytitt-
hat6it most mér a jobb oldalon is felirjuk:

1 KzCI'zO7 + 6 KI + HzSO4 =1 Crz(SO4)3 + 3 Iz + KzSO4

5. Végil eleget tesziink a tomegmegmaradés torvényének a tobbi atom-
fajtara is. A hidrogénatomokra vonatkozéan ezt az egyenlet megfelel6
oldaléara 1irt, sziikséges szamu vizmolekulaval biztositjuk (az 1 szto-
chiometriai egytitthat6t nem irjuk ki):

KzCTzO7 +6KI+7 HzSO4 = Crz(SO4]3 + 3 Iz + 4 KzSO4 +7 HzO
Szamos olyan redoxifolyamat ismeretes, amelyekben a molekulaban

1évé azonos atomok egy része oxidalédik, a masik része pedig redukalo-
dik (diszproporciondlédas). Pl.:
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0 -1

Cl, +H,0= HCI+HOCI
+5 +7 -
vagy KCIOS=KCIO4+KCI

A sztochiometriai egytitthatok ilyenkor legkonnyebben tgy szamit-
haték ki, hogy a reakciét jobbrol balra lefolyénak tekintjiik:

-1

4KCIO —3KCIO +KClI

21 67

A diszproporcionélédas ellentéte a szinproporciondlédas. Pl.:

-1 +5 0
5HI1+HI1=31,+3H,0
17 51
El6fordulhat, hogy ugyanabbdl a molekulabél egy idében két vagy

tobb elem is oxidalédik vagy redukalédik. Pl. a pirit oxidacidja soran
mind a vas(Il)-, mind a diszulfidesoport oxidalédik. Ilyenkor az illetd
molekula, mint egység, 0sszoxidaciofok-véltozasaval szdmolunk
1T+ 10T = 111):

+2 -1 +3 -2 +4-2

4 Fe S +110—2F€O+880

1T10T 4L

+1 -2 0 +4

vagy: 2CU O+CU S =6 CU+502
21 21 6 T=41

A poléros oldészerekben oldott elektrolitok tobbé-kevésbé ionjaikra
disszocialt 4llapotban vannak. Az oldatokban végbemendé kémiai folya-
matok szimbolizalasa egyszertibbé valik, ha csak az ionok kozott lejat-
sz6do reakciodt tuntetjiik fel (ionegyenletek). Ilyen esetekben az elébbi
megallapitasokon kiviil még figyelembe kell venni, hogy — az elektrone-
utralitds elvének megfelel6en — a reakcidegyenlet két oldalan az iontolté-
sek algebrai 6sszegének meg kell egyeznie. Pl.:

Ba’" 4+ SO2™ =BaSO,

+2 0
vagy: 2 MnO +5H, o +6 H"=2 Mn’" +8 H,0+5 O,

2T

A kémiai valtozasok még a legegyszeriibb esetekben is tobb részlet-
folyamatbol allnak, amelyek nem mindig jutnak kifejezésre a reakcio-
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egyenletben. Pl. a natrium-klorid és a kénsav kozotti reakcio két 1épés-
ben megy végbe (elemi reakciok vagy részreakciok):

NaCl + H,SO, = NaHSO, + HCI
. NaCl + NaHSO4 = Naz$4 + HC]
Osszegezve: 2 NaCl + H,SO, = Na,SO, + 2 HCl

az an. bruttéegyenlethez jutunk.

6. A kémiai reakciok osztalyozasa

A kémiai reakciék tobb szempontbél osztdlyozhaték. Formailag a
kovetkez6 reakcidtipusokat kiillonboztetjitkk meg:

A) Egyesiilési reakciok: a kiindul6 anyagokbdl egyetlen termék kelet-
kezik. PL.:

C + Oz = COZ
CaO + H,O = Ca(OH),

Az egyesiilési reakciok korében megkiillonboztetiink bizonyos
kilonleges eseteket is:
1. Allotrép atalakuldsok: pl.
30;=20;,
2. Polimerizacié: ugyanazok a molekulak tobbszorosen kapcsoléd-
nak egymaéssal, pl.:

3 Csz = CGHG
3. Addicié: killonboz6 fajta molekulék egyesiilnek, pl.:
C2H4 + Brg = C2H4Brg

B) Bomldsi reakcidk: az egyesiilési reakciokkal ellentétes vegyfolya-
matok. PL.:

2HgO =2Hg + O,
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A bomlas kiilonleges esete a disszocidcié; pl. az ammoénium-klorid
héhatésra bekovetkezd termikus disszocidcidja:

NH.,CI = NH; + HCI

C) Izomer- vagy intramolekularis atalakulasok: a kiindul6 anyag és a
termék csupan az atomok elrendezédésében kiillonbozik egymastdl. Pl.:

N
NH,OCN = H,N-C-NH,

Az izomer atalakulas gyakran mindkét iranyban lefolyik; ekkor tau-
tomér-atrendezddés a neve. PL.:

i I
HO-5-OH ~—= HO-3-H
0

D) A legaltalanosabb reakciétipus a cserebomlds, amelyben két ve-
gyuletbdl két Gj vegytlet keletkezik, mikozben az azonos jellegti csopor-
tok mindossze helyet cserélnek. Pl.:

HCIl + NaOH = NaCl + H,O
vagy: AgNO; + HCl = AgCl + HNO;

Az ilyen atalakuléast nevezhetjik szubsztitiiciés (helyettesitési) reak-
cionak is.

A reakciok rendszerezése torténhet méas szempontok szerint is. Az
egyik szempont az, hogy a molekulédkat alkoté atomok oxiddcidfoka val-
tozik-e vagy sem. Eszerint két reakci6osztalyt killonboztetiink meg:

1. Cserebomldsos vagy sav-bazis reakciok: nem jarnak oxidaciofok-
valtozassal.

2. Oxiddciés és redukcids (redoxi) reakciok: az oxidaciéfok valtozast
szenved.

Eredetileg oxiddcion valamely anyag oxigénnel valé egyesiilését, re-
dukcion pedig oxigénleadast, illetve hidrogénnel valé egyesiilést ér-
tettek. Pl.:
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C+ 0O, =CO0O, oxidécio
COZ + Hz = CO + HzO I‘edukcié

Megfigyelhetd viszont, hogy ezekben és a hasonl6 folyamatokban
mindig oxidaciofok-véltozas 1ép fel: egyes atomok elektront ,nyernek”
(redukdlodnak), masok elektront ,,veszitenek” (oxiddlédnak). Azokat az
atomokat, illetve molekulakat, amelyekben a reakciék soran az oxidacio-
fok csokken (elektront ,nyernek”), oxiddlészereknek nevezziik, fuggetle-
niill attél, hogy oxigénrél van szé vagy sem. Az okozott atalakulés
(elektronveszités, negativtoltés-csokkenés, illetve pozitivtoltés-noveke-
dés) neve oxiddcio. Pl.:

2X2e

0/ A0 +2 2

2 Mg + o, = 2 MgO

2e

+2/ 10 +3 -1

2 FeCl, + ChL = 2 FeCl,
3x2e

0/ 0 +3-1

2 Fe + 3Cl, = 2 FeCI3

Az oxigénen kivil az oxidalészerek csoportjdba tartozik a Cl,, Br,,
H,0., a peroxidok, HOCI, CrO;, KMnO,, K,Cr,0; stb.

Hasonléképpen, azokat az atomokat, illetve molekuldkat, amelyek-
ben az oxidaciéfok né (elektront ,veszitenek”), redukdlészereknek, az
okozott atalakulast pedig (elektronfelvétel, negativtoltés-novekedés, il-
letve pozitivtoltés-csokkenés) redukciénak nevezzik. PL.:

2e
w ¥ o 0 4
CbO + H, = Cu + H,O
2e
2 K \ 0 0 +2
CusOo, + Zn = Cu + 2ZnSO,
2x2e

Ho \0 0 +2
SIO, + 2Mg = Si  + 2MgO
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Fontosabb redukalészerek, a hidrogénen kiviil, a C, HI, H,S, CO, az
aktiv fémek (Na, Mg, Zn, Fe) stb.

Mint mar emlitettiik, az oxidaciéfok novekedését mindig azonos
értéki oxidaciofok-csokkenés kiséri, azaz az elektronleadassal egy idé6-
ben mindig elektronfelvétel is torténik, ugyanazon a reakcion belil.
Ezért nem beszélhetiink oxidaciérdl és redukciorél kiilon-kiilon, hanem
csak egymashoz kapcsolt oxiddcios-redukciés folyamatokrol (roviden: re-
doxi-reakciokrol).

A kémiai reakciok osztalyozhatok még aszerint, hogy a reakciéban
atomok, molekuldk, ionok vagy szabadgyokok vesznek-e részt (atom-,
molekula-, ion- vagy gyokds reakcidk), a reakcidtarsak halmazallapota
szerint (gdz-, oldat-, olvadék- vagy szilard fazist reakciék), idébeli lefo-
lyasuk alapjan (lasst és gyors reakciok), megfordithatésaguk szempont-
jabol (reverzibilis és irreverzibilis reakciok) stb.

7. Az egyenértékiiség (ekvivalencia)
és az egyenértéktomeg

Az elemek és a vegyiiletek azon mennyiségeit, amelyek egymassal
vegyilni, vagy egymast a kémiai reakciokban helyettesiteni képesek,
egyenértékiieknek nevezziik.

Ha valamely elemnek tetszés szerinti mennyiségét alapul vélasztva
kiszamitjuk, hogy evvel a mennyiséggel mas elemek mekkora mennyisé-
gei képesek egyesiilni, vagy azt helyettesiteni, akkor az igy kapott
szamok az illeté elemek egyenértékét adjak. Megegyezés szerint vonat-
koztatasi alapul a hidrogén g-atomtémegnyi mennyiségét (1,008 g) szo-
kas valasztani. Eszerint az egyenérték az a szam, amely megmutatja,
hogy a kuilonb6z6 elemek mekkora mennyiségei képesek 1,008 g hidro-
génnel (vagy 8,000 g oxigénnel, illetve 3,000 g szénnel) vegyiilni, vagy
azt helyettesiteni. A g-ban kifejezett egyenérték a g-egyenértéktomeg.

A valtoz6 vegyértékli elemek, természetesen, tobbféle egyenérték-
tomeggel szerepelhetnek.

A tobbféle egyenértékiiség kiilonosen érvényes a vegyiiletekre, mi-
vel ugyanaz a vegyiilet tobbféle kémiai atalakulasban is részt vehet. Ah-
hoz tehat, hogy az elemek és a vegyiiletek egyenértéknyi mennyiségeit
(egyenértéktomegét) kiszamithassuk, tudnunk kell, hogy milyen reakci-
6ban vesznek részt. Tekintsiik ennek érdekében a kémiai reakcidk két
alapvetd osztalyat:
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1. Cserebomldsos reakciék (az oxidaciéfok nem valtozik): az egyen-
értéktomeget tigy kapjuk meg, hogy a vegyiilet moltomegét elosztjuk a
vegyliilet azon vegyértékeinek szamaval, amelyek a cserebomlasban részt
vettek (felbomlottak és mas atomokkal kapcsolédtak 6ssze). Pl.:

HCIl + KOH = KCI + H,O

Moéltomeg (M) 36,5 56,1

Egyenértéktomeg (E) 36,5/1 56,1/1 azazE =M
Vagy: 3 HCI1 + Fe(OH); = FeCl; + 3 H,O
M 36,5 106,8

E 36,5 106,8/3 =35,6
Vagy: KH(I0s), + KOH = 2 KIO; + H.O
M 390,0 56,1

E 390,0 56,1

A KAI(SO,), timsé egyenértéke M/1 = M, ha a kalium cserélédik ki,
M/3 az aluminiumra vonatkoztatva és M/4 a szulfatra (illetve az 6sszka-
tionra) nézve.

2. Redoxireakciok (az oxidaciéfok véltozik): az egyenértéktomeg a
molekulatomeg és az egy molekulara es6 0sszoxidaciéfok-valtozas ha-
nyadosa. Pl.:

chr207 + 6 KI + 7 HzSO4 = Crz(SO4]3 + 3 Iz + 4 KzSO4 + 7 Hzo
M 294,2 166,0
E 294,2/6  166,0

+5 1 0

Vagy: KH(10,),+10K | +11HCI=11KCI+61,+6H,0
104 171
Ezt a reakciét ismert mennyiségi jod elééllitasara hasznaljdk. Mivel
minden moél KH(IO;), 12 g-egyenérték jodot termel, kovetkezik, hogy a
KH(IO,), jédra vonatkoztatott egyenértéktomege M/12 = 390,0/12 =32,5.
Lathat6 ugyanakkor, hogy a KH(IOs), — a reakci6tél fiiggéen — kiilonbozé
egyenértékekkel szerepelhet (M és M/12).



IV. A KEMIAI RENDSZEREK KOLCSONHATASA
KORNYEZETUKKEL

1. Termokémia

A termokémia a reakciok soran a rendszerben fellép6 energia(hd)-
valtozasokat, és ennek kovetkeztében a kémiai rendszer és kornyezete
kozotti hdcserét tanulmanyozza.

1.1. A reakciohd

A reakciok lefolyasa sordn, adott koriilmények kozott (nyomaés, hé-
mérséklet, a rendszer térfogata) felszabadulé vagy elnyelt hémennyisé-
get a kémiai folyamat héeffektusanak (reakciéhdnek) nevezziik. Ertékét
J/mol vagy kcal/mol egységben fejezziik ki. A megvalasztott kortilmé-
nyektdl fiiggéen a reakciéhé kétféle lehet:

1. Izoterm—izoszter (T és V allandé): alland6 térfogaton mért re-
akciohé (belsGenergia-véltozas, AU).

2. Izoterm—izobdr (T és p allandé): dllandé nyoméason mért re-
akciéhé (entalpiavaltozas, AH).

Leggyakrabban a nyomast tartjak allando értéken (p = légkori nyomas).

A kémiai reakcié hdtermeld (exoterm), ha az atalakulds soran a kor-
nyezetének hét ad at, és hdemésztd (endoterm), ha a rendszer a kor-
nyezetétél hét von el. Mivel az energiacserét a rendszer szempontjabol
értékeljiik, az exoterm héeffektusok eldjele negativ, az endoterm héhata-
soké pedig pozitiv.

Azokat a kémiai egyenleteket, amelyek a hdéeffektusokat is jelzik,
termokémiai egyenleteknek nevezziik. Ezekben az egyenletekben meg
kell adni a komponensek halmazéllapotét, illetve médosulatét is, mivel
ezek is befolyasoljak a reakciohd értékét (s — solidus, I — liquidus, g —
gaz). Ha a kémiai rendszerben a reakciéban részt nem vevd, nagyobb
mennyiségl viz is van, aminek folytan a termék hig vizes oldata keletke-
zik, azt az aq (aqua) jelzéssel juttatjuk kifejezésre. A reakciohd sza-
mértékét az egyenlettel egy sorban, kiilon tiintetjiik fel. Pl.:
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2 Hz[g) + Oz[g] =2 HZO(l] AH = - 136,6 kcal
Sgrombos) + 2 Oy + Hyg + aq = H,SOs.aq  AH = —212,4 kcal
6 C (grafin T 3 Hag = CelHgg AH = + 11,1 kcal

Az atalakuldasok nem korlatozédnak pusztan a kémiai folyamatokra,
ide soroljuk a hévaltozassal jarhaté fizikai jelenségeket, pl. az olvadést,
parolgast is. PL.:

HZO[S) = HZO(l] AH = + 1,44 kcal

A kulonféle atalakulasoknak megfelel6en a reakciéhdket is kiillonbo-
z6 médon nevezziik el. Ilyenek: az olvaddshé (fagyashd), a parolgashd
(kondenzalasi hé), a médosulatvaltozasi hé, az olddshd, a képzddési hd,
a kézombdsitési hd, az égéshd, a hidratacioshd stb. A hdéeffektusokat
mindig 1 mélra szamitjuk, s altaldban 1 atm nyomasra és 25 °C-ra (stan-
dard kériilmények) vonatkoztatjuk.

1.2. A termokémia térvényei
1.2.1. Lavoisier-Laplace térvénye

Lavoisier-Laplace torvénye (1780) kimondja, hogy valamely anyag
felbontasdhoz sziikséges hémennyiség egyenld az illeté anyagnak eleme-
ib6l valé képzbdésekor felszabadulé hémennyiséggel. A két héeffektus
csak el6jelben kiilonbozik. Pl.:

1/2 Hz(g) + 1/2 Iz(s] = HI(g) AH = + 6,2 kcal
HI(g] = 1/2 Hz(g] + 1/2 Iz(s) AH = - 6,2 kcal

Ebbdl kovetkezik, hogy a reakciéhé a keletkezett vegytilet stabilita-
sanak a mértéke.

1.2.2. Hess térvénye

A Hess-féle dllandé hédsszeg torvénye (1840) a termokémia f6tétele.
Nevezik még a reakciohdk additivitdsa torvényének is. Lényege a ko-
vetkezd: a reakcidhd fiiggetlen attdl, hogy a kémiai folyamat egyetlen vagy
tobb 1épésben megy-e végbe; mas szoéval: csak a kiindul6é anyagok és a
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végtermékek hatarozzak meg a reakci6 héeffektusét, azaz a reakciohd fug-
getlen a reakci6 utjatol. Ez a torvény tulajdonképpen az energiamegmara-
das elvének alkalmazasa a kémiai folyamatokra. Pl. a szénnek szén-dioxid-
da valé elégése végbemehet egyetlen lépésben, vagy két szakaszban:

AH=-944
W €9 * %0  icaimol %@ @
AH; =-26,8kcal/mol AH, =—67,6 kcal/mol

CO(g) + 12 Oz(g)

Hess torvényének kozvetlen kovetkezménye az, hogy a termokémiai
egyenletek ugyanigy adhaték 6ssze, vagy vonhatdk ki egymasbél, mint
az algebrai egyenletek. Pl. az emlitett kémiai reakcié két 1épését 6sszead-
va, a bruttéreakcié egyenletét kapjuk:

C(s] + 1/2 Oz[g] = CO[g) — 26,8 kcal/mol
COgt 1/2 Oy = COyg — 67,6 kcal/mol
C(s] + Oz[g] = COz(g) — 94,4 kcal/mol

Ily médon kiszamithaték termokémiai adatokbdl az Osszes reakci-
6hdék, beleértve a képzddéshdket is. Ha a képzédéshé negativ, a vegyiilet
exoterm, ellenkez6 esetben endoterm.

Tekintsiik példaként az acetilén képzédéshéjének a meghatarozasat.
Az eljaras abban 4ll, hogy mind az acetilént, mind pedig alkot6 elemeit,
a szenet és a hidrogént, elégetik és égéshdjiiket kalorimetridsan meg-
hatéarozzak (V allandé).

(1) C(S] + Oz(g] = COg[g] AUl = - 94,7 kcal/mol

(2) Hz(g] + 1/2 Oz(g) = HZO(I] AUZ = - 67,5 kcal/mol

(3] C;Hz s 5/2 OL[gl = ZCOHQ + HZOQJ AU3 = — 311,5 kcal/mol
2Cy + Hyg = CHayy AU

Lathato, hogy az acetilén képzddésének reakcidegyenlete a fenti
egyenletek 2(1)+(2)-(3) kombinaci6javal 4llithaté els, tehat AU = 2 AU,
+ AU, — AU, = 2(-94,7)-67,5-(-311,5) = +54,4 kcal/mol.

Masrészt, ismerve a kiindulé anyagok és a termékek képzédéshdit,
kiszamithat6 béarmely reakcié hdeffektusa, ha kivonjuk a termékek
képz6désh6ibdl a kiindulé anyagok képzbédéshdit. Ez érthetd, ha figye-
lembe vessziik, hogy az 1j vegytiletek kialakuldsahoz elébb a régi koté-
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seknek fel kell szakadniuk (befektetjiik a képzédéshdket), az Gjaknak
pedig ki kell alakulniuk (felszabadulnak a képz6déshék). Pl.:

F8304[5) + 4 Hz[g] =3 Fe(s] + 4 HzO(g)
AH, -266,9 0 0 4(-57,8) kcal/mol.
AH = -4.57,8 + 266,9 = +35,7 kcal/mol

2. Elektrokémia
2.1. Az elektrokémiai folyamatok osztalyozasa

Mig a termokémia a kémiai rendszerek és kornyezetitk kozotti héki-
cserélédés torvényszertliségeit targyalja, addig az elektrokémia a kémiai
rendszer és kornyezete kozotti elektromos kélcsonhatdsokat tanulma-
nyozza. J6llehet a kolcsonhatasok nem jelentkeznek olyan altalanosan,
mint a héhatas, mégis a kémia kiterjedt és fontos tertiletére jellemzok.
Ezek a hatasok két iranyban nyilvanulhatnak meg: egyrészt tigy, hogy a
rendszer kiviilrél elektromos energiat vesz fel, ami kémiai atalakulashoz
vezet (elekrolizis), mésrészt pedig tgy, hogy a rendszerben lefoly6 kémi-
ai reakcié eredményeként kifelé hasznosithaté elektromos energia je-
lentkezik (galvdnelemek).

Ahhoz, hogy az emlitett két atalakulas végbemehessen, fel kellett té-
telezni, hogy egyes anyagok molekulai oldatban vagy olvadékban elek-
tromosan toltott részecskékre (ionokra) esnek szét. Mint mar lattuk, ezt
a folyamatot elektrolitos disszocidcionak, s az anyagokat, amelyekkel ez
végbemegy, elektrolitoknak nevezzik. A disszociaci6 nem mindig teljes.
Mértékét a disszocidaciofok fejezi ki.

Mivel az elektrolitoldatok toltéssel rendelkezé részecskéket tartal-
maznak, vezetik az elektromos aramot. Szemben az elsérendii fémveze-
tékkel, amelyekben az elektromossagot az elektronok szallitjak, az elek-
trolitokat mdsodrendii vezetéknek nevezzik.

Egy elsérendi (fém-) és egy masodrendt (elektrolit) vezet6 egytitte-
sét elektrédnak nevezziik. Két elektrod egytitt elektrolizalo celldt, illetve
galvanelemet alkot, attdl fiiggéen, hogy melyik tipust atalakulds megy
végbe benne.



154 IV. A KEMIAI RENDSZEREK KOLCSONHATASA KORNYEZETUKKEL

2.2. Az elektrolizis

Az elektrolizal6 cellaban az ionok a kiilsé fesziiltség hataséara az el-
lentétes toltésti elektrod felé (katéd, anéd) vandorolnak, ott elvesztik tol-
tésiiket és semleges alkatrész forméjaban levalnak. Ez a primer (elsdd-
leges) folyamat. Ezt gyakran a semleges atomok (atomcsoportok) tovabbi
atalakulasa kiséri (szekunder, azaz masodlagos folyamat). Pl. a sésav vi-
zes oldatanak elektrolizise a kovetkez6 részfolyamatokbdl tevdik ssze:

-

HCl + H,O — H;0" + CI

A katédfolyamatok:
H:O*+ e =H,0 + H (elsédleges)
H=1%H, (mésodlagos)

Az anédfolyamatok:
Cl-e =Cl (els6édleges)
Cl = % Cl, (mésodlagos)

Az elektrolizis torvényeit Faraday allapitotta meg. Ezek a kovetkezd

képletbe stiritheték:
Alt

m—;—klt, (IvV.1)
azaz az elektrédon levalé termék m tomege aranyos az aramerdsséggel
(I), az id6vel (t) és a kémiai egyenértéktomeggel (A/z). Lathat6, hogy ha
m = A/z, akkor a sziikséges elektromos mennyiség éalland6 érték:
It = F = 96 500 C. Adott anyagra az A/zF arany allando6, jellemz6é men-
nyiség és elektrokémiai egyenérték a neve.

Ha egy oldatban tobb fajta ion van jelen, az elektrolizis soran olyan
sorrendben valnak le, amilyen sorrendben né az ehhez sziikséges
elektromos munka (levdldsi potencidl). A kationok koziil elsének az va-
lik le, amelyiknek a levalasi potencialja a legkevésbé negativ, az anionok
kozil pedig az, amelyiknek a levélasi potenciélja a legkevésbé pozitiv.
Belathato, hogy az elektrolizis csak akkor indul meg, ha az elektr6dok
kozti fesziiltség nagyobb, mit az oldatbél legkonnyebben kivalaszthaté
kation és anion levalési fesziiltségének az algebrai kiilonbsége (bomlds-
fesziiltség).

Az elmondottakb6l kitiinik, hogy az elektrédokon elektromos toltés-
leadas, illetve felvétel torténik. Ebbdl kovetkezik, hogy az elektrédfolya-
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matok is oxiddciés-redukcios reakcidk, nevezetesen, a katédon redukcié,
az anédon pedig oxidacié torténik, a résztvevs ion szempontjabol.

2.3. A galvanelemek

A galvanelemek mtikodése az elektrolizissel ellentétes folyamaton
alapszik: a celldban végbemené kémiai atalakulds hasznosithat6 elektro-
mos energiat termel. Pl. ha a

Cu** + Zn —~ Cu + Zn**

reakcio oxidacios és redukciés folyamatait térben szétvalasztjuk:

Cu*"+2e —— Cu

/n-2e — Zn?**

és az elektronokat kényszeritjiik, hogy a két elektrod kozti utat egy kiilsé
vezetében tegyék meg, s ily médon az elektromos aramot munkavégzés-
re hasznaljuk fel, galvanelemet nyeriink (Daniell-elem). Elvi vazlata a
kovetkez6 (egyezményesen a negativ polust bal oldalon, a pozitiv pdlust
pedig jobb oldalon irjuk):

() Zn | Zn**-oldat| | Cu?*-oldat| Cu (+)

A rézlemez a pozitiv elektréd, mert a Cu**-ionok itt valnak le
(redukcid, katéd), mig a cinklemez negativ, mivel itt a cink Zn**-ionként
oldédik (oxiddcié, andd). Mint lathaté, az elektréd elnevezését nem a
toltése, hanem a szerepe szabja meg.

A két elektréd fém/oldat hataran potencialkiillonbség 1ép fel, amelyet
elektrédpotencidlnak neveziink (g). Ertéke fiigg az elektréd anyagi miné-
ségétdl, és az ionok koncentraci6jatol:

RT
=+ h
e=e C.,, (Iv.2)
vagy, ha attériink a tizes alapu logaritmusra és az allanddk értékeit be-
helyettesitjitkk (T = 298 K):

o, 0,059
= +———hC V
E=¢ . . (IV.3)
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Ezekben az 0sszefiiggésekben &° az un. normdl-elektrédpotencidl, az-
az az elektréodpotencial értéke, ha C. = 1M, T = 273 K és a kiils6
nyomaés 1 atm. Ha T = 298 K, az ¢’-nak standard elektrédpotencidl a ne-
ve. A C: a potenciadlmeghatarozé ion (C.-kation, C_-anion) koncentracio-
ja. A tort elGjele az ion toltésel6jelének megfeleléen valtozik.

Mivel az elektrédfolyamat redoxireakcié, az elektrédpotencial az
elektréd anyaga (mint semleges elem) és a megfelel$ ionb6l alkotott re-
doxirendszer oxidaciods, illetve redukciés képességét fejezi ki. Pl. a
7Zn/Zn?** rendszer esetén & = —0,76 V, a Cu/Cu®" rendszer esetén &° =
= 40,34 V. Minél pozitivabb az ¢°, adott koncentraci6 mellett, annal
er6sebben oxidal az adott redoxirendszer minden olyan mas redoxi-
rendszert, amelynek a normal potencialja kevésbé pozitiv. A megfeleld
fémek kiszoritjak a nagyobb normélpotenciédla ionokat vegytileteikbdl, s
ezek fém forméjdban kivalnak. Ezt a sorrendet fejezi ki az empirikus
Volta—Beketov-féle sor (a fémek fesziiltségi sora) is:

Li<K<Ca<Na<Mg<Al<Zn<Fe<Sn<Pb<H<Cu<Hg<
<Ag < Au

Mivel az elektrédpotencialok abszolut értékeit jelenleg még nem le-
het megmérni vagy kiszamitani, viszonyitési alapul egyezményesen a
H,/2H*-elektréd normalpotencidljdt veszik, €, 4 =000 V.

Az elmondottak érvényesek a negativ ionokat képezd elemekre is, itt
azonban a kiszoritas forditott sorrendben torténik (a nagyobb normalpo-
tenciald rendszerek semleges Osszetevéi kiszoritjdk a kisebb normalpo-
tenciala rendszerek ionjait), ugyanis ebben az esetben a semleges elem
képviseli az oxidalt alakot. Pl. a klor (2C17/Cl, €° = +1,36 V) kivalasztja a
bromidbél a brémot (¢ = +1,07 V), a jodidokbdl a jédot (¢ = +0,66 V),
mig forditva a reakci6 gyakorlatilag nem megy végbe.

Ha egy semleges elektréd adott elem két kiillonb6z6 vegyértéki ion-
jainak oldataba meriil, redoxelekirodot nyertink, potencialjat pedig redo-
xipotencidlnak nevezziik. Pl. a Fe**/Fe*" rendszer esetén ¢’ = 40,76 V.
A viszonylagos oxidacids-redukcios képességet ezittal is a redoxipoten-
cidlok sorrendje szabja meg, amely az anyagi minGség és a két alak kon-
centracioi viszonyénak a fiiggvénye:

o 0,059, [ox]

E=¢ + Z @, (IV.4)

ahol €’ a normadl (standard) redoxipotencidl.
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Az adott galvanelem elektrédpotencialjainak egyenstlyi kiilonbsé-
gét elektromotoros fesziiltségnek (e.m.f.) nevezziik. Ez a galvanelemre
jellemzd6 érték (E°: normdl e.m.f.):

0, 0,059 C,_po, 0,059

_ _ _ 0 _
E=¢,—¢,=¢,—¢,+ —=

z C,

CZ
b_

= (IV.5)

1

3. Fotokémia

A fotokémia azokat a kémiai valtozasokat oleli fel, amelyek a rend-
szer és kornyezete kozotti fényenergia-kicserélédéssel (fényelnyeléssel
vagy fénykibocsatassal) kapcsolatosak. Ha valamely kémiai rendszer
fényt nyel el, s ennek hatasédra kémiai atalakulédst szenved, fotokémiai
reakciorol beszéliink; ha a kémiai reakci6 soran felszabadul6 energia
fény alakjaban sugarzédik ki — kemilumineszcenciarél van szo.

A rendszer fényenergia formajaban elnyelt vagy kisugarzott energiajat,
1 mol anyagra vonatkoztatva, az Einstein-féle ekvivalenciaelv adja meg:

AE = Nhv (IV.6)
Ha az elnyelt fény hatasara a molekuldk bomlanak (disszocialnak), a

folyamatot fotolizisnek nevezziik. Pl.:

2HI == H, + I,

Mas esetekben fény hatédsara egyszertibb anyagokbdl bonyolultab-
bak képzbédnek (fotoszintézis). PL.:

hv
30, 2=20;

A fotokémiai reakcié érdekes példaja a s6savszintézis, elemeibdl. Az
elsé 1épés a Cl,-molekula endoterm fotolizise:

Cl,=2Cl AH = 57 kcal/mol

A keletkezett klératomok energiaban igen gazdagok, s a kovetkezd
reakciésorozatot valtjak ki:

Cl+H,=HCl+H
H + Cl, = HCl + Cl, s igy tovébb.
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Lathato, hogy egyetlen klérmolekula fotolizise (1 foton energidjanak
az elnyelése kovetkeztében) nagy szamu (kb. 10°) s6savmolekula kelet-
kezéséhez vezet (lancreakcid).

Az a szam, amely megmutatja, hogy egyetlen foton hany molekula
atalakulasat okozza, a kvantumhatasfok (y). Pl. a sésavszintézis esetén
y=10°. Altalanos esetbeny % 1.

A kemilumineszcencidra példa a foszfor oxidaciéja nyoman fel-
szabadul6 energianak zoldes fény formajaban torténé kisugéarzasa.



V. A KEMIAI FOLYAMATOK SEBESSEGE
ES MECHANIZMUSA

1. A kémiai kinetika alapfogalmai

A kémiai &atalakulédsok gyakorlati végbemenetéhez sziikséges id6
igen tag hatarok kozt valtozik. Sok reakcié — féleg az ionreakciok — gya-
korlatilag pillanatszertien jatszédik le, masok sebessége végtelen kicsi
(pl. a H, és O, reakciéja alacsony hémérsékleten). Aranylag kevés a mér-
heté sebességli kémiai reakcié (pl. a 2H,O, = 2H,O + O, bomlas vizes
oldatban).

A kémiai reakciok sebességét az idGegység alatt atalakult anyagmen-
nyiség méri, azaz, adott térfogata reakciétérben, az idéegység alatt beko-
vetkezett koncentracio-véltozas:

dC
i R
dt
A ,,+7 jelet akkor hasznaljuk, ha C a termék, mig a ,,—” jelet akkor, ha

C valamelyik kiinduléanyag koncentracidja. Masrészt, a reakciésebesség
az atalakulé anyagok pillanatnyi koncentraciéjaval aranyos. Pl. az

V= (V.1)

A+ B=AB
reakci6 esetén: v = k [A] [B] (V.2)

A k a reakcio sebességi dllanddja (fajlagos sebesség). Lathatd, hogy
k=v, ha [A] = [B] = 1 M. Attdl fiiggéen, hogy a sebességet hany koncentra-
ci6 (illetve a koncentraciok hanyadik hatvanya) hatarozza meg, megktlon-
boztetiink elsérendii, mdsodrendti és — altaldban — n-ed rendti reakcidkat. A
reakciorend a sebességegyenlet koncentraciéi hatvanykitevéinek osszege.
Pl. a fenti esetben: [A]' és [B]", tehat a rendtiség = 1+1 = 2.

A reakcié molekularitasat a reakci6 egy elemi szakaszaban résztvevd
molekuldk szdma adja meg. Pl. a mar emlitett reakciéban: 1 A és 1 B, te-
hat 1 + 1 = 2. A molekularitas fontos adat a reakciomechanizmus tanul-
ményozasaban. Ertéke gyakran megegyezik a reakciérenddel, vannak
azonban kivételek is.
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A hémérséklet emelésével a reakcidsebesség rohamosan né — 10 °C-on-
ként két-haromszorosara. Arrhenius szerint ez a valtozas exponencialis:

E*

k:Ae RT, (V.3)

ahol A aradnyossagi tényezd (frekvenciatényezd); E* az un. aktivdlasi
energia, azaz 1 moél anyag aktivva tételéhez sziikséges energia. Az a
tény, hogy a kémiai reakciok meginditasahoz aktivaciés energia sziiksé-
ges, az elemek és vegytiletek kémiai inercidjat bizonyitja.

A reakci6sebességet nagymértékben novelik egyes adalékanyagok,
az un. katalizatorok. A katalizatorok részt vesznek a reakciéban, kozbe-
esd, atmeneti terméket képeznek, majd visszaképzédnek és a végtermék
mellett eredeti alakjukban és mennyiségben megtalalhaték. Pl. az emli-
tett altalanos reakcio katalizator (K) jelenlétében igy alakul:

A+ K=AK
AK+B=AB+K

A katalizator hatasa els6sorban avval magyarazhatoé, hogy csdkkenti
a reakcio aktivalasi energidjat (az aktivacios gat magassagat) (47. abra).

Egyes anyagok a reakciok sebességét csokkentik (inhibitorok), méasok
a katalizatorok hatasat fokozzak, anélkiil, hogy 6k maguk katalizatorok
lennének (promotorok).

E

A+B+K

at
47. abra. A kémiai reakciok aktivdlasi energidja
katalizator nélkiil és katalizdtorral
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A reakciék lejatszodhatnak egyetlen fazisban (homogén reakciok),
vagy két fazis hataran (heterogén reakciok). Ez utobbi esetben a kémiai
atalakulas sebességét, a tulajdonképpeni kémiai reakcion kiviil, a diffa-
zi6 sebessége is meghatéarozhatja.

2. A kémiai folyamatok mechanizmusa

A kémiai reakciok mechanizmusat, az atalakuldsok elemi lépéseit
végsd soron a reakcidegyenletben talalhaté vegytiletek, ezek elektronszer-
kezete, reaktivitasa hatarozza meg. A reakcioképesség rendszerint két ér-
telemben hasznalt fogalom: termodinamikailag adott tipust kémiai étala-
kulas elvi megvalésithat6sagat jelenti, kinetikai szempontbdl pedig a
reakci6 sebességére utal. Erthetd tehat, hogy a reakcidk mechanizmusara
vonatkozé legértékesebb felvilagositasokat a reakcidsebességek tanulma-
nyozasa adja. A reakciémechanizmusok megismerése nemcsak tudoma-
nyos, hanem gyakorlati szempontbdl is fontos, mivel lehetévé teszi a ki-
vant vegyfolyamat legcélravezetébb és leggazdasédgosabb iranyitésat.

A reakciémechanizmus szempontjabol a kémiai atalakulasokat tobb
szempont szerint targyalhatjuk:

1. A reakciok elemi lépéseiben, illetve az Osszetett reakcidk sebes-
ségmeghatéaroz6 szakaszaban résztvevé molekuldk szama (molekulari-
tds) szerint: mono-, bi-, trimolekularis reakcidk.

2. Az elemi lépések mechanizmusa szerint: elektroncsere, kovalens
kotések felhasadasa, illetve képzddése.

3. Az elemi lépésekbdl felépitheté reakcick tipusa szerint: szubszti-
tacids, addiciés, eliminécios, redox, gyokos (lanc)reakcidk stb.

Természetesen, a kiilonb6z6 szempontokbdl vizsgélt atalakulasok
részben vagy egészben fedhetik egymast.

Ami adott mechanizmust kémiai reakci6 lefolyasanak elvi
(termodinamikai) lehetéségét illeti, azt a vizsgalt atalakulas affinitdsa
(A, a reakcid hajtéereje) mutatja meg. Ennek mértéke a kérdéses kémiai
reakcid szabadentalpia- (vagy szabadenergia-) valtozasa (AG, illetve AF),
azaz a rendszer adott 4llapotabdl, az egyensulyi allapotba valé atvitelé-
hez sziikséges munka:

A = AG = AH - TAS (V.4)
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Itt a AS a folyamat entrépiavaltozasa, amely a rendszer rendezettsé-
gében fellép6 valtozast tikkrozi. Spontdn médon a folyamatok a novekvé
rendezetlenség irdnyaba mennek végbe (AS > 0). A AH reakci6hd és a
AS entropiavaltozas kalorimetrids adatokbdl is meghatdrozhato, illetve
sok esetben mar tablazatokba foglalt adatbazisbél. Ily m6don, barmely
kémiai reakcié affinitasa egyszeri kisérleti, vagy elméleti Gton hozzafér-
heté. Ha értéke negativ, akkor a folyamat 6nként végbemegy (csak az ak-
tivalasi energiat kell a rendszerrel k6zolni), ha ellenben a AG-re pozitiv
szamot kapunk, a tanulményozott kémiai reakcié nem valésithaté6 meg.
Nulla, vagy ahhoz kozeli affinitas (-10 < A < +10 kcal/mol) az egyenst-
lyi allapotot jellemzi. Minél tavolabb van a rendszer az egyensulyi alla-
pottdl, azaz minél negativabb az affinitasa, annél nagyobb az ¢sszetevdi-
nek (elemek, vegyiiletek) a reakcioképessége.
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1. A tomeghatas torvénye

A sztochiometriai egyenletekben kifejezésre juté anyagmérleg és az
ezen alapulé szamitasok arra a feltételezésre tdimaszkodnak, hogy a rea-
gal6 rendszer kezdeti dllapotat az egyenlet bal oldala, végéallapotat pedig
annak jobb oldala fejezi ki, vagyis az atalakulds maradéktalanul meg-
torténik. Sok esetben a reakcié val6ban igy megy végbe, s akkor teljesen
lefolyo, vagy meg nem fordithaté (irreverzibilis) reakciérol van szo. Pl.:

Ba“ + SO427 = BaSO4
Szamos olyan reakciét ismeriink azonban, amelyben az atalakulas
csupan részleges, csak egy kozbees6 egyenstlyi dllapotig megy végbe
(A ~ 0), s ebben az éallapotban az atalakulas és a visszaalakulds sebessé-
ge ugyanakkora. Ezek a megfordithaté (reverzibilis) reakcidk. PL.:

Vi
CH;COOH + C,HsOH == CH;COOC,Hs + H,0

A megfordithatésagot a kétiranyt nyil jeloli. A felsé, illetve az alsé
nyil irdnyaba végbemend reakciok sebességét a szokott mdédon felirva:

v, = ki [sav] [alkohol]; v, = k;[észter] [viz] (VI.1)

Az egyensilyi allapotban: v, = v,, azaz:

k, [sav] [alkohol] = k, [észter] [viz] (VL.2)
Innen:
[sav][alkohol] k, K = dllando (VL3)
Altalaban:

aA+bB = cC+dD
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[CI[D]
[AF[BP

Ez a témeghatds térvényének a matematikai kifejezése (Guldberg és
Waage, 1867). Eszerint: egyensily esetén a reakcioban keletkezett
termékeknek és a kiindulé anyagoknak a megfelelé sztochiometriai
egyltthatok hatvanyara emelt egyenstlyi koncentrdciéi szorzatainak
aranya, allandé hémérsékleten és nyomason, allandé érték. A tomeg-
hatas térvénye megmutatja, hogy egyensulyi reakcidokat hogyan lehet el-
tolni a termékek keletkezésének iranyaba. Mivel a tort értéke allando,
ahhoz, hogy a szamlalé (a termékek koncentraciéja) néjon, novelni kell
a nevez6t (a kiindulé anyagok koncentraciéit); vagy: folyamatosan ki
kell vonni a terméket a rendszerbdl, mivel igy csokken a szamlalo, és —
hogy a tort alland6 maradhasson — Gjabb kiindulé anyagmennyiségek
alakulnak at a termékké.

A kilsé tényezék (nyomas, hémérséklet) hatasdra bekovetkezd
egyensulyeltolédéasok irdnyat a legkisebb kényszer elve (Le Chatelier és
Braun, 1887) fogalmazza meg: barmely egyenstlyi rendszer a kiviilrél
rdhaté tényezdékkel szemben tugy reagal, hogy e kényszer eldl igyekszik
kitérni. Pl. ha a hdmérsékletet noveljik, az egyensily a hdelnyeld
(endoterm) reakciék iranyaba tolédik el, mig a hélead6 (exoterm) folya-
matok visszaszorulnak. Forditva, a h6mérséklet csokkenése az exoterm
reakcioknak kedvez. A kiilsé nyomds novekedése el6l a rendszer tgy
igyekszik kitérni, hogy térfogatat csokkenti, azaz az egyenstily abba az
iranyba tolédik el, amelyben a térfogat csokken. Pl. az

=K (V1.4)

N2+3Hg _"_ ZNHS

egyensulyi reakci6 a nyomdés novelésére a végtermék, mig a nyomés
csokkentésére a forditott irdnyba tolodik el.

A koncentracié-valtozas hatdsa hasonlé: a kiindulé anyagok kon-
centraciéinak a novelése a termékek koncentracidinak a novekedéséhez
vezet, és forditva, vagyis a koncentraci6 megvaltoztatasdban megnyilva-
nulé kilsé kényszert a rendszer tgy védi ki, hogy az adott komponens
atalakul.

A Le Chatelier-Braun-féle elv egészen altalanos, és nemcsak a kémi-
ai, hanem fizikai folyamatokra is alkalmazhaté. Pl. a jég olvadésa térfo-
gatcsokkenéssel jar, tehat a nyomas novelése elésegiti.
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A tomeghatés torvénye mind a homogén, mind a heterogén kémiai
egyensilyokra igen termékenyen alkalmazhaté. A kovetkezé fejezetek-
ben néhany példaval taldlkozunk majd.

2. Homogén egyensilyok
2.1. Gyenge elektrolitok disszociacios egyensulyai

A gyenge elektrolitok elektrolitos disszocidacidja megfordithato
folyamat, jellemezheté az egyensulyi allandéval. Pl. a legegyszertibb
(kétionos) esetben:

BA = B'+ A
C(1-a) Ca Ca

o« _[BIA
‘" [BA]

A disszocidacios egyensulyi dallandé (Kq) kifejezheté a disszociaciofok
(o) segitségével: az egyenstily allapotdban minden mol BA elektrolitbél
a mol disszociél B*, illetve A ionokra; visszamarad 1-a mol. Ha C kon-
centraciébol indultunk ki, akkor mindegyik mennyiséget C-vel szoroz-
zuk. Tehat:

(VL5)

C?a’ Ca’ o’
K d = = = y
Cl-a) 1—-a (1—-a)V
amelyben V = 1/C az an. higitds. A (V1.6) az Ostwald-féle higitdasi tor-
vény matematikai kifejezése, amelybdl lathaté, hogy minél nagyobb egy
adott gyenge elektrolit oldatdnak a higitasa, annal nagyobb a disszocia-
ci6 foka.
Kiilonleges figyelmet érdemel a viz disszocidcidja:

(VL6)

2 HOH == H;0" + OH"

A disszociaciobdl szarmazé proton (H*) oldatban nem létképes, egy
molekula vizzel azonnal stabil H;O" hidréniumiont képez. A viz disszo-
ciaciéjat annak kismértéki elektromos vezet6képessége kisérleti tény-
ként is alatamasztja. Alkalmazva a tomeghatas torvényét:
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[H,O"][OH ]
Ky=———>— (VL.7)
[H,0]
Mivel a viz disszocidci6foka igen kicsi (o = 10™°), a nem disszocialt
molekuldk koncentracidja gyakorlatilag valtozatlannak tekinthetd

,,,,,

Az igy nyert értéket a viz ionszorzatanak (K,) nevezzik:
K, = [H;O*][OH] = 1.10™"* (25 °C-on) (VL.8)

Eszerint a tiszta vizben, vagy barmely hig vizes oldatban a hidréni-
umionok és a hidroxidionok koncentraci6inak a szorzata, allandé
hémeérsékleten, allandé érték. A tiszta vizben a hidréoniumionok kon-
centracidja egyenl6 a hidroxidionok koncentraciéjaval, és egyenlé 107
M-lal. Mivel a hidrogénionok (illetve a hidréniumionok) jelentdsége
mind a technikdban, mind pedig a biolégidban igen nagy, koncentra-
ciojat pontosan kell ismerni. Sok esetben ez a koncentraci6 igen kicsi,
tortszammal fejezhetd ki (pl. a tiszta vizben [H;O*] = 0,0000001 M). Az
ilyen kicsi szamokat kényelmesebben lehet kifejezni a tizes alap hat-
vanykitevgjeként, ha el6bb megvaltoztatjuk annak eléjelét. Pl. az el6bbi
esetben a 107 helyett csak a 7-et adjuk meg. Ez tulajdonképpen a kon-
centraci6 ellentétes el6jellel vett logaritmusa, amelyet Sérensen javasla-
tara hasznalunk és pH -nak neveziink. Tehét:

pH = -lg [H;0"] (VL9)

Tiszta, semleges vizben a pH = 7. Ha a vizben oldott anyagok
hatasara a [H;O*] nagyobb, mint 107 (pl. 0,1 M sésavoldatban [H;0*] =
= [CI'] = 10" M, azaz pH =1), a pH < 7; ekkor az oldat savas. Forditott
esetben, ha [H;O*] < 107, azaz ha pH > 7, az oldat Iiigos.

Hasonléképpen lehet definidlni a pOH-t, mint -1g [OH]-t. A viz ion-
szorzatét logaritmalva, majd el6jelét megvaltoztatva, lathatjuk, hogy:

-lg [H;0*] - 1g [OH] = 14,
azaz pH + pOH = 14 (VI.10)

A két érték 0sszege 14, tehat egyik ismeretében a masik kiszamit-
haté. Pl. egy 0,01 M NaOH-oldatban [OH| = 10* M, azaz pH = 14-2 =
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= 12. A semleges pontban, ahol pH = 7, a pOH értéke ugyancsak 7. A
[H;O*], OH-, pH és pOH viszonyat a 48. abra szemlélteti.

A tomeghatas torvénye a savak és bazisok erdsségének a mennyiségi
kifejezését is lehetévé teszi. Minél erésebb egy sav, illetve bazis, annal
nagyobb a disszociaci6foka, azaz a disszociacié folytan szabadda tett
H;0%, illetve OH -ionok koncentraciéja:

HA + H,O == H.,O' + A"
BOH B* + OH

torvénye szerint:

_[H,O0'][A] [H,O] f_
K,= HAl THA] [H,O0 |=vK,[HA] (VI.11)

_[B7J[oH"] _ [OH_]Z; [OH | = VK,[BOH| (VL12)

" [BOH| [BOH]

1412 10 8 6 4 2 0
100

-14

12-12 = Hon 102
101 A |14
108 - | 106
106 | 1] [QHT]1 8
104, _ 10-10
102 10-12
100 PR —T> 1014

0 2 4 6 8 10 12 14

48. abra. Osszefiiggés a [H;0*], [OH],
pH és pOH kézétt, tiszta vizben

/////

anyagi allandé. Pl. CH;COOH K, = 1,86.10°, HCN K, = 5.10™"°, NH,OH
K, = 1,87.107°. Egyezményesen, az elektrolitot erdsnek tekintjik, ha
Kq > 1, gvengének ha K4 < 107, és kdzéperdsnek, ha 107 < Ky < 1.

A tobbértéki savak és bazisok Iépcsdzetesen disszocidlnak. Eppen
evvel magyarazhaté, hogy a hidrogénatomok és az OH-gyokok egyen-
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ként helyettesithet6k, mikézben savanyq, illetve bazikus sék keletkez-
nek. Pl.:

H.PO, + H,0O == H;0" + H,PO, Ku = 1072
HzPO4_ + HZO A__' I‘IsOJr + HPO427 Kaz = 10_7
HPO.> + H,0O 2= H;0" + PO.,* Ky =10

,,,,,

masodik és a harmadik proton mar negativ torzsrél kell hogy lehasad-
jon, amit az elektrosztatikus vonzéerék megnehezitenek. Mint lathato,
két egymas utani fokozat saverésségének aranya kb. 10°.

A gyakorlatban, ha az oldott elektrolitok (savak, bazisok stb.) kon-

. g 1 .
centraci6ja (pontosabban: ioneréssége, J = > > C,z?) meghalad egy bi-

zonyos értéket, figyelembe kell venni az ionok kozotti kolcsonhatasokat
is. Mint ismeretes, ez az aktivitdsi egytitthaté bevezetésével torténik.
Természetes, hogy ezek a kolcsonhatasok a savassdagban (ltigossdgban)
is megmutatkoznak. Az altalanositott savassagi fiiggvényeket Hammett
vezette be (H-fliggvények). Ezek tartalmazzak — a pH mellett — az oldat-
ban jelenlévé 6sszes komponensek ionerdsségeitdl fiiggé aktivitdsi
egytitthatdkat is. Hig oldatokban (y; = 1) H = pH.

2.2. SOk és savak, valamint sok és bazisok oldatainak
egyensiulyai

A tomeghatas torvénye arrdl is tajékoztat, hogy sok és savak, illetve
sék és bazisok kozott varhaté-e kémiai reakcié vagy sem. Ezt a reakci6-
térben jelenlévé savak és bazisok erdssége szabja meg: az egyensily
mindig a gyengébb sav (illetve bazis) iranyaba tol6dik el. PL.:

CH;COONa + HCl == CH,COOH + NaCl
vagy ionegyenletben:

CH,COO + Na® + H* +ClI- === CH,COOH + Na* +CI,
azaz CH,COO + H* == CH,COOH

.....

nemdisszocialt alak iranyaba tolédik el, mas szdval, az erésebb sésav ki-
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szoritja s6jabol az ecetsavat. A forditott reakcié nem mehet végbe. Ha-
sonlé a helyzet a s6k és a bazisok kolcsénhatasa esetén is.

2.3. A sok hidrolizise

A sok hidrolizisét, azaz a sok és a viz kolcsonhataséat, altalanos eset-
ben a kovetkez6 reakcidegyenlettel irhatjuk le:

B* + A~ + HOH “—= BOH + HA

Hidrolizis csak akkor léphet fel, ha legalabb az egyik s6képz6 kom-
ponens gyenge. Ellenkez6 esetben a reakciot a viz disszociaci6ja donti
el, tehat gyakorlatilag a bal oldal irdnyéaba tolédik el. Aszerint, hogy me-
lyik a gyenge 0sszetevd, harom lehetéséget killonboztetiink meg:

a) Gyenge sav és erds bazis séjanak a hidrolizise:

B* + A-+ HOH == B* + OH + HA, a)
azaz A"+ HOH “= HA + OH"

Mint lathaté, ebben az esetben az oldat Itigos kémhatasu lesz, pl. a
NaOCOCH; hidrolizise esetén.
b) Gyenge bazis és erds sav séjanak a hidrolizise:

B* + A"+ 2HOH “= BOH + H;0* + A", b)

-

azaz B* + 2 HOH — BOH + H;O"

Az oldat tehat savas lesz, pl. az NH,CI hidrolizise esetén.
¢) Gyenge sav és gyenge bazis séjanak a hidrolizise:

B* + A+ HOH == BOH + HA c)

Ez utébbi esetben az oldat kémhatésa attél fiigg, hogy melyik kom-
ponens az erésebb. Pl. az NH,OCOCH; hidrolizise esetén kb. semleges.
A felsorolt egyensiilyok mennyiségileg a tomeghatas torvénye segit-
ségével irhatdk le. Az (a) egyensulyra alkalmazott alakja a kovetkezd:
[HA][OH |

K== VI.13
A ( )
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Ugyanabban az oldatban beéll a HA sav disszociacids egyenstlya is,
amelyre hasonléképpen érvényes:

_[H,07J[A7]
" [HA]

A két osszefliggés szorzata éppen a viz ionszorzataval egyenld:

KiK. = [H;0*] [OH] = K,

K

Tehat Ky=1c" (V1.14)

a

A (b) és (c) egyenstulyokra, teljesen hasonlé moédon, a kovetkezd
osszefiiggéseket nyerjiik:

K= (VL.15)
. I<V
illetve K,= KK (VI.16)

Lathato, hogy a hidrolizis annél nagyobb mértékd, minél gyengébb a
sav vagy a bazis.

A hidrolizis 4lland6jabdl kiszamithaté6 a hidrolizis foka (B), vagyis az
a szam, amely megmutatja, hogy a s6 hanyad része hidrolizéalt. A disszo-
cidciofok bevezetésével teljesen hasonlé mdédon levezetheté ([BA] = C,
[AT] = C(1-B), [HA] = [OH] = BC):

2
K, =LC (V1.17)
1-p
Itt C = [BA]. Mivel 4ltaldban B <1, a hidrolizis fokara az alabbi
egyenldség irhato fel:

K
és innen L= ” z: (VI.18)

Tehat, minél kisebb a s6koncentraci6, annal nagyobb a hidrolizis-
fok. Pl. a natrium-acetatnak 1 M oldatban 0,0023 %-a, 10 M oldatban
pedig 0,023 %-a hidrolizal.
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2.4. Tompité (kiegyenlits, vagy puffer-) oldatok

A gyakorlatban gyakran van sziikség olyan oldatokra, amelyek pH-
jat allando értéken kell tartani. Ha ezt az értéket erés savnak, vagy lag-
nak az oldathoz adasaval valésitanék meg, a pH nem lenne allando,
mert mar kis mennyiségli szennyezddés (pl. a levegd szénsavtartalma)
modositana értékét. Pl. pH =10 kémhatasta oldatot lehetne 10 M NaOH
(0,004 g/1) feloldasaval is nyerni (pOH = 14 — pH = 14 -10 = 4), ezt
viszont a leveg6bdl méar mg-nyi CO, is nagymértékben meghamisitana.

A pH allandé6saganak biztositasara az in. tompité vagy pufferoldatok
szolgalnak, amelyek altaldban gyenge savbol és ennek erés bazissal ké-
pezett s6jabdl, vagy gyenge bazisbdl és ennek erds savval képezett sdjabol
all6 elektrolitrendszerek. Minden hidrolizélé s6 vizes oldata ugyanakkor
pufferoldat is. Tekintsiik pl. a HA gyenge savbél és ennek BA s6jabél allo
rendszert. A s6 teljes mértékben disszociél, tehat; [BA], = [A7]. A gyenge
sav disszociaci6jara alkalmazzuk a tomeghatés torvényét:

[H,0"][A]
* [HA]

A s6bdl szarmazé A~ ionok a sav disszocidciés egyensulyat nagy-
mértékben visszaszoritjak, s igy a rendszerben beallé [A7]-koncentracio
gyakorlatilag a s6koncentraciéval lesz egyenld, a [HA] pedig a bemért
savkoncentracioval veheté azonosnak. Tehat a pufferoldatban uralkodo
[H;0*] a kovetkezéképpen fejezhet6 ki:

[sav |
H,0" =K, — VI.19

A pH-definiciéhoz hasonlé médon bevezetjiik a —1gK, = pK. jelolést,
nevezzilk. Ekkor, a (VI.19) egyenlet alapjan, az oldat pH-jat az alabbi
osszefiiggés segitségével szamithatjuk ki:

[sav]
H=pK —-lg— VI1.20

A pH tehat a K,-t6l és a sav, illetve a s6 bemért koncentraciéinak az
aranyatol fiigg. Pl. egy ecetsav-natriumacetat-puffer esetén K, =
= 1,86.107°, azaz pK, = 4,73. Ha [sav] = [s6] = C, akkor pH = pK, =
= 4,73. Ha egy ilyen pufferoldathoz annyi idegen erdés savat adunk,
hogy a [sav] / [s6] ardny 2 legyen, azaz:
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C+X

=2
C-X

(a bevitt X mél H;O* vele egyenértéknyi A~ aniont HA gyenge savva ala-
kit), akkor pH = 4,73 — g2 = 4,73 — 0, 30 = 4,43. Mint lathato, a valtozas
nem nagy, annak ellenére, hogy X = C/3 M idegen erds savat adtunk az
oldathoz. Osszehasonlitasképpen meg kell emliteniink, hogy hasonlé ese-
tekben, de pufferoldat hidnyaban, tobb pH-egységnyi valtozas lépne fel.
Pl. ha C = 1 M, azaz X = 0,3 M sésavat desztillalt vizhez adtunk volna,
annak pH-ja a kb. 7 értékrél 0,5-re, vagyis 6,5 egységgel véltozott volna.
Hasonlé megfontolasok és ossszefiiggések érvényesek a gyenge bézis
és sajat s6jabol készitett puferoldatokra is. Ekkor (mivel pH = 14 — - -
pOH):
[ bazis |
[s0]
A pufferoldatok kapacitdsa az a mélban kifejezett sav- vagy ligkon-
centracié, amely egységnyi pH-véltozast okoz. A (VI.20) és (VI.21)
osszefiiggésekbdl lathato, hogy a higitds nem okoz pH-valtozast. A puf-

ferkapacitasnak mind a kémiai reakciok, mind pedig az élettani véltoza-
sok lefolydsaban nagy jelent6sége van.

pH=14 —pK, +k

(VL.21)

2.5. Indikatorok

Indikatoroknak nevezziik az olyan vegyiileteket, amelyek valamely
komponensnek a reakciéelegyben val6 megjelenését (vagy elttinését) al-
talaban szinvaltozassal jelzik. Egyik csoportjuk a reakciékozeg savas vagy
lagos kémhatasat, azaz pH-jét jelzi. A sav-bazis indikatorok miikodésének
el6feltételei, hogy az indikatorként hasznalt vegyiilet gyenge sav vagy
gyenge bazis legyen, és hogy disszocidlatlan molekuldjanak szine kiilon-
bozzék a disszocidci6 soran keletkezé ionok egyikének (a savmaradéknak,
illetve a bazis kationjanak) szinétél. Ha az indikator gyenge sav (HI), ak-
kor disszociacids egyenstlya a szokasos médon irhato le:

[H,0"][1]
K, = I , (VI.22)

ahonnan pH=pK, -l % (VI.23)
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A pKur = -1gKy az tn. indikdtorexponens. Mivel a pKy az indikatorra
jellemz6 allandd, az [I')/[HI] aranyt, azaz az oldat szinét a kozeg pH-ja
szabja meg. A szindtcsapas, az aranynak megfeleléen, nem ugrasszerten,
hanem - bar véges pH-intervallumban - folytonosan megy végbe. A
disszociélatlan indikator — altaldban szerves festék —, illetve a megfelel6
ion szine altalaban akkor nem észlelhetd, ha az egyik koncentraci6ja nem
éri el a masik koncentraciéjanak a 10%-at. A szinvaltozés intervalluma te-
hat az a pH-tartomany, amelyben az egyik alak koncentraciéja a méasikhoz
képest 10%-1rd6l 90%-ra né. Az indikatort annal érzékenyebbnek mondjuk,
minél kisebb ez az intervallum pH-egységekben kifejezve (altaldban kb. 2
egység). Az intervallum helyzetére nézve a pKu szamértéke az iranyado;
ez az dtcsapasi tartomany kozepe. Pl. a novekvé pH-értékek irdanyaban, a
metilnarancs és a metilvoros vorosbél sargédba csap at (ApH: 1,2 — 2,8, il-
letve 3,1 — 4,4), a lakmusz vorosbél kékbe (ApH: 6,0 — 8,0), a fenolftalein
szintelenbdl vorosbe valt 4t (ApH: 8,3 — 10,0).

3. Heterogén egyensilyok

Heterogén egyensuly esetén a rendszer komponensei kiillonbo6zd,
egymassal érintkez6 fazisokban talalhaték. Pl. a CaCO; termikus disszo-
cidcidja:

CaCOsm ‘—_r CaO(s] + COZ (®
Az egyensulyi gazfazisra alkalmazzuk a tomeghatas torvényét:

K,= [Ca0,, 1O, )| (VI.24)
[CaCO, ]

Itt a [CaOy)] és [CaCOs)] a két komponens egyenstlyi gazkoncentra-
ci6ja, amelyek a megfelel6 szublimacids nyomésokban jutnak kifejezés-
re. Mivel sajét szilard fazisukkal egyensilyban vannak, értékiik allando,
amig a hémérséklet is alland6:

ahonnan (VI.25)
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Mivel a szén-dioxidgédz koncentraci6ja annak nyomaséaval aranyos,
kovetkezik, hogy a nyomas is allandé (disszocidciés nyomas vagy bom-
lasi nyomas) és értéke fiiggetlen a fazisok mennyiségétdl:

K= Pco, (V1.26)

A heterogén egyenstlyi rendszerek fontos csoportja az, amelyben va-
lamely elektrolit sajat telitett oldataval tart egyensulyt. Pl. AgCl és viz ke-
verékébdl kialakulé heterogén rendszer. Az AgCl-b6l annyi oldddik,
amennyi a telitési koncentraciot létrehozza: [AgCl] = K, (4llandé). Az ol-
dott AgCl disszocial, mikézben a disszocidlt mennyiség oldassal pétlodik:

AgCl = Ag' +CI
[Ag™llCl™] _[Ag™][Cl™]
K= AgCl] K, (V1.27)

Tehat K.K, = K, = [Ag*][CI] = Lag, (V1.28)
azaz, az elektrolit szilard fazisival érintkezé oldatban az ionok kon-
centraci6inak a tomeghatés torvénye értelmében megfelelé hatvanyon
vett szorzata, dlland6 héfokon, 4dllandé érték. Ezt az értéket oldhatosagi
szorzatnak (L) nevezziik. A fenti tipusu vegyiiletek esetén mértékegysé-
ge <L>:M?

Altalaban: L = [B]"[A]" (VL.29)

Meértékegysége: <L>:M™*",

Ko6z06s iont tartalmazé elektrolit hozzdadasa csékkenti az oldhatésa-
got. Pl. NaCl-ot adva az AgCl vizes szuszpenzi6jdhoz, né a Cl-ionok
koncentracidja, mivel azonban az [Ag*][Cl"] szorzatnak allandénak kell
maradnia, az Ag*-ionok a megfelel6 aranyban kicsap6dnak.

4. A kémiai reakcidk és reakcioképesség elméletének
fejlodése

4.1. A savak és bazisok elméletei

A savak és bazisok Arrhenius (1888) altali besorolasa, amely szerint
a savak oldataikban hidrogénionokat, a bdzisok pedig hidroxidionokat
adnak le, egyrészt nem elég altalanos, masrészt nem képes a killonbozé
kisérleti tényeket megmagyarazni. Az Arrhenius-féle elmélet rendszere-
z6 elvként sem kielégits, mert elkodositi, ahelyett, hogy kidomboritana
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a killonboz6 folyamatok elvi hasonlésagat. Pl. az Arrhenius-féle disszo-
cidcios elmélet szerint a

CH,COOH + H,0 == H,O* + CH,COO"

.....

CH;COO™ + H,0 — CH;COOH + OH"
reakcié egy so hidrolizise, a
CH;COOH + NH; == NH," + CH,COO"

folyamat pedig semlegesités. Valéjaban pedig nincs lényeges kiillonbség
a felsorolt harom folyamat kozott, mert mindegyik lényege az, hogy pro-
ton megy at az egyik molekulab6l a masikba. Vizes oldatban a proton,
természetesen, azonnal hidréniumionna (H;O") alakul.

Bronsted (1923) a savak és bazisok un. protolitikus elmélete alapjaul
a protonnal szemben tanusitott viselkedést valasztotta. Ennek értelmé-
ben, savak azok az anyagok, amelyek molekuldja protont ad le (a felso-
rolt reakci6kban pl. a CH;COOH, a H,0O, a H;0", az NH.,*), bdzisok pedig
azok az anyagok, amelyek molekuléja protont képes felvenni (az emlitett
folyamatokban pl. a CH;COO~, az OH", az NH;, a H,O). A megfelel6 pro-
tolitikus reakcio:

A, = B, + H*

sav béazis

Az A, savat és B, bazist korrespondedlé (egyszerti) sav-bdzis parnak
nevezzilkk. Ez az egyenlet nem fejezi ki azonban a val6di folyamatot,
ugyanis ez a reakcio csak akkor megy végbe, ha olyan anyag van jelen,
amely a protonnal azonnal egyesiil (azaz egy masik bazis):

H*+ B, = A,

bazis sav
A tényleges, brutto6 folyamat a két részfolyamat 6sszege:

A, +B, = B, + A,
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Itt két korrespondeal6 sav-bazis pér vesz részt, tehat kettds sav-bazis
rendszerrél van szo.

A viz, a protolitikus elmélet értelmében, sav is és bazis is (amfoter).
Ez lathat6 az erds savak és bazisok semlegesitési egyenletébdl is:

H,O* + OH = H.O + H.O
sav, bAazis, bazis, sav,

Az eddigiekbdl az is kovetkezik, hogy a savas, illetve bazisos jelleg a
reakciotol is fugg. Pl. a

H,SO. + H,0O = H,0" + HSO,
HSO, + H,O =— H,O* + SO.*

folyamatokban a HSO, -ion egy idében bézis is (az elsé reakci6 szerint)
és sav is (a masodik reakci6 szerint).

A protolitikus folyamatok talnyomo6 részében az egyik sav-bazis par
maga az oldoszer. Ezért a vegytiletek savas és bazikus jellegének az erés-
sége nagymeértékben fiigg az olddszert6l. Minél kifejezettebb az oldé-
szermolekula protonaffinitasa, annal er6sebben nyilvanul meg az oldott
anyag savas jellege, és forditva, kis protonaffinitasti olddszer esetén a
bazikus jelleg jut el6térbe. Az egyes olddszerek amfoter jellege azt tiikro-
zi, hogy molekuldik egyarant képesek felvenni és leadni protont
(,0ndisszocidacié”, autoprotolitikus folyamat). Pl.:

H.O + H.O = H,0" + OH"

A protolitikus elmélet sem altalanos, mert vannak savas, illetve ba-
zikus sajatossagu vegyiiletek, amelyekben protonleadas, illetve -felvétel
nem torténhet. Pl. az ecetsavanhidrid teljesen tisztan is ionokra bomlik:

(CH;C0O),0 == CH,CO* + CH,COO"

A hasonlé folyamatok magyarazatdra Uszanovics éltaldban savak-
nak tekinti azokat a vegyiileteket, amelyek kationt képesek &atadni
(illetve aniont felvenni), bdzisoknak viszont azokat, amelyek kationt
vesznek fel (illetve aniont adnak le).

Lewis sav-bazis elmélete szerint bdzisok azok az anyagok, amelyek-
nek szabad elektronparjuk van (H.O, OH, NH;), a savak viszont
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elektronpart vehetnek fel, illetve elektronparhianyuk van (H*, HO,
NH.,*, tovabba az AICl;, BF; stb.). Lathaté, hogy mind a Bronsted-, mind
a Lewis-féle elmélet specialis esetként tartalmazza a vizes oldatokra ér-
vényes Arrhenius-féle sav-bazis elméletet.

A savak és bazisok Lewis-féle definicidja egyértelmtien elhatérolja a
sav-bazis reakcidkat a redoxifolyamatoktdl. A sav-bdzis reakciék esetén
az elektronpdarok dondalasa nem jelenti egyuttal azok vandorlasat is, ha-
nem csak koordinativ kotés létrehozasat. Ezzel szemben a redoxifolya-
matokban az egyes elektronok (és még a TI**/T1* rendszerben sem
elektronparok) térbeli (jol elkiilonitheté anyagok kozotti) vandorlasa zaj-
lik le. P1. a Na + Cl = NaCl folyamat nem sav-bazis reakcié. A sav-bazis
reakciokat sohasem kiséri az oxidaciéfok megvaltozésa, mig a redoxi-
folyamatoknak éppen ez a lényege.

4.2. A Lewis-féle sav-bazis reakciok Pearson-féle értelmezése

Mar Berzelius kimutatta, hogy egyes fémek (Ca, Mg, Al) érceikben
oxidként vagy karbonat alakban fordulnak el4, mig masok (Cu, Hg, Pb)
inkabb szulfidokat képeznek. Sidgwick ramutatott, hogy a fémhalogeni-
dek stabilitasi sorrendje rendszerint MeF,> MeCl, >MeBr, >Mel,, sok
esetben azonban a sorrend forditott. A vegyiiletek rendszerezésében és
reakciokészségiik megitélésében 1j gondolatot vetett fel 1963-ban Pear-
son, amikor a reagal6 partnereket két kiillonb6z6, egymastol eltéré sajat-
sdgu csoportra osztotta, és ezzel a XIX. szazad dualisztikus szemléletét
modern formaban fogalmazta tjra.

4.2.1. A savak és bazisok csoportositasa Pearson szerint

Pearson a Lewis-bazisokat és -savakat két-két alapvetd csoportra
osztotta:

a) ,,Soft-bazisok” (lagy, laza szerkezet(i bazisok): olyan donor atomot
tartalmaz6 anionok vagy semleges molekuldk (ligandumok, illetve nuk-
leofil reakciotarsak), amelyek vegyértékelektronjai konnyen polarizélha-
tok (deformalhatok), elektronegativitasuk kicsi, konnyen oxidalhaték, és
alacsony energianivoéju, betoltetlen elektron-orbitalokkal rendelkeznek.

b) ,Hard-bazisok” (kemény, merev szerkezetii bazisok): kevéssé po-
larizalhaté Lewis-bazisok, elektronegativitasuk nagy, nehezen oxidalha-
tok, és magas energianivéja elektron-orbitalokkal rendelkeznek.
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c) ,Hard-savak”: kis méret(i, nagy pozitiv toltési, illetve elektron-
hianyos ionok vagy molekuldk. Nincs konnyen gerjeszthet6é kiilsé
elektronjuk.

d) ,,Soft-savak”: akceptor atomjuk nagymeéretd, pozitiv toltésiik ki-
csi, konnyen gerjeszthet6 kiils6 elektronjaik vannak.

A négy csoport f6bb képviseldit a 5. tablazat tartalmazza.

5. tablazat. A savak és bazisok felosztdsa Pearson szerint

Savak
,Hard” ,Soft” Hataresetek
H*, Li*, Na*, K* Cu*, Ag®, Au*, TI", Fe?*, Co**, Ni?**,
Hg22+ Cu2+, Zn2+
Bez+, Mg“, Caz+’ SI‘Z+, Pb2+, Sn2*
Mn2+
A13+, L83+, CI‘3+, C03+, Pd2+, Cd2+, Pt2+, Hg2+ Sb3+, Bi3*
FeB+’ ASS+
Si4+, Ti4+, Th4+,U4+, T13+, Pt4+, Te**
C83+
UO?**, BF,, AlCl;, AIH;, BH;, RS* SO,, NO*, R;CT,
SO, CeH;*
ROSO, I*, Br*, HO*, RO%, I,
Br,;, ICN
r+ rt, Ccl’t, Cr** CeH;3(NO,)3, kinon
RCO*, CO,, NC* O, ClL, Br, I, N, Me
HX (hidrogénhid)
Béazisok
H,O, OH, F-, CHs- R,S, RSH, RS, T, Ce¢HsNH,, C;HsN
COO, PO,*, SO~ SCN-
CIl, COs*, ClIOy, S,05%, CN-, RNC, CO, N5, NO,, SOs*

NO;, ROH, RO, R,0, C.H,, CsHg, H, R
NH;, RNH,, N,H,

Lathato6 tehat, hogy a N, O vagy F donoratomt ligandumok ,hard”
bazisok, mig a periédusos rendszerben alattuk elhelyezkedé atomokat
donorként tartalmazé ligandumok ,,soft” bazisok.

A Pearson-féle felosztas alapveté szabalya: a kemény (,hard”) savak
a kemény (,hard”) bazisokkal, mig a lagy (,soft”) savak a lagy (,soft”)
bazisokkal képeznek nagyobb stabilitisi komplexeket, vagy reagalnak
nagyobb sebességgel.
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A Pearson-féle felfogas 6sszhangban van az Gn. Grimm-féle hidrid-
eltolédasi szabdllyal, amely a vegyiiletek reakciéképességét a benniitk
1év6 gyokok helyettesithet6sége alapjan értékeli. Egymdssal konnyen he-
Iyettesithet6k a hasonl6 jellegli gyokok, nevezetesen: a p-mez6 elemei
hidrogénfelvétellel olyan gyokokbe, illetve pszeudoatomokba vagy
ionokba mennek at, amelyek tulajdonségai olyan atomokéval, gyokokeé-
vel és ionokéval egyezik meg, amelyek annyi hellyel vannak a peri6du-
sos rendszerben jobbra, ahany hidrogént az illeté atom felvett. Igy az F
atom az OH gyokkel, az F-ion a hidroxidionnal hasonlithaté 6ssze. De
ugyanilyen jellegli gyokok, illetve ionok képezhet6k a nitrogénbdl két
hidrogén (NH.), a szénbdl harom hidrogén felvételével (CH;) (6. tabla-
zat). Ezek a gyokok és ionok egymassal helyettesithet6k. Amikor a savak
hidroxiljait halogénatomokra cseréljitk ki (savhaloid képzddése), a
folyamat sok esetben megfordithaté (vizzel az eredeti sav képzédik visz-
sza), ami éppen a gyokok jellemének és kotéserdsségének a kb. egyenls-
ségével magyarazhato.

6. tablazat. A Grimm-féle hidrideltol6dds

B C N O F Ne Na*
BH CH NH OH FH (NeH)
BH, CH, NH, OH, FH,"*
BH; CH; NH; OH;*
BH., CH., NH,*

4.2.2. A kémiai reakciok értelmezése Pearson elmélete alapjan

A nagy pozitiv toltést, kis ionradiusza, kevéssé polarizalhatd, tehat
,hard” fémionok a ,hard” ligandumokkal képeznek nagyobb stabilitasa
komplexeket, mig az alacsony oxidaciés allapoti, nagy ionradiuszd,
konnyen polarizalhato, tehét ,,soft” fémionok a ,,soft” ligandumokkal re-
agalnak konnyebben. Ezért képez az Al(III) inkédbb oxidot, a réz(I) pedig
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szulfidot; ezért nagyobb az [AlF;]*" stabilitasa, mint az [Alls]*” komplexé,
mig a Cu(I) esetén a forditott sorrend érvényes. Az [Agl.]™ is ezért stabi-
labb, mint az [AgF.]", mert mind az Ag*, mind a I" ,soft” jellegli, mig a F~
»,hard”. Ugyanigy magyarazhaté a I;” komplexion nagy stabilitasa.

Az oldoszerek is csoportosithatok a Pearson-féle felfogas szerint:
»hard” tipusta vegyiiletek ,hard” jellegli oldészerekben, mig a ,soft” ve-
gyluletek ,soft” old6szerekben oldédnak jobban. Pl. a viz, akar Lewis-
bazisként, akar Lewis-savként reagal, mindkét esetben ,hard” oldészer.
Ez az oka annak, hogy a kis ionrddiuszt és nagy toltésti kationokat erd-
sen, mig a ,soft” kationokat altalaban sokkal kevésbé szolvatalja. A tipi-
kusan ,soft” jellegti Pd(Il) pl. csak komplexképzdék segitségével tehetd
vizoldékonnya. A hidrogénhidat nem tartalmazé nagy molekulaja oldé-
szerek méar lazabb jellegtiek. Pl. a benzol tipikusan ,soft” old6szer. Az
ugyancsak ,soft” jellegd I, molekula jobban oldédik benne, mint a
,hard” vizben.

Egyes fémek vizes oldatban mért elektrédpotencidljainak a sorrendje
is értelmezhetd Pearson szerint. Azok a fémek, amelyek ionjait ,,hard”
jellegik miatt az ugyancsak ,,hard” viz er6sen szolvatalja, nagy elektrod-
potenciéllal jellemezhet6k (egyes esetekben vizzel hevesen reagalnak);
ezzel szemben a ,soft” fémionokat szolgaltaté fémek elektrédpotencialja
kicsi (pl. Na*/Na g’ = -2,71 V és Ag*/Ag e’ = +0,80 V).

Ha valamely vegytiletben , soft-hard”diszimmetria van, akkor reak-
ciopartnerei — jellegitknek megfeleléen —,soft”, illetve a ,hard” reakcio-
centrumot tdmadjak és stabilabb ,soft-soft”, illetve ,hard-hard” ¢sszeté-
teltd termékeket hoznak létre. Pl. a S,0 -ion bomlasa Ag'-, illetve
Hg**-ionok jelenlétében:

Q sb. 0
“0-S-S~+ 2Agt > o0—5’ + AgS
i AN 2
0 0
h.b. h.s. S.S.

Hasonlé moédon értelmezheté az aldehidek oxidéciéja hidrogén-
peroxiddal lagos kozegben (roviditések: s. = soft, h. = hard, b. = bazis,
S. = sav):
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5=
. H (0]
[§ v/ [ //O
R—C—H + -000 —» R-CH —> RC_ +HO
| | | o
h.s. s.b. hb. s.s. O*O\
H

vagy a hidrogén-peroxid I"-ionokkal katalizalt bomlasa:

) H &% & m

-~ + O0-0: *+ H" > HOI + HO

! H
s.b. s.s.  h.b. h.s.
- H
-+ |-O: + HY ——>  1-1 + H,0
s.b. s.s. h.b. h.s.

Klopmannak arédnylag egyszer(i kvantumkémiai szamitasokkal sike-
rilt meghataroznia a kiillonbozé Lewis-savak és -bazisok ,soft”, illetve
,hard” jellegét. Szerinte a kationok (Lewis-savak) ,soft” jellege a kovet-
kez6 sorrendben né:

Fe’* < Ni** < Cu** < Cd** < Cu* <Ag" < Au* < Hg**

Néhéany ligandum (Lewis-bazis) ,soft” jellegének novekvé sorrendje
a kovetkezé:

F<HO<OH <ClI'<Br<CN <SH <TI <H

Az elméleti és az empirikus szabalyok értékes ttbaigazitast adnak a
vegytiletek rendszerezésében és reakcioképességitk megitélésében.



VII. AZ ELEMEK ES VEGYULETEK LEIRASA
A SZERKEZET FUGGVENYEBEN

1. Alapelvek

Az ut6bbi évtizedekben a szervetlen kémidban bekovetkezett fejlé-
dés lehet6vé tette, hogy az egymastol fiiggetlen adatok kozott altalanos
osszefiiggéseket allapitsanak meg. Az ismeretanyagot tehat altalanos tor-
vényszeriiségek teszik attekinthet6vé és logikussa. A fordul6pontot a
kvantumkémia kialakulasa jelentette. Az elektronok kotéséallapota, sza-
ma hatarozza meg az elemek tulajdonsagait és a belélik felépilé vegyi-
letek sajatossagait is. Jelentés tényezék a tulajdonsagok kialakitdsdban
az iontérerésségek (ionpotencialok), az elektronegativitasok, az atomok
és ionok méretei, az elektronburok polarizalhat6sdga. Ezek mind az
elektronszerkezet fiiggvényei és ennek megfelel6en periodicitas jellemzi
6ket. Uj és nagy jelentéséget kaptak a kisérletileg meghatarozott termo-
kémiai adatok is, mert bel6litk az atomok kozotti er6k nagysagara, a
kotéserdsségre, illetve a reakcidképességre lehetett kovetkeztetni. Az
egyes atomok elektronburkai (a nemesgézok kivételével) nem a legstabi-
lisabb képzédmények. A szervetlen kémia egyik legfontosabb mondani-
valéja éppen az, hogy az egyes elemek atomjai milyen médon stabiliza-
l6dnak azonos vagy kiilonnemti atomok taldlkozasakor. Az ilyen jellegti
kovetkeztetések levonasakor nagy segitségiinkre van a Lewis-féle sav-ba-
zis-elmélet Pearson-féle ,;soft-hard” értelmezése.

Az el6bbiekbdl kovetkezik, hogy a szervetlen kémia ismeretanyagat
és kovetkeztetéseit a periédusos rendszer alapjan kell targyalnunk, hi-
szen ez az elektronburok szerkezeti periodicitasat és — kovetkezéskép-
pen — a tulajdonsagok periodicitasat tiikrézi. Azonos elektronszerkezeti
elrendezédések azonos tulajdonsagokat hordoznak, amelyeket csak ma-
sodlagos tényezd6k, mint pl. az atomok méretei — ami ebben az esetben a
vegyértékhéj sorszamaval (a periddussal) adhaté meg — valtoztatnak
meg, ismert szabalyszertiségek szerint. Eppen ezért, a modern szervetlen
kémidban nem sziikséges minden elem és vegylilet esetében kiilon-
kiilon leirni a fizikai és a kémiai sajatossdgokat, az eléallitasi modokat
stb., mert ezek alkalmasan kivéalasztott nagyobb csoportok esetében egy-
ségesen Oszefoglalhatok, figyelembe véve az el6bb emlitett masodlagos
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modosulasokat. Ilyen 6sszefiiggések birtokaban a szervetlen kémia tanu-
lasa, az anyagismeret emlékezetbe vésése lényegesen egyszertibb és
konnyebb. A nagyobb egységek esetén a véltozasok parhuzamosak és
egyiranytak. Az elmondottak alapjan tortént meg az elemek csoportosi-
tasa (1. 1.1.2.1. fejezet).

Természetesen, a csoportok kozott nincs éles hatar.

A vegyiiletek osztalyozasahoz olyan rendszerezd elvet keresiink,
amely ugyancsak kidomboritja a tulajdonsagok periodicitasat, azaz a pe-
riédusos rendszerre alapoz. Ez a cél a vegytileteknek a ligandum szerinti
osztalyozasaval érheté el. Az azonos ligandumokat tartalmazé kiillonbo-
z6 vegylletek szerkezeti felépitését, tovabba fizikai és kémiai tulajdon-
ségait 0sszehasonlitva azt tapasztaljuk, hogy ezek a sajatossagok elsGsor-
ban a kozponti atom elektronhéj-szerkezetének fiuggvényei, azaz
ugyanolyan periodicitast mutatnak, mint maguk az elemek. Az osztélyo-
zas alapjat képezd, leggyakrabban el6fordulé ligandumok szerint, elem-
csoportokként a kovetkezd vegytileteket targyaljuk: hidridek, halogeni-
dek, oxidok, szulfidok, nitridek, foszfidok, karbidok, szilicidek, boridok,
cianidok, cianéatok, rodanidok, fémkarbonilok. Ezeket a csoportokat a
III. 4. fejezetben roviden attekintettiik.

Kiulon alfejezetekben foglaljuk 6ssze a tobb elem- és vegyiiletcso-
portra jellemzé kozos tulajdonsagokat, mint pl. altaldnos eldallitas-
modjukat (pl. fémkohaszat), 4ltalanos fizikai és kémiai viselkedésiiket,
koztuk az intermetallikus vegytletképzést, az Otvozetek altalanos
jellemvonasait, a korr6ziét, a folyadékkristalyok sajatsagait.

Ugyancsak 0sszefoglaléan targyaljuk elsésorban az elemek felhasz-
nalasi lehetdségeit.

2. Altalanos eléallitasi moédszerek

Az elemek és vegyiiletek elééllitasakor gyakran van sziikség arra,
hogy a kiindulasi anyagot egyéb kiséréktél elvalasszuk. Ez lehetséges fi-
zikai és kémiai mo6dszerekkel.

A fizikai elvdlasztasi médszerek kozul a laboratériumban is gyakran
hasznaljdk az oldészeres kivonast. Ezzel a miivelettel vagy a kivant
anyagot vonjuk ki a kisér6k mell6l, vagy a feldolgozasra var6 anyag
mellél tavolitjuk el a nemkivanatos kiséréket, szennyezédéseket. Az ol-
dészeres kivonashoz tugy kell megvélasztani az egyméssal nem elegyed6
folyadékokat, hogy az egyikben sokkal nagyobb legyen a kivonandé
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anyag oldhatésaga, mint a masikban, azaz nagy legyen a megoszlasi ha-
nyados. Azt a tényt pl., hogy a jod 84-szer jobban oldédik a szén-tetrak-
loridban, mint a vizben, j6l fel lehet hasznalni a jéd kivonaséara egyéb
alkotérészek mell6l. Masrészt, ugyanez a médszer hasznélhat6 akkor is,
ha az anyagbo6l jodszennyezdédéseket kell eltavolitani.

Egymassal nem elegyedé oldészereknek tekintheték egyes megol-
vadt fémek is. Példaul: az eziistot csak kis mennyiségben tartalmazé
megolvasztott 6lomhoz kevés cinket adva az eziist a viszonylag kis térfo-
gati cinkben halmozddik fel. A cink és az eziist végiil desztillaciéval
kilonithet6 el egymastél (Parkes-eljaras). Itt cink- és az 6lomolvadék a
nem elegyedé oldészerek szerepét toltotte be.

A szennyezd anyagok eltavolitasara, illetve egyes anyagok dusita-
séra gyakran hasznalhaték ioncseréld gyantak is. Pl. a kémiai szempont-
b6l nagymértékben hasonlé lantanoidok és aktinoidok szétvalasztasa az
utébbi idékben ioncserélé gyantakon komplex alakban, pontosan bealli-
tott pH-ju pufferoldatokbdl torténik.

Kiterjedten hasznaljak az dtkristdlyositds és szublimdlds miveleteit
is. Igy tisztithatok, illetve elvalaszthaték egymastél egyes elemek (pl. a
jod), vagy az ezek eléallitasahoz sziikséges vegyiiletek.

Technolégiai méretekben hasznalt elvédlasztdsi médszer a flotdlds.
Ezt kiilonosen ércek el6készitésére hasznaljak, a meddd kézet eltavolita-
séra (kohészat). A flotacids eljaras alapja az, hogy a kiilonb6z6 asvanyok
vizzel és egyes szerves (habképzd) adalékanyagokkal kiilonbozéképpen
nedvesednek, és a kevésbé nedvesedé ércek a habban gytilnek 6ssze.

Egyes, technikailag igen fontos vasércek magnesesek, illetve méagne-
sezhet6k. A madgneses szétvalasztas abban all, hogy a meg6rolt ércztza-
lékot olyan szallitészalagra vezetik, amelynek a vége magneses hengeren
fordul meg. A nem mégnesezheté asvanyi részek a centrifugélis erd
hatasara kidob6dnak, mig a magnesezheté Osszetevék a szalagon meg-
tapadnak és onnan 0sszegytjthetdk.

Az elvalasztasi miiveletek utan kertil sor altalaban az elemek eléalli-
tasara.

A nemesgazok, valamint az oxigén, nitrogén, szén, kén, arany és
platina szindllapotban és olyan mennyiségben fordulnak el6 a termé-
szetben, hogy eléallitasuk csak a kisér6é anyagoktél valé elvélasztas fizi-
kai mtveletét jelenti. A levegd két {6 alkatrészét, a nitrogént és az oxi-
gént, s hasonléképpen a nemesgazokat frakcionadlt desztillacioval, illetve
kondenzalassal kilonitik el egymastol. Az eljaras szelektiv adszorpcio-
val még hatékonyabba tehetd.
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A kibanyaszott ként megolvasztdssal, illetve desztilldlassal vélaszt-
jak el a foldes kisér6ktél. Egyes helyeken tilhevitett vizgézzel olvasztjak
meg a mélyben 1évé termésként, és a folyékony ként vizgéz nyomaéasa
emeli a felszinre (Frash-eljaras).

A szén gyémant- és grafitmédosulata is el6fordul a természetben. A
grafitot azonban nagyiparilag is el6allitjak tgy, hogy a kokszport homok-
kal keverve 2500 °C-nal magasabb hdmérsékletre hevitik. Ha a grafitbol
gvémantot akarnak kapni, magas hémérséklet és igen nagy nyomds is
sziikséges.

Az aranyat a kiséré kézetektdl fajstily szerinti elvalasztassal, esetleg
flotdlassal kilonitik el. A dusitott tiledékbél az aranyat higannyal vagy
cianiddal oldjak ki:

2Au + 4NaCN + 2 H,O + O, = 2Na[Au(CN),] + 4 NaOH

Az amalgamboél desztilldlassal, a cianidligbdl pedig fémcinkkel
vagy elektrolizissel valaszthat6 ki az arany:

2Na[Au(CN),] + Zn = Na,[Zn(CN),]+ 2Au

A platina és a tobbi platinafém szinallapotban fémrogok alakjaban
fordul el6 a természetben, és mechanikai szétvalasztassal kiillonithet6 el
a kiséré kézetektol.

Az elemek tilnyomo tobbsége a természetben nem szinallapotban,
hanem vegyiiletek alakjaban taldlhat6. Az elemi allapothoz képest
egyesek (pl. a fémek) ekkor oxiddlt (pozitiv toltésti), masok (pl. a halo-
gének) pedig redukalt (negativ t6ltési) alakban vannak jelen. Az elemi al-
lapotba ezért redukciéval, illetve oxiddciéval vihet6k vissza. Gyakran
hasznélt redukdlészerek magasabb hémérsékleten a szén, a vas, az alumi-
nium, a hidrogén, kozonséges hdmérsékleten a natrium is. A redukciét je-
lent6 elektront szolgaltathatja az elektrolizis soran a katéd is. Oxiddlds-
zerként a magasabb oxidaciés allapotti fémeket tartalmazé vegytiletek
(PbO,, MnO,, CrO,), egyes oxosavak és ezek s6i (HNO;, KMnO,, KCIO;),
tovabb4 a szabad halogénelemek, valamint az elektrolizis sordn az anéd
szolgalhat.

A halogének a leggyakoribb megjelenési alakjukbol, a haloidokbdl
oxidacioval (elektronelvonéssal) allithaték eld. Ezt a klor, a brém és a
jod esetében megfelelé oxidalészerekkel (MnO,, KMnO,, PbO,) vizes
kozegben is végre lehet hajtani. Ugyanilyen koriilmények kozott a po-
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zitivabb standard potencidlt halogén a nala negativabb potenciali ha-
logén/haloid rendszerre is oxidal6lag hat. PL.:

2Br + Clz = Brz + 2C17

A fluoridion estében azonban csak a vizmentes soéolvadék (KF,
KHF,) elektrolizise vezet célhoz. A katéd- és anddteret itt gondosan el
kell kiiloniteni egymastél, mert kiilonben a hidrogéngaz, illetve a fluor-
gaz robbanasszertien egyesiilne egymassal. A klért az iparban a NaCl vi-
zes oldatdanak az elektrolizisével allitjak el6. A katdd- és az anddteret itt
is el kell vélasztani egymastél, hogy a fejlédé klér az egyidejlleg
képzéd6é NaOH-dal ne reagalhasson.

A nem elektrolizises redukciéval eléallithaté elemek kiindulasi ve-
gyluleteit rendszerint célszeri elézetesen oxidda alakitani. Ez az el6-
készités tobbféle mdédon torténhet. A szulfidokat levegén valé hevitéssel
(porkoléssel), a karbondtokat egyszer(i hevitéssel alakitjak oxidda. Egyes
sokat a kérdéses savanhidridnél kevésbé illékony savanhidriddel hevite-
nek. Pl. a kalcium-foszfatot szilicium-dioxiddal hevitve elébb foszfor-
pentoxidot kapnak:

2C83(PO4)2 + 68102 = P40]0 + 6CaSiO3,

amelyet azutan szénnel redukalnak.

A legtobb elem oxidjai altaldban szénnel redukalhaték. Nincs sziik-
ség ilyen redukciodra az eziist, az arany és a higany esetében, mivel ezek
oxidjai konnyen elbomlanak. A berillium, a magnézium és az alumini-
um olvadék-, a réz, az eziist, az arany, a cink, a kadmium, az 6n vizes
oldat elektrolizisével éllithaté eld. A bort és a sziliciumot termit-eljards-
sal (aluminiumal vagy magnéziummal redukalva) kapjak. Egyes oxidok
(Ge) hidrogénnel, masok vassal (Sb) is redukalhaték. Kiilonleges reduk-
cios folyamat a kén eléallitasaval, illetve természetes keletkezésével kap-
csolatban a kovetkezé:

SOZ + Zst = SS + ZHzo
A fémek elballitasakor a redukal6é anyag megvalasztasa az eléallitan-

dé fém elektropozitivitasatél, valamint a szénhez, illetve a nitrogénhez
val6 affinitasatol fiigg.
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A legpozitivabb és karbid- vagy nitridképz6désre hajlamos fémeket
oxidjaik olvadék-elektrolizisével éallitjdk elé. Ilyen fémek a Li, Na, K, Mg,
Ca, Sc, Y. Rendszerint a fémek vizmentes kloridjanak olvadékat elektro-
lizaljak. Gyakran hasznalnak folyésodast eldsegité anyagokat is, pl.
CaF,-t az Al,O; kriolitos olvadékéanak az elektrolizisekor. Az alkdlifémek
esetében célszert a hidroxidok olvadékelektrolizise is. Ezek séinak vizes
oldata is elektrolizdlhaté higanyelektréddal (Na, Ba). Az amalgambdl le-
desztillalva a higanyt, a fém visszamarad.

A nagy képz6déshéji oxidok (Ti, V, Cr, Mo, Si, W) termit-eljarassal
redukalhaték dgy, hogy Al-porral 6sszekeverik 6ket, majd a keveréket
meggyujtjak. Mivel az Al,O; képzédéshdje nagyobb, mint az emlitett
oxidoké, a kivant reakci6 végbemegy.

Kiilonleges esetekben, mint pl. az U és a Ti el6allitasakor a fémndatri-
um vagy a magnézium, a Nb, Ta és W oxidjainak redukciéjakor pedig a
magas hémeérséklett H, is lehet redukalészer.

A tobbi atmeneti fém (Fe, Co, Ni), valamint a masodfaju fémek
kozul a Cu, Zn, Cd, Sn, Pb, Bi szénnel, illetve szén-monoxiddal redukal-
haték. A féfolyamat ezek esetében:

MeO + CO = Me + CO,

Ezek a fémek egyébként vizes oldatokbdl is kivéalaszthatok elektroli-
zissel, de ezt az eljarast rendszerint csak a mar kohdsitott fém tisztita-
sdra, raffindlasdra hasznaljdk. Vizes oldatbdl a fémek a szokvdnyos re-
dukalészerekkel is eléallithaték, pl. aktivabb fémmel (cementdlds),
hidrazinnal, foszforral, én(Il)-kloriddal stb.:

CuSO, + Zn = Cu + ZnS0O,
Hg,Cl, + SnCl, = 2Hg + SnCl,

A karbid- és nitridképzédésre hajlamos fémek (Ti, V, Cr, Mo, W, Mn)
szenes redukciojakor gyakran a vas dtvizeteit allitjak el6, amelyek az-
utan az acélok nemesitéséhez is j6l hasznalhatok.

Elemek eldallithaték bizonyos esetekben bomldsi reakciok révén is.
Igy pl. a KClOs, BaO,, KMnO,, H,0, hevitésekor oxigén fejlédik. A NH,-
NO, hébontéasaval nitrogén szabadul fel, az arzenopiritb6l (FeAsS) ar-
zént kapunk. Az AsH;, SbH; mér enyhe melegitésre elbomlik, csakigy,
mint a nemesfémek oxidjai (Ag.0, Au.0;). A termikus bomlas



188 VII. A VEGYULETEK LEIRASA A SZERKEZET FUGGVENYEBEN

gyakran olyan alacsony hémérsékleten megy végbe, hogy a szabadda
valt fém meg sem olvad, hanem por vagy szivacs alakjaban marad visz-
sza. Ez az eset fordul el6 pl. az (NH.).[PtCls] vagy a fémkarbonilok
(Ni(CO)a, Fe(CO)s) elbontasakor is. A kiilonleges technikat jelent6 van
Arkel-de Boer-eljaras az atmeneti fémek jodidjainak hébontasan alapul.
A Ti, Zr, Hf, Th, W stb. jodidjai izz6 Pt- vagy Ta-szalon (kb. 1000 °C-on)
bomlanak el, és a fém egykristaly alakban valik ki. A felszabadult jod
Gjabb fémmennyiséggel reagélva (500-600 °C-on) jarul hozza a krista-
lyos fém tomegének novekedéséhez.

A fémek ipari eldallitasat (fémkohdszat) 6sszefoglaléan — a mondot-
tak értelmében — pirometallurgidra (szaraz uton), hidrometallurgidra
(nedves uton) és elektrometallurgidra (elektrolizissel illetve, a aram hé-
hatasa alapjan) oszthatjuk fel.

A fémek tisztasdgat gyakran az alapfém szazalékos mennyiségével
adjak meg, pl. 99,9%-o0s (,haromkilences”), vagy 99,999%-os (,,0tkilen-
ces”) aluminium.

3. Az elemek és vegyiiletek altalanos tulajdonsagai

Az elemek tulajdonségainak az attekintésekor figyelembe kell ven-
niink, hogy a periédusos rendszerben a csoportok (s-, p-, d-, f-mezé)
hatarainél a tulajdonségok hirtelen valtoznak, a szabalyszertiségek érvé-
nyessége tehat hirtelen megszakad. Eppen ezért célszert az elemi tulaj-
donsagokat egy-egy csoportra vonatkozéan ¢sszefoglalni. Vizsgalhaték a
periddusos rendszerben a tulajdonsagok vizszintesen, tehat egy-egy peri-
odus mentén, vagy fiiggdlegesen, tehat egy-egy oszlopban.

3.1. Az elemek és vegyiiletek altalanos fizikai tulajdonsagai

Az elemek fizikai tulajdonsagait atomjaik, molekulaik, illetve hal-
mazaik szerkezete hatarozza meg. Az olvaddspont és a forraspont egy
periédusban egy vagy két maximumon at lefuté gorbe szerint valtozik,
mig fiiggdleges iranyban — kivéve az emlitett hatarok (1épcs6k) mentén —
a valtozas monoton. Szabalyként kimondhaté, hogy az s-mezd elemei-
nek (az alkali- és az alkalifoldfémek) olvadaspontja és forraspontja fel-
ilrél lefele csokken. A réz-csoport oszlopa kivétel, mert az arany maga-
sabb hdémeérsékleten olvad, mint az eziust. A d-mezd elemeinek az
olvadéaspontja feltlrél lefele minden esetben emelkedik. Ugyanez a meg-
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allapitas érvényes a p-mezd elemeire is addig, amig az oszlopot 1épcsé
nem keresztezi (49. és 50. abra).

Az a hémérséklet, amelyen az olvadas bekovetkezik, a kohézids
er6ktdl, illetve a kotéserdsségektdl fiigg. Mivel a kristalyok keménysége
is ezeknek az er6knek a fiiggvénye — a keménység altalaban az ol-
vadasponttal egyiitt valtozik. A fémek esetében is érvényesiil ez a sza-
baly, ha a fémek teljesen tisztdk. Pl. a d-mezd elemeinek olvadaspontja,
forraspontja és keménysége adott peribdusban — annak koézepe tajan —
maximumon halad at. Mégis el6fordul, hogy aranylag alacsony hémér-
sékleten olvadé fém kiilon6sen nagy keménységli. Ebben az esetben a
fémben 1év6 idegen atomok idézik el a kiillonleges mechanikai sajatsa-
gokat. A fém racspontjai kozé beékel6dott idegen atomok megakadélyoz-
zak a racssikok elcstuiszasat egyméson, ami az 0sszetartd erék latszélagos
novekedését jelenti. Pl. az aluminium keménysége 6tvoz6 elemek hata-
séra lényegesen megnovekedik. A keménység szam szerinti kifejezésére
tobb mérési eljarast, illetve egységet hasznalnak. Empirikus, kozelitd
jellemzést tesz lehet6vé a Mohs-féle skala, amely viszonyitasi pontok-
ként 10 értéket vezet be, ismert elemek, illetve dsvanyok keménységére:
1-zsirkd, 2—-gipsz, 3—kalcit, 4—-fluorit, 5—apatit, 6-foldpat, 7-kvarc, 8-to-
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péz, 9-korund, 10-gyémant. Adott keménységli anyag megkarcolja a
kisebb keménységtieket. Ez lehetéséget teremt barmely ismeretlen ke-
ménységli anyag értékének kisérleti meghatarozasara 0,5 egység pontos-
sédggal. Pontosabb, objektiv meghatarozdsokra miiszeres eljarasokat
hasznélnak, és ismert terhelések (pl. gyéméntkap) hatasara fellépé de-
formacidkat (pl. a behatolas mélysége, 4tmérGje) mérik. A keménységet
dN/mm?-ben fejezik ki. Szamértékét az alkalmazott mdédszer szerint Bri-
nell-, Vickers-, Rockwell-fokokban fejezik ki. Ezek kozott osszefuiggést
allapitottak meg.

A periodusos rendszerben legszabalyosabban véltozé tulajdonsag a
stiriiség, amely fuggetleniil att6l, hogy az oszlopot 1épcsé keresztezi-e
vagy sem, minden oszlopban feliilrél lefele né. Kivétel csupan a kalium
és a magnézium esetében tapasztalhat6. A magasabb sorszamu peri6du-
sok elemeinek a stirtisége tehat feltétlentil nagyobb, mint az alacso-
nyabb sorszamit periédusokéi. Altalanos szabélyként kimondhaté, hogy
a slrliség annal nagyobb, minél nagyobb az atomtomeg. Ez a szabaly
azonban — a gazok kivételével — nem elegendd a stirtiség meghataroza-
séra; csak akkor érvényesiil, ha a rdcspontok atomjai, illetve ionjai telje-
sen azonos modon kapcsol6dnak egymashoz. Ez azonban nincs szigori-
an igy. Az aranynak pl. 19 kortl van a relativ stirtisége (a vizre 1), az
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utana kovetkez6 elemé (Hg) csak 13,5, pedig az arany atomtomege kis-
sebb, mint a higanyé. Tovabbhaladva a periédus mentén, az 6lom rela-
tiv stirtisége csak 11,3. Ez a véltozas onnan ered, hogy az arany
elektronburka a legtomorebb, és a tomor atomok a legszorosabb illeszke-
désben, tehat a maximalis térkitoltéssel kapcsolédnak egyméshoz. A
maximalis térkitoltés jelenti a legnagyobb stirtiséget. Az arany utdn ko-
vetkezd elemek elektronburka lazabb, tehét a stirtiség csokken. A stri-
ség valtozasara a peribdus mentén szabalyt felallitani nem lehet.

Az elemek fontos tulajdonséaga a kritikus viselkedés. Ez els6sorban a
gazok esetében vet6dik fel és jellemzé paraméterei a kritikus hémér-
séklet (kritikus izoterma), a kritikus nyomas és a kritikus térfogat. Az a
legalacsonyabb hémérséklet, amely felett adott gaz semmilyen (p, V)
koriilmények kozott nem cseppfolyosithaté — a kritikus hémérséklet. A
szabaly az, hogy minél konnyebb egy gazmolekula, és minél tomorebb
az elektronburka, annal alacsonyabb hémeérsékleten lehet cseppfolyosi-
tani. A H, kb. -250 °C-on olvad, a He pedig —270 °C alatt. A kénnyebb
molekulaju H, azért cseppfolyésodik magasabb hémeérsékleten, mint a
He, mert elektronburka kevésbé témor. Amint az atomtomeg, illetve a
molekulatomeg emelkedik, né a kritikus hémérséklet is.

Az elemeket hd- és elektromos vezetdképességiik szempontjabol al-
talaban vezetdkre, félvezetékre és szigetel6kre osztjuk. A Wiedemann—
Franz-szabdly azt a régebbi tapasztalatot fogalmazza meg, hogy a szilard
testek hévezetéképessége kozelitéen parhuzamosan valtozik az elektro-
mos vezet6képességgel:

O allando,

xT

ahol A a fajlagos hévezetGképesség, x a fajlagos elektromos vezetéképes-
ség és T az abszolat hémérséklet.

A vezetGképesség az elektronok mozgasi lehetéségeitdl fiigg, mégpe-
dig agy, hogy csak a pdrositatlan elektronok vezetnek. Ez a megallapitas
altalanosan helyes fémekre, félfémekre és nemfémekre egyarant. A szige-
tel6kben a kotési mod kovalens, a vegyértékelektronok helyhez kotottek,
valamennyi pdrositott, tehat palyaik mind betoltottek. A fémekben az
energiasavok nincsenek teljesen betoltve, igy egyes fémekben bizonyos
szamu parositatlan elektron szabadon mozoghat. Ezek képviselik a ve-
zet6 elektronokat.

Az alkdlifémek s elektronpalyai csak félig toltottek, a vegyérték-
elektron parositatlan, szabadon mozoghat, tehat pl. a natriumkristaly fel-
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hasadt energiasavjaiban torzsatomjukat elhagyva viszonylag konnyen mo-
zoghatnak az elektronok: a nétrium jé vezetd. El6z6 megallapitasunk
alapjan viszont az alkdliféldfémeknek szigetel6 sajatsdgot kellene mutat-
niuk, mert ezek kristalyaiban a legalsé energiasav teljesen betoltott lenne.
A tapasztalat azonban az, hogy ezek is vezetnek, bar kisebb mértékben,
mint az alkalifémek. Ennek magyarazata az, hogy ezekben a fémekben az
alapsav és az utana kovetkezd megengedett sav bizonyos mértékig atfedi
egymast. Ez teszi lehet6vé, hogy az elektronok maér kis energiakozlés
hatasara is atjuthatnak egyik savbdl a masikba. Ez egytuttal a parositas
megszlinését is jelenti. Az olyan kristalyok esetében viszont, amelyekben
a betoltott sav (vegyértéksav) és a kovetkez6 megengedett sav kozott nagy
a tavolsag, vagyis a tiltott sav széles, az elektronok atjutasa nem lehetsé-
ges. Ezek az anyagok szigetel6k. Ha a vegyértékzona és a vezetési sav ko-
zO6tt nincs atlapolas, de a sdvok olyan kozel vannak egymashoz, hogy
viszonylag kisebb kiilsé energiakozlés (< 3eV) — h6 vagy fény — hatdséara
az elektron mar atjuthat a vegyértéksavbodl a vezetési savba, akkor az ere-
detileg szigetel6 anyag vezetni fog. Ilyen vezetést talalunk pl. a Si-, Ge- és
Se-kristalyok stb. esetében (szerkezeti félvezetdk) (51. dbra). A vezet6ké-
pesség a hémérséklet novelésével ndvekszik.

A
_ Ures (vezetési sav)
Energia Tiltott
Betoltott
Tiltott
MANNN AN NN getstott

Fémes vezetd Szigeteld Félvezets

51. abra. A vezetési savok elhelyezkedése fémes vezetSkben, szigetel6kben és -
félvezetékben

A fémek vezetése tehat a vezetési sdvban helyet foglalé parositatlan
elektronok szamatol fiigg. Otvizéssel a vezetd elektronok koncentraciéja
is megvaltozik. Kisebb vegyértékl fémhez nagyobb vegyértéki fémet ot-
vozve, a vegyértéksav elektronjainak a szama novelheté. Az 6tvozé fém
megfelel6 koncentracidjaval a vezetési sav is teljesen feltoltédhet, és el-
6allhat az az eset, hogy kiilon-kiilon elektromosan vezet6 fémek 6tvoze-
te tobbé-kevésbé szigetel6ként viselkedik. Pl. ha bizmutot 6nnal vagy
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6lommal 6tvoziink, a bizmut szabadon mozgé elektronjai atvandorolnak
az 6n vagy az 6lom vezetdsavjaba, igy a parositatlan elektronok szama
és ezzel az elektromos vezet6képesség csokken. Szelénnel, vagy telltrral
otvozve a bizmutot a vezetéképesség né.

Gyakorlatilag hasznositott érdekességként jegyezziik meg, hogy a szer-
ves anyagok elektromos vezet6képessége is tag hatarok kozott valtozhat. A
n—7 konjugélt molekuldkban a n-elektronok aranylag szabadon mozognak,
akar a fémekben. A Schrodinger-féle egyenlet partikularis eseteként tekin-
tett Gin. ,,doboz-modell” (az elektronok egy doboz — potencialgodor — aljan
szabadon mozoghatnak, de beléle nem léphetnek ki) szerint a rendszer
energidja annal kisebb (a rendszer annél stabilabb), minél nagyobbak a do-
boz (a konjugélt lanc) méretei. Ez a modell mind a fémek, mind a konjugalt
makromolekuldk leirasara alkalmas. A konkrét molekulaszerkezettél fiiggs-
en a vezet6képesség felveheti a vezetdk, a félvezetdk és a szigetelSk (telitett
molekulék, dielektrikumok) jellemzé értékeit.

A fémek vezet6képességének jellemz6 sajatossaga — ellentétben a fél-
fémekkel —, hogy a hémérsékleti egyiitthatéjuk negativ. Magasabb hémér-
sékleten, olvadt allapotban rosszabbul vezetnek, mig a hémérséklet csok-
kenésével az elektromos vezetéképesség né. Idedlis fémkristalynak nem
lenne ellenallasa, mert a vezetd elektronok akadalytalanul mozoghatna-
nak a vezetési savban. A kristdly hibas helyein azonban az elektronok
szorodnak, és ez noveli az ellendllast. A hémérséklet emelése nemcsak a
hibahelyek szamat szaporitja, hanem a racspontok hémozgasa is hozzaja-
rul az elektronok nagyobb mérvi szérédasahoz. Ebbdl viszont az kovetke-
zik, hogy alacsony hémérsékleten a vezetéképesség szamottevéen megnd,
s az abszolut zéruspont kozelében gyakorlatilag nullara csokken (szupra-
vezetés). Azokat a szilard testeket, amelyek fajlagos vezetéképessége
10*ohm™cm™+10™ ohm™cm™ értékhatarok kozott van, félvezetéknek ne-
vezziikk. Ezek legnagyobb része olyan kristadly, amely kis mennyiségt
elektrondonor vagy elektronakceptor szennyezédés hatasara elektronve-
zet6vé vélik (Ge, Si, Se, Te, alkalihalogenidek, PbS, CdS).

H6 vagy fény hatasara — egyes szilard testekbdl — elektronkilépés is
torténhet (termikus elektronemisszié, illetve fényelektromos hatds). Ez a
jelenség féleg fémek (vezeték) esetén jelentkezik, de a kozolt energia
nagysagatol fiiggéen a félvezetdk és dieletrikumok esetében is fellép, ezt
elsGsorban az elektronikaban értékesitik. Ugyanakkor, megvilagitas haté-
sara, a félvezet6k és dielektrikumok vezetévé valnak, illetve novekszik a
vezet6képességiik (fotovezetdképesség, belsé fényelekiromos hatds); pl. a
szelén vezetGképessége tobb nagysagrenddel megné (szeléncelldk).
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A szilard elemek fajhdjére nézve Dulong és Petit mar igen régen
(1819) egyszer(i empirikus szabalyt allapitott meg: a fajh6t, kozonséges
hémérsékleten, jo kozelitéssel, forditottan ardnyosnak talaltdk az atom-
tomeggel. Ebbél kovetkezik, hogy az Gn. atomhd (Cv), vagyis a fajhé (c)
és az atomtomeg (A) szorzata, kozel allandé:

Cv = c A = 6,4 kcal/fok ~ 3R

A Dulong-Petit-féle szabdly csak kozelit6 jellegi; féleg alacsony hé-
mérsékleten és kis rendszamu elemek esetében észleltek eltéréseket.

Mint azt az altalanos részben lattuk, mdgneses sajdatsagaik szem-
pontjabol az elemeket felosztjdk diamagneses, paramagneses, ferro-, fer-
ri- és antiferromégneses anyagokra. A diamdgneses anyagok atomjainak,
illetve molekuldinak permanens méagneses momentuma nincs. Ilyenek a
lezéart elektronhéji, valamint altaldban a paros szamu és kompenzalt
spint elektront tartalmazé atomok és molekulak (a nemesgézok, a nem-
fémes elemek, az O, kivételével, és a fémek egy része). Ezekben ugyanis
az elektronpalydk annyira szimmetrikusak, hogy az egyes elektronok
magneses momentumai az atomon, illetve a molekulan beliil kompen-
zaljak egymast. Az ellentétesen egyenlé spind, de egyébként azonos
kvantumallapotu elektronok mozgisabdl szdrmazé magneses momentu-
muk ereddje ugyanis nulla. Kiils6 magneses tér hatasdra azonban az
elektronok mozgasa mgvaltozik, és ennek kovetkeztében az eredé mag-
neses momentum a nullatdl eltérd lesz, vagyis indukalt ered6 magneses
momentum jon létre. A paramdgneses anyagokra az jellemzd, hogy
atomjaiknak, illetve molekulaiknak a kiils6 méagneses mez6tél fiiggetle-
niil is van magneses momentumuk, mivel az egyes elektronoktdl szar-
maz6 magneses momentumok eredéje nem nulla. K6zonséges kortilmé-
nyek kozott a paramégneses anyagok atomjainak, illetve molekuldinak
magneses tengelyei teljes rendezetlenségben vannak, egymas hatasat
kompenzaljak, igy a makroszkopikus mennyiségili paramagneses anya-
gok magnességet kifelé nem mutatnak. Eszlelhetévé valik azonban a
magnesség a paramagneses anyagok sok molekulabdl 4116 mennyiségein
is, ha azokat kiils6 magneses mezdébe helyezziik, amely a molekulak
magneses tengelyeit az erévonalakkal parhuzamosan iranyitja. A para-
magneses anyagok nagy zommel paratlan szamu elektront tartalmazé
molekul4dkbél 4llnak (kivétel az O,).

A magnesség szempontjabol az eddigiektdl eltéréen viselkednek a
ferromdgneses anyagok, amelyek legismertebb képvisel6i a vasotvoze-
tek. A ferromagneses anyagok paramagneses atomokbdl allnak, de
aranylag gyenge magneses mez6 hatdsdra is igen erésen magnesezdd-
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nek. Magneses telitettségiik gyorsan bedll, és a kiils6 mezd kikapcsolasa
utdn is megmarad.

Eléfordulhat, hogy az egymassal szomszédos paramagneses részecs-
kék (atomok, molekuldk) mégneses momentumai azonos iranyuak, de
ellentétes irdnyitasiak. Ekkor a rendezett, kollektiv mdgnesség két masik
tipusa lép fel: (a) Ha a momentumok abszolut értékei megegyeznek,
kompenzalt, vagy antiferromdgnességrél van sz6 (az ered6 zérus). Ide
tartoznak az atmeneti fémek séi, oxidjai és szulfidjai (pl. MnO). (b) Ha a
szomszédos momentumok abszolit értékei nem egyeznek meg, nem
kompenzalt antiferromagnesség vagy ferrimagnesség 1ép fel. Ilyenek a
kétféle atmeneti fémiont tartalmazé vegyiiletek (pl. Fe;0.). Ezeket ferri-
teknek is nevezik és makroszkopikus magneses momentumuk van.

Adott peribdusban a paramagnesség a d-mez6 elemeinél, a periédus
kozepe tajan (d°) a legnagyobb. A paramagnesség gyakori jelenség; a fé-
mek tobbsége paramagneses, bar kisebb mértékben, mint az atomszer-
kezet alapjan varhat6. Ennek oka, hogy a fémracsban a vegyértékelektro-
nok nem tartoznak kiilonallé6 atomokhoz, hanem a racsban szabadon
mozognak, s a vegyértéksav szintjeit parosaval toltik be. Pl. diamagneses
a 3s*3p' kiils6 elektronhéj-konfiguraciéja aluminium, a 4s' felépitést
réz stb., bar atomjaikban par nélkiili elektronok vannak.

Az elemek és vegyiiletek fontos tulajdonsaga a szin. Az anyagok
szine attdl fiigg, hogy miként viselkednek a rdjuk esé fehér fénnyel
szemben. Ha test a lathaté hulldamhosszak tartomanyaban minden fény-
sugarat egyenlé mértékben visszaver vagy atbocsat, akkor fehér szinii
vagy szintelen, atlatszé. Ha a beesé fehér fénybdl egyes hullamhosszakat
elnyel, akkor a test szines. Egy test csak olyan hullamhosszu fénysuga-
rakat nyel el, amelyek energidja megegyezik az illet6 anyagban talalhaté
egyes elektronok gerjesztési energidjaval. Ebbél az kovetkezik, hogy a fe-
kete szinli anyagokban az elektronok a leglazabban kotottek, mert a fe-
hér fény minden 6sszetevijének megfelel energia felvételére képesek.
Mindazok az atomok, amelyeknek tomor elektronburka van, amelyek-
nek elektronjait a lathaté fény nem képes gerjeszteni, szintelenek. Ez
jellemz6 a nemesgazokra, a hidrogénre, az oxigénre és a nitrogénre.
Ahogy az atomtomeg novekszik, az elektronburok lazabba vélik, és en-
nek megfeleléen az anyag szines lesz, illetve a szin mélyiil. Ez a megal-
lapitas csak a nemfémes elemekre vonatkozik. A fémek jellegzetes sziirke
szinét fémfénynek szokéas nevezni. A fémek szinében mutatkozé eltéré-
sek onnan ad6dnak, hogy a fémek kiilonbo6zé eloszlastak, illetve feliile-
tiik eltér6 megmunkaltsagi. Az igen finoman diszpergalt fémek mélyilé



196 VII. A VEGYULETEK LEIRASA A SZERKEZET FUGGVENYEBEN

sziirke szint mutatnak, egészen a feketéig. A fémek dtldatszatlansdga a
kozos vegyérték-elektronfelhé 1étével magyardzhato, amely a beesé foto-

Az anyagoknak a vegyész szamara talan a legfontosabb tulajdonsaga
az oldhatésag. Az oldas, azaz egy anyag (oldott anyag) igen finom
(molekularis) eloszlasa egy masik anyagban (oldészer) lehet tilnyomé-
an reverzibilis fizikai jelenség, de gyakran irreverzibilis kémiai atalaku-
lassal is jarhat egytitt. A ketté kozott nincs éles hatar. A fizikai oldasokat
akkor tudjuk jol attekinteni, ha figyelembe vessziik, hogy ezek a folya-
matok mindig bizonyos kolcsonhatédsok eredményei. A kolcsonhatas mi-
lyensége és nagysaga az oldott anyag és az oldészer molekulainak a szer-
kezetétl fiigg. Ennek megfeleléen a kolcsonhatasok tobb tipusat
kiulonboztetjitk meg: van der Waals-féle erék (orientdcics hatds: dipé6lu-
sos molekulak kozott; indukcios hatds: dipélusos és apolaris molekulak
kozott; diszperzios effektus: apolaros molekulak kozott), ion-dipdlus
kélcsénhatdasok és hidrogénhid kotések kialakulasa. Oldéaskor a feloldan-
dé anyag molekulai kozotti kohézids erét kell legy6zni. Nyilvanvalo,
hogy az old6das 6nként csak akkor fog végbemenni, ha a diszpergalés-
hoz sziikséges energia kisebb, mint az old6szermolekulak és a feloldott
molekuldk kozotti kolcsonhatas felszabadulé energiaja. Ezért nem var-
haté olyan anyagok felolddsa semmiféle olddszerben, amelyek kristalyat
igen nagy kotéerdk tartjadk ossze (pl. a gyémant). Emiatt — kevés ki-
vétellel — az elemek vizben nem oldédnak. Hogy bizonyos elemek mégis
oldédnak vizben, az annak a kovetkezménye, hogy az illet6 elemek illé-
konyak. Ebben az esetben ugyanis nem sziikséges a racsbol valé kiszaki-
tas energidjat (kohézid) kiilsé energiahozzajarulassal fedezni. Még egy
masik koriillmény is elésegiti a gdzok oldédésat, nevezetesen az, hogy a
folyadékokban lyukak vannak és a gazmolekuldk ilyen lyukakban
helyezkednek el. Itt a gazmolekula a folyadékmolekulakkal elég erds
kolcsonhatast hoz létre, hogy az oldott allapot fennmaradjon. Az illé-
kony elemek oldhat6sdga a hémérséklet emelésével csokken. A zart
elektronhéji molekulakbol 4ll6 elemek (nemesgazok, nemfémek) féleg
apoléros old6szerekben oldédnak. Ha a feloldand6 elem elektronburka
laza (polarizalhat6), akkor a zart molekuldja elemi test mérsékelten po-
laris oldészerekben (alkoholban, éterben) is jelentés mértékben oldédik.
Pl. a j6éd a vizben csak igen kis mértékben old6dik, de alkoholos oldata
10% felett tartalmazhat jodot (jédtinktara).

A fémek nem zart elektronburkid molekulakbdl felépiilé kristalyos
anyagok; kozonséges olddszeriik nincs. Nem kozonséges oldészeriik —
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azaz olyan, amelynek jellege a fémhez hasonl6 — azonban van. Ilyen pl.
a higany; a fémek higanyos oldatai, az amalgamok. A fémek oldhatésaga
higanyban tag hatarok kozott valtozik. Az alkalifémek, a réz, az eziist, az
arany jol oldédnak, a vas gyakorlatilag oldhatatlan, ezért lehet a higanyt
vasedényben tirolni. Altaldban a fémek egymasban oldédnak (pl.
cink-olvadékban). A cseppfoly6s ammoénia sok tekintetben a fémekhez
hasonlé oldészerként viselkedik. Legjobban az alkéalifémeket és az alka-
lifoldfémeket oldja, azokat a fémeket, amelyek konnyen képeznek amal-
gamot is. Amint a periédusos rendszerben a jobbszél fele tavolodunk, a
d-mez6 elemeinek az oldhatésdga rohamosan csokken; a vas cseppfo-
ly6s ammonidban mar annyira nem oldédik, hogy ez utébbi acélpalack-
ban tarthaté el.

Az oldédasra vonatkozoéan elsé szabdlyként azt allapitottuk meg,
hogy oldédas csak kolcsonhatas esetén kovetkezik be. A masodik sza-
baly az, hogy hasonlé hasonlét old (similia similibus solvantur).

Az old6déssal kapcsolatos az anyagok egy mésik tulajdonséga: a szag.

Az elemek koziil a szilard anyagoknak gyakorlatilag nincs géznyo-
mésa, nem illékonyak, s ezért szagtalanok. De nem minden illékony
elem szagos. Az oxigén és a hidrogén szagtalan, ellenben jellemzé szaga
van a halogéneknek. Az elemek szaga tehat csak abban az esetben ész-
lelhetd, ha oldédésra és egyuttal kémiai reakcid lejatszodasara is lehe-
téség nyilik.

Oldédasra csak az illékony elemek esetében kertilhet sor, éppugy,
mint kémiai reakciéra is. A nitrogén is oldédik kismértékben az orr
nyalkahartyajaban, de semmi reakciét nem mutat, ezért szagtalan. A flu-
or, a klor, a brém géze oldédik a nyalkahartyaban, kémiai reakcio is jat-
szodik le; ezeknek az elemeknek szaguk van.

Ezek a megéllapitasok érvényesek — mutatis mutandis — az elemek
izére is.

3.2. Az elemek és vegyiiletek altalanos kémiai tulajdonsagai

Az elemek kémiai viselkedése, reakcioképessége, mindségileg és
mennyiségileg, az adott vegyi atalakulds affinitdsdval (hajtéerejével)
jellemezhetd (1. II. 4. 6sszefiiggés).

Az elemek kémiai tulajdonsagainak a periodicitdsa kiillonosen kiti-
nik vegyiileteik Osszetételében. Ez az oOsszetétel a vegyiiletekben részt
vevé elemek vegyértékétdl, illetve oxiddacios allapotatél fugg.
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A fécsoportok elemeire vonatkozéan altalanos szabaly, hogy maxi-
malis vegyértékiik az oszlopszdmmal egyenl6. Az oxigénre, a fluorra és
részben a nemesgazokra nem érvényes ez a szabaly, mivel nem, vagy csak
kisebb szamban adnak at elektront méas atomoknak. Az elemek maximalis
vegyértékiiket dltalaban az oxigénnel, a fluorral, esetleg mas halogénekkel
szemben érik el. Evvel szemben a legtobb elem a hidrogénnel a legkisebb
vegyértékével reagdl. Ez a vegyérték az I-IV. f6csoportokban 1-t6l 4-ig né,
majd a IV-VIII. f6csoportokban 4-t6l nullara csokken. A IV-VIIIL. f6cso-
portok elemeinek hidrogénnel szembeni vegyértéke (oxidaciéfoka) és az
oszlopszam Osszege 8. Ezek a hidridek illékonyak. Az emlitett f6csopor-
tok elemei hasonléképpen kapcsolédnak a pozitiv jellegt (pl. alkali-, alka-
lifold-) fémekkel. Ennek megfelelen a fenti szabaly igy altalanosithaté: a
IV-VIII. f6csoportok elemeinek maximalis negativ oxidéciéfoka
(vegyértéke) és az oszlopszam Osszege 8.

Az I, II. és III. f6csoport elemeinek a hidrogénnel szembeni vegyér-
téke megegyezik az oxigénnel szemben észlelt maximélis vegyértékével.

Az 1. és II. f6csoport elemeinek hidridjei (kivéve a BeH.-t és a
MgH.-t) ionosak, szemben a III. és a tobbi f6csoport elemeinek hidridjei-
vel. Az el6bbi vegytiletek s6tipustiak (negativ hidridiont tartalmaznak).

A fécsoportok elemeire jellemzé egyszerd, binér oxidok és hidridek
Osszetételét a 7. tablazat foglalja 6ssze.

7. tablazat. A fécsoportok elemeinek biner oxidjai és hidridjei

L II. III. Iv. V. VL VII.  VIIL

Vegy.

OXidOk EzO EO EzOg EOZ Ezos E03 EzO7 EO4
Hidridek EH EH, EH; EH, EH; EH, EH -

A mellékcsoportok elemei oxigénnel és mas nemfémekkel ugyan-
olyan vegyértékekkel kapcsolédnak, mint a megfelelé f6csoportok ele-
mei, de az elébbiek altalaban tobb fokozatban véaltoztathatjak vegy-
értékiiket, mint az utébbiak. Az I. mellékcsoportban a réz és az arany
egyvegyértékiisége csak masodlagos; a VIII. mellékcsoportban az oszlop-
szamnak megfelel6 vegyértéket csak az ozmiumnal és a ruténiumnal
észleltek. A mellékcsoportok elemei altalaban nem képeznek a fécsopor-
tokéihoz hasonl6 hidrideket; rdjuk az intersticialis hidridek képzése a
jellemzé (szilard oldatok, pl. Pd, Pt). Féleg a IV. és V. alcsoport elemei a
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hidrogénnel vegyiileteket is képeznek, de ezek Osszetétele valtozé (nem
sztochiometrikus).

A fécsoportok elemeinek az elektronegativitdsa adott periédusban
balrdl jobbra né, adott oszlopban pedig feliilrél lefele csokken. Szélsé
értékét a fluornal (4,0), illetve a céziumnal (0,7) éri el. Ennek megfele-
l6en, a periddusos rendszer jobb felsé sarkaban taldlhat6 fécsoportbeli
elemeknél a nemfémes jelleg, mig a bal alsé sarkédban a fémes jelleg van
talsalyban. A mellékcsoportok elemei nagyrészt fémesek. Az arnyaltabb
csoportositast mar az 1.1.2. fejezetben attekintettiik. Az elektronegativi-
tasbeli viszonyok — mint mar lattuk — az egymassal kapcsolédé elemek
kotésjellegét is meghatarozza. Az elektronegativitdis és a standard
(normal) szabadentalpia-véltozassal kifejezett reakciéképesség kapcsola-
tat tukrozi az a tény, hogy a fémek affinitasa (AG®, kcal/mol) adott reak-
ciopartnerrel szemben balrdl jobbra csokken, a nemfémeké pedig né.
Tehat a legaktivabb fémek az alkéalifémek, a legaktivabb nemfémek pe-
dig a halogének. Ezt néhany példaval szemléltethetjiik; a fémek esetén
(AG® kotésmolra vonatkoztatva):

Nal (-68,2) Mgl, (-86,0/2) All; (-72,7/3)

KI (-77,7) Cal, (-127,6/2) Gal; (-52,0/3)
nemfémek esetén:

NH; (~4,0) H.O (-54,6) F (-65,2)

PH; (+3,2) H.S (-8,1) HCl (-22,7)

AsH;(+16,5) H,Se (+4,7) HBr (-12,2)

H,Te (+20,4) HI (+0,4)

Lathato, hogy az V., VI. és VII. oszlopban az elemek reakcidképessé-
ge az oszlopszdm novekedésével né, de adott oszlopban a rendszam no-
vekedésével csokken. Ez egytttal azt is kifejezi, hogy a hidridek reduk-
cios hatasa feliilrél lefele haladva fokozodik (pl. HI > HBr > HCIl > HF).

Az alabbi reakciokbdl: AG®,5 (kcal/mol)
2 HI +HzSO4 = Iz + SOz+ 2 Hzo —21,0
8 HI + HzSO4 = 412 +st + 4H20 —73,3

arra a kovetkeztetésre jutunk, hogy mig az elsé reakci6é jobbroél balra
megy onként végbe, addig a HI redukalja a kénsavat (S*°) akar kén-dio-
xidig (S**), akar pedig kénhidrogénig (S™).
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Adott oszlopban a 2-3. és a 3—4. periédusok kozotti atmenetet a tu-
lajdonségok szamottevé megvaltozéasa kiséri. Evvel szemben, az 5., 6. és
7. periodusok kozotti atmenetekben a tulajdonsigok ardnylag csak kis-
mértékben valtoznak. Ezek a sajatsagok ugyancsak kifejezésre jutnak a
kémiai affinitasban; pl. az alabbi képz6dési szabadentalpidk:

CF, CClL, CBr, CL
-212,3 -14,5 +8,6 +62,4

kiemelik a fluor kiilonleges reakcioképességét, ami a CF, kémiai passzi-
vitdsaban, nagyfoka héalland6sagéban is megmutatkozik.

Az elemek reakcioképességének valtozasa adott csoporton beliil
meghatarozza a cserebomlasos, illetve behelyettesitéses reakcidk ira-
nyét. PL.:

Ba + Mgclz = Baclz + Mg (—51,7
Nal + 1/2 Cl, = NaCl + 1/2 L, (~23,1)

—

Minél tavolabb esnek egymaéstél a vizsgalt oszlop elemei, annél tel-
jesebbek a hasonlé helyettesitéses reakciok.

Hasonlé megfigyelést tehetiink a reakcidoképességnek a periédusok
mentén fellépd valtozéasaira. Az elemek kolcsonos kémiai affinitasa an-
nal fokozottabb, minél tavolabb esnek egymastél egy periéduson beliil,
vagy kiilonbo6z6 periédusokban. Pl.:

BN 1/3(-54,2) BeO 1/2 (-136,1) LiF (-139,7)
Na;Sb 1/3(-50,0) Na,Te 1/2 (-83,0) Nal (-68,2)

Az s- és a p-mezd elemei vegyiileteinek tulajdonsagai lényegesen
killonboznek egymastél, a d-mezé elemei esetén a hasonlésagok a
jellemzdébbek, s ezek még inkabb kittinnek a p-mez6 elemeinél. PL.:

KCI (-97,7)  CaCl, (-179,0) ScCl; (-207,8)
TlCls (—156,3) VCls (—123,45) CI‘Cls (—118,0) MHCls (—103,0) FeCls (—79,8)
CeCly (-239,7)  PrCl, (-234,5) NdCl, (-230,1) PmCl, (234,0)
SmCl, (233,00  EnCl, (-200,0) GdCl, (=200,0) ThCl, (~224,0)
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Kiilonosen szembetiindek a hasonlésagok a vascsoport elemeinél,
killénbo6z6 vegytiletek esetén:

Fe(OH), (-114,7) Co(OH), (-109,3) Ni(OH), (~109,6)
FeCl, (~72,3) CoCl, (~63,9) NiCl, (-61,7)
FeCO; (-159,0) CoCO; (-153,0) NiCO; (~147,7)
FeO (-58,4) CoO (-51,4) NiO (-50,6)
FeS (-24,1) CoS (~20,2) NiS (~18,4)

A mellékcsoportok elemeinek reakcioképessége kisebb, mint a meg-
felel6 f6csoport elemeié: pl. ez lathaté a

KF (~128,5) KCl (-97,7) KBr (-90,2) KI (~77,7)
CuF (=50,0) CuCl (-28,7) CuBr (-23,8) Cul (~16,6)

vagy Rb,O (-70,0) és az Ag,O (-2,7) képzd6dési szabadentalpia Ossze-
vetésébol.

Adott mellékcsoportban a hasonlé vegyiiletek stabilitasa feliilrél le-
fele csokken:

ZnO (~76,6) CdO (~54,8) HgO (-14,0)
Zn$S (-48,0) CdS (-36,5) Hg$S (-12,1)

A szulfidok kevésbé stabilak, mint az oxidok. A csokkenés iranya a
Zn—-Cd-Hg sorozatban megfelel a polarizdlhatésagok névekvd sorrendjé-
nek. Ugyanakkor itt is észlelheté a megfelelé f6csoportbeli elemhez ké-
pest a csokkent reakcioképesség; pl. ZnO (-76,6) és MgO (-136,0).

A 6. és 7. periodus elemeinek a reakcidképességét befolyasolja az
Gan. lantanoid-, ill. aktinoid-kontrakci6, ami abban mutatkozik meg,
hogy mig valamely mellékcsoport 4. periédusbeli elemének reakciéké-
pessége nagymértékben kiilonbozik az 5. periédusbeli elemének reakci-
6képességétdl, a 6. és 7. periddusbeli elemek kémiai viselkedése hasonlo6
a felette 1év6 elemével. Pl.:

TiN (-73,6) V,0;s (-339,4) MnO,” (-105,2)
ZIN (-80,5) Nb,O; (-421,6) TeO, (-150,6)
HIN (-81,4) Ta,05 (-457,1) ReO, (-167,1)
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A reakcioképesség valtozasa megmutatkozik a savas és bdzikus tu-
lajdonsdgokban is. Errél egyszeriibb médon tajékozédhatunk az elemek
elektronegativitasai szerint is. Valamely f6csoport elemei annal baziku-
sabb oxidokat és hidroxidokat képeznek, minél kisebb az elektronegati-
vitdsuk. Ugyanakkor az illékony hidridek savassédga adott periédusban
az elektronegativitis novekedésével (balrdl jobbra) egyiitt né (NH; <
< H,O < HF), de adott oszlopban az elektronegativitds csokkenésével
(feliilrél lefele) né (HF < HCl < HBr < HI). Az elemek oxosavainak az
eréssége némileg bonyolultabb ok-okozati 6sszefiiggésben van a perio-
dusos rendszerben elfoglalt hellyel. Az analég Osszetételti oxosavakra
ugyancsak érvényes az a szabaly, hogy egy periéduson beliil a saverds-
ség balrol jobbra né (H.SiO, < H;PO, < H,SO, < HCIO,), adott oszlop-
ban pedig feliilrél lefele csokken [HNO; > (HPOs),].

A valtozo vegyértékii elemek oxidjai anndl savasabbak, minél maga-
sabb a vegyérték (oxidaciofok) (MnO < Mn,0O; < MnO, < Mn,0;).

Ebben az irdnyban a kémiai kotés ionos jellege fokozottan csokken.

A savas-bazikus jelleg egzakt leirdsa ugyancsak az affinitdssal torté-
nik. Szemléltet6 példaként tekintsiik a 2. f6csoportban észlelhetd szaba-
lyossagot, a kovetkez6 reakciok alapjan:

MeO + COZ = MeC03
MeO + SO; = MeSO,

A megfeleld AG®,gs-értékek (kcal/mol):

BeCO; (+3,8) BeSO, (-36,1)
MgCO; (~15,8) MgSO; (~49,6)
CaCOs (-31,2) CaS0, (-82,6)
SrCO; (~43,9) SrSO, (-97,4)
BaCO; (-52,1) BaS0, (-102,7)

Az adatok egybevetésébdl kittinik a MeCO; és MeSO, stabilitasdnak
a novekedése, a megfelelé oxidokhoz képest, a fém rendszamanak a no-
vekedésével. A karbonétok bomléasi h6mérsékletei is 6sszhangban allnak
evvel a kovetkeztetéssel:

MgCO; (230 °C) CaCO; (817 °C)  SrCO,(1130°C) BaCO; (1300 °C).

A BeCO; kénnyen oxidra bomlik.
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Az el6bbi adatokbdl az is kideriil, hogy a SO; savanytbb oxid, mint
a CO.. Egyébként a szulfatok héalloséga is nagyobb, mint a karbonatokeé.

Az alabbi adatok is alatdmasztjak, hogy valamely csoport elemeinek
tulajdonsagai bizonyos szabalyok szerint valtoznak:

HOCI = HCI1 + 1/2 O,
(-19,2) (-31,4)
HOBr = HBr + 1/2 O,
(-19,7) (-24,8)
HOI = HI + 1/2 O,
(-23,7) (-12,3)

A képzdidési szabadentalpiakbél lesziirhets, hogy a HOX savak sta-
bilitasa felilrél lefele né, a HX savaké ugyanebben az irdnyban csokken.
Hasonlé eredményekhez jutunk az alkalifémek oxidjainak a kovetkezd
reakcitja alapjan is:

LiOH (-9,8) NaOH (~19,5) KOH (-23,7)

Egy periddusban a savas-bazikus sajatsagok valtozasat a kovetkez6
reakcidkkal és AG® adatokkal szemléltethetjiik:

Na,O + H,0 = 2NaOH (-34,9)
MgO + H,0 = Mg(OH), (-6,6)
A].zOg +3Hzo = 2A1(OH]3 [—4,7]

Lathatd, hogy a Na,O a legbédzikusabb oxid, a MgO affinitasa vizzel
szemben kozepes, mig az Al,O; gyakorlatilag nem lép kolcsonhatasba
vele (1 mol vizre szamitva G%g = —1,6 kcal). Tovabb4é, ezek az adatok
osszhangban vannak avval a ténnyel, hogy a NaOH erds béazis, a
Mg(OH), kozepes erdsségii, mig az Al(OH); amfoter.

Savanyt oxidok hasonlé reakcioi:

P401() + 6 Hzo = 4 H3PO4 (—85,0/6 b —14,2)
SOg + HzO = HzSO4 [—19,3)

A reakcidképesség és a saverdsség balrél jobbra né.
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Az emlitett reakciékkal kapcsolatban még meg kell emliteniink,
hogy az oxidok sztochiometrikus hidratképzési tendenciaja erésen csok-
ken az I-IV. f6csoportok irdnyaban, majd a IV. f6csoporttél jobbra djra
hirtelen né. A IV. f6csoportbeli és a kozvetleniil szomszédos elemek oxi-
hidratjai nagyrészt véaltozé osszetételd gélek, a vizet elsGsorban nem ké-
miailag, hanem fizikailag (kapillaris erékkel, ozmotikusan) kotik meg.

A kovetkezékben megvizsgéljuk azt a jelenséget, amelyben valamely
elem, ugyanabban a reakciéban, kiillonb6z6 oxidaciéfokokkal vesz részt.
Ilyen jelenség a diszproporciondlédds; pl. az éncsoportban:

E° + E*0, = 2 E*?0 (E: Ge, Sn, Pb)

A megfelel6 AG®ys értékek (19,69, 1,45, illetve —-38,22 kcal) azt
mutatjak, hogy ez a reakcié a germénium esetén jobbrdl balra megy vég-
be, tovabba, az SnO, valamivel stabilabb, mint az SnO, mig az 6lom ese-
tén a vizsgalt reakci6 balrél jobbra folyik le. Ez azt is jelenti, hogy a +4
oxidéaciéfok a germéniumra jellemz6, a +2 pedig az 6lomra; mas szo6val:
a Ge(II) redukaloszer, az Pb(IV) erélyes oxidalészer.

Hasonl6 kovetkeztetésre jutunk mas elemcsoportok esetén is. PI.
mig az arzén csoportban (As, Sb, Bi) az As(V) stabilabb, mint az As(III),
addig a Bi(V) nem jellemzé oxidéaciés allapot.

Igen kifejez6en mutatja az oxidacids allapot hatasat a vegytletek tu-
lajdonsagaira a HCIO, HCIO,, HCIO;, HCIO, sorozat tagjainak névekvé
savassaga, illetve forditott irdnyban valtozo6 oxidacios képessége.

A mellékcsoportokban, adott oszlopban, feliilrél lefele, a maximalis
oxidéaciéfok képzése vélik fokozottabban jellemzévé. Pl.

CI'O3 MOO3 WOS
AGq5 (kcal/mol) —120,7 ~159,7 ~182,6

Ennek megfeleléen a CrO; erds oxidalészer, mig a WO; bomlés nél-
kil elparologtathat6. Hasonlé megallapitast tehetiink a Mn-csoport ese-
tében is (Mn,0,, Tc,0;, Re,O;; a Mn,0; erds oxidalészer). Mint mér lat-
tuk, ez esetben is, adott elem oxidaciéfokanak a novekedésével, a
megfelelé oxidok és hidroxidok bazicitasa csokken, savassiaga pedig né
(pl. MnO, Mn,0;, MnO., Mn,0y).

A horizontalis rokonsag triddjaiban (Fe—~Co—-Ni) a maximélis oxida-
ci6fok képzésének tendencidja balrél jobbra csokken. Pl.:
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AG®44 (kcal/mol)

Fe(OH), + 1/2 O, + 1/2 H,O = Fe(OH), 24,21
CO(OH]Z +1/2 Oz + 1/2 Hzo = CO(OH)g —4,90

Ezek szerint, a 6 hidroxid koziil a Ni(OH), a legerésebb oxidaldszer,
és a Fe(OH); a legerésebb redukélészer. A Ni(II) oxidélja a Fe(II)-t.

Adott periédusban a diszproporcionalédasi hajlam valtozasa a ko-
vetkezd példakkal szemléltethetd: AG®.s (kcal/mol)

2 Au + AuCl; = 3 AuCl +2,30
Hg + chlg = ngclg —7,15
2 Tl + TICl; = 3 TICI -62,62

Az els6 reakcié jobbrél balra megy végbe onként; T1(III) csak erds
oxidélészerrel allithaté elé T1(I)-b6l. Ugyanezt a periédust tovabb vizs-
gélva: az Pb(II) stabilabb, mint az Pb(IV), és a Bi gyakorlatilag a Bi(III)
alakban létképes.

A f6- és a megfelel6 mellékcsoportok elemei alacsonyabb oxidacios
allapotaikban, beleértve a zérus oxidéaciéfokot is, nagyobb mértékben
kilonboznek egymastél, mint magasabb oxidaciés allapotaikban. PI.

+3 +4

1/2 CTzO3 SOZ
-126,6 -71,75

+6 +6
KzCTO4 KZSO4
-308,26 -314,62

A szamértékek a képzddési AG ,s-at jelolik.

Mas példa: a Mn° semmiben sem hasonlit a Clj-hoz; a
Mn**-vegytiletek is kiilonboznek a Cl**-vegyiiletektdl; a Mn*7-vegyiiletek
sok hasonlésagot mutatnak a Cl*7-vegyiiletekkel (f6leg a MnO, - és ClO,
-ionok).

Az elemek és vegytletek tulajdonsdgaiban mutatkoz6é hasonldsagok
tanulmanyozasa soran a periodicitas mas formait is felfedezték. Ezek kozé
tartozik a mdsodlagos (vertikalis) és a belsé (horizontalis) periodicitas.

Masodlagos periodicitdson a tulajdonsagok nem monoton valtozéasat
értjitk adott oszlopban (f6leg a f6csoportokban). Ennek oka az atomok
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térfogatcsokkenése (kontrakci6ja) a belsd, d- és f-héjak feltolt6dése és a
magtoltés arnyékolasa kovetkeztében. Ennek hatasat részben mar emli-
tettiik a lantanoid-, illetve az aktinoid-kontrakcié kapcsan, és az tn. ti-
pikus (s- és p-mez6) elemeket kiilonbozteti meg a d- és f-mez6 elemeitdl.
Ez a f6- és mellékcsoport elemei tulajdonsagainak a szétvalasaban (el-
agazasaban) nyilvanul meg, feltulrél lefele haladva, azaz a rendszam
fliggvényében. A masodlagos periodicitds jol megfigyelhet6 pl. az
elemek ionizaciés potencialjanak a valtozasaban (52. abra), illetve meg-
felel6 kémiai kotésenergidk, a képzddési szabadentalpia-valtozasok
kilonbségeiben. Mig a CO,-SiO,-TiO,~ZrO,~HfO, AGs értékei mono-
ton véaltoznak, a f6csoportban (CO,-SiO,~GeO,~SnO.-Pb0,) ez a jelleg —
az ionizaciés potencialgérbéhez hasonléan — megsztinik.
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s Li Na CaCu . Ad —
= 20 Mg Sr Ba Ra
= Be o Zn Cd
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©
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S5 |e Z Hf
80
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Pb
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52. abra. Az ionizdcids potencialok masodlagos
periodicitdsa

Belsé periodicitas a p-, d- és f-elemek vizszintes soraiban észlelheté.
Oka a p-, d- és f-orbitalok kétszakaszos betoltése (a Hund-szabéalynak
megfeleléen, el6bb par nélkili elektronokkal, majd ezek parjaival), ami
a vegyeértékek, képzédéshdk, affinitasok és mas tulajdonsagok ismétls-
désében mutatkozik meg (53. abra).
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53. abra. A negyedik periédus d-elemei dikloridjainak képzédési AG,,, értékei

Az eddig megvizsgalt szabalyszertiségek mellett ismeretes az egy-
méshoz képest diagondlis (4tl6s) helyzeti elemek hasonléséga is. Pl. a
Be és az Al hasonlésaga: kisfoktu kémiai reakcidoképességiik hideg vizzel
szemben, karbonatjaik hasonl6 moédon reagalnak vizzel, mindkett6
komplexképzé sajatsagokkal rendelkezik stb.

Mennyiségileg is leirhaté linearis kapcsolat fedezhet6 fel valamely
elemnek mas elemekkel adott reakcidja kezdeti h6mérséklete és kémiai
affinitasa kozott. Pl. a titanhalogenidek képzddési reakcidja esetén,
elemeikbdl.

A kémiai viselkedés kiilonleges esete a fémek korrézidja. Ezen a fémek-
nek kornyezeti hatdsokra (nedvesség, vegyszerek) fellépé atalakulasait ért-
jiuk. Végbemehet szdraz és nedves tton. Nagyobb karokat az utébbi okoz,
és lefolydsanak megfelelGen, elektrokémiai korrézionak is nevezik, mivel
mechanizmusa a fém feliiletén képz6d6 helyi galvanelemek kialakulasaval
magyarazhaté. Ehhez az sziikséges, hogy a fém feltletének kiilonboz6 ké-
miai (elektrokémiai) reakcioképességii helyei legyenek (pl. kiilonbozé fé-
mek, szennyez6dések, mechanikai megmunkaltsag stb.). Ezek a pontok a
fémre lecsapodé vizfilmben old6dé kornyezeti komponensek (O,, CO. stb.)
jelenlétében egy mikrogalvanelem katddjat (kevésbé aktiv pont) és anddjat
(aktivabb pont) képezik. Tekintsiik pl. egy vasfeliilet (andd) rézzel (katod)
érintkezd részén kialakul6 galvanelem miikodését:
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H,Q
2HO <~=H,0% + OHT H,0 + CO,~>=H,CO; ~=H,0* + HCO;"
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Fe* + 20H~ = Fe(OH), ~ 2H,0" + 2¢ = 2H,0 + H,
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Az aktivabb fém (vas) elektront ad at a réznek, amelynek feliiletén
(a vizbdl) hidrogén valik ki. Evvel egy id6ben a vas andédosan oldédik és
feltletén Fe(OH), valik ki. A folyamat tovdbbmegy:

4 Fe(OH), + 2 H,0 + O, = 4 Fe(OH); =5 4 FeO(OH) + 4 H,0

A termékek rozsda néven ismertek.

Katédként barmely, a vasnél kevésbé aktiv fém vagy nemfém (szén)
szerepelhet, mig anédként a durvdabban megmunkalt vagy megkarcolt
vasfeliilet is miikodhet.

3.3. Az elemek bioldgiai tulajdonsagai, jelentésége és korforgasa
a természetben

Az él6 szervezetek felépitésében nem vesz részt minden elem és a
résztvevé elemek viszonylagos mennyiségei is kiilonbozéek. Régota is-
meretes, hogy bizonyos fémek létfontossaguak az él6 szervezetek sza-
méra. Evszazadokkal ezel6tt alkalmaztak mar terdpids célokra egyszerti
fémsokat, és kb. 300 év 6ta tudjuk, hogy vasra az emberi szervezetnek
elengedhetetleniil szitksége van. Egyéb atmeneti fémek létfontossagu
szerepe azonban csak az utébbi 50 év soran vélt nyilvanvaléva. Ismere-
teink féleg a biokémiabdl és a komplexkémiabol szarmaznak. Kialakult
egy 4j, interdiszciplinéris tudomanyag, amelyet bioszervetlen kémidnak
(szervetlen biokémidnak) neveznek.

A biolégiai szempontbdl jelentés elemeket két nagyobb csoportba
oszthatjuk. Az elsébe azok az elemek sorolhaték, amelyek az él6 szer-
vezetek dllandé alkotérészei, amelyek nélkiil a szervezet egyaltalan nem
létezhet. A masodik nagyobb csoportba a vdltozé 6sszetevék tartoznak,
vagyis azok az elemek, amelyek csak bizonyos szervezetekben fordulnak
eld, masokban nem.
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Az dllandé elemek koziil azokat, amelyek 1-60% koncentraciéban
vesznek részt a szervezetek felépitésében, elsddleges, amelyek 0,05-1%
koncentraciéban vannak jelen, mdsodlagos, mig a 0,05%-nal kisebb kon-
centraciéban eléfordulékat harmadlagos, vagy mikrodsszetevd elemek-
nek nevezik.

Elsédleges elemek: H, C, N, O, P.
Masodlagos elemek: Na, Mg, S, Cl, K, Ca, Fe.
Harmadlagos elemek: B, F, Si, Mn, Cu, L.

A valtozo 6sszetevék koziil — a koncentraciéviszonyoknak megfelels-
en — mdsodlagos jellegtiek a Ti, Zn, V, Br, és mintegy 18 elem tartozik a
harmadlagos vagy mikrodsszetevék kozé (Li, Cr, Co, As, Mo, Zn, Co stb.).

Az emberi szervezet dlland6 Osszetevéi kozott az elsé harom perio-
dus elemei taladlhatok a Li, Be, Al kivételével, valamint a negyedik peri6-
dusbél a K, Ca, Mn, Fe, Cu. A felsorolt elemek koziil egyesek (Fe, Cu, B,
Mn, I, Zn, Co), mint biokatalizatorok, enzimek alkotérészei jelentSsek.
Ezek teszik lehetévé, hogy az él6 szervezet folyamatai normaélis, tehét
viszonylag alacsony hémeérsékleten is, megfelel6 nagy sebességgel men-
jenek végbe. Azok az anyagok, amelyek ezekhez a biokatalizatorként
miikodé elemekhez kiilonlegesen nagy affinitast mutatnak, az enzimek
miikodését bénitjak, és ezért a szervezetre er6sen mérgezé hatasuak.

Az anyagcserében elsdsorban azok az elemek vesznek részt, ame-
lyeknek kicsi a polarizal6 képességiik, més széval, amelyek j6l oldhaté
sokat képeznek, tovdbba azok, amelyek oldhaté sékban eléforduléd
Osszetett anionokat képeznek. Ezeknek az elemeknek a szazalékos el6-
fordulasa az él6 szervezetekben nagyobb, mint a foldi gyakorisag; ezt a
jelenséget bioldgiai kumuldciénak nevezzilk. Az él6 szervezetekben fel-
halmoz6dé elemek a szervezetek elhalasa utan az asvanyi anyagok kozé
kertilnek, ahonnan ismét az él6 szervezetek felépitésére forditédhatnak.
Az elemeknek ezt az Gtjat biolégiai korforgalomnak nevezzik.

A kiilonbo6z6 elemek korforgasai kozil példaként a nitrogént emlit-
jik meg. A novények (kevés kivétellel) a levegd nitrogénjét asszimilalni
nem képesek, csupan szervetlen nitrogénvegytleteket tudnak felvenni.
A novények testébe kertilt nitrogén az éllati, emberi szervezetekbe jut-
hat, majd innen ismét visszakeriil a talajba. Pl. a fehérjék elbomlanak
ammoniiva, az ammoénia nitrifikdlé baktériumok hatésara nitritté, illet-
ve nitratta oxidalédik. Ezek a vegyiiletek vizben jol oldédnak, és igy a
novények szamara hozzéaférhet6k; felhasznalasukkal a novény szerveze-
tében ismét nitrogéntartalmu szerves vegyiiletek képzédhetnek. A nitro-
génkorforgalom szempontjabdl szerepiik van egyrészrél a nitrogéngytj-
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t6, masrészrél a denitrifikalé baktériumoknak is. A nitrogénen kiviil a
novények jelentékeny mennyiségben vonjak ki a talajbdl a foszfort és a
kaliumot is. Noha ezeknek az elemeknek egy része ugyancsak visszake-
rill a termétalajba, az intenziv mezégazdasagi termelés megkivanja a
megfelel6 miitragyak hasznalatat is, hogy segitségiikkel az elemek kor-
forgasaval kapcsolatos egyensulyt a bioszféra javéra toljak el.

A nitrogén korforgasa jol szemlélteti, hogy a szervetlen és a szerves
biokémia kozott nincs éles hatar, ellenkezdéleg, egymast kiegészitik, ko-
zottikk szoros kapcsolat van. A biokémia éppen annyira szervetlen ké-
mia, mint szerves kémia.

Az elemek és a szervetlen vegyiiletek mérgezd hatasdnak megitélése-
kor a kovetkez6 szempontokat kell figyelembe venni.

1. Az elemek csak finom eloszlasban és akkor mérgezéek, ha a szer-
vezetbe jutva reagalni képesek. Ilyenek a halogének, a szelén, az arzén, az
6lom, a higany. A halogének hidrogénelvonas, illetve a hidrolizisiik soran
képz6dé hipohalogenitek oxidalé, roncsolé hatdsa miatt mérgezéek. Az il-
lékony fémek, valamint ezek vizben oldhaté ionjai is, mint a szervezet ka-
talitikus folyamatainak bénitoi fejtik ki karos hatasukat.

2. A nemfémes elemek vegyiiletei altaldban akkor mérgezé hatasa-
ak, ha alacsony oxidéaciés allapotban vannak jelen. Az ilyen vegyiiletek-
re — mint pl. a H,S, amely a vér hemoglobinjat redukalja, ami &ltal az el-
veszti oxigénfelvevé képességét — jellemzd, hogy viszonylag kevéssé
stabilisak. A legmagasabb oxidéaciés allapotban, ha a kérdéses elemek
stabilis savmaradék-ionokat képeznek, ezek nem meérgezdk, feltéve,
hogy a hozzajuk kapcsol6dé kation sem mérgezé. Ilyenek a szulfatok,
nitratok, foszfatok, karbonatok. Az ezeknél konnyebben redukalhaté
szelenatok, arzenatok erés mérgek. A Na,SO,, MgSO, a szervezetre nem
karos (gyakran hasznélt hashajték), a ZnSO,4, HgSO. ellenben mérgezé a
kationjai miatt.

A nemfémeknek azok a vegyiiletei, amelyek a szervezetben lezajlo
reakciok (pl. hidrolizis) soran mérgezd, vagy roncsol6 termékekké ala-
kulnak, természetesen maguk is mérgek (pl. PCl;, CoCl, hidrolizise ron-
csolo hatdst sésavat eredményez). Erésen mérgezo6 hatast a CO, amely a
hemoglobinnal stabilis karbonilvegytletet hoz létre, és ezaltal akada-
lyozza a szervezet oxigénellatasat. A dician és a HCN kotésbe 1épnek a
vasat tartalmazé oxidativ enzimekkel, és igy a sejtlégzést bénitjak.

3. A fémek koziil az 1-3. periodus fémei — a Be, Al kivételével — nem
mérgezbéek. A nagyobb rendszamu fémek kozott azonban mar szamos
mérgez6 van. Gyakori jelenség, hogy a mérgez6 hatas a periédusszam-
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mal né. Ez a helyzet pl. a Mg, Zn, Cd, Hg, vagy az Al, Ga, In,Ti oszlopok
esetében.

Az alkalisok az €16 szervezetekben kiilondsen a sav-bazis egyenstlyt
és az ozmozisnyomast biztositjak. A Mg szamos enzimnek és a klorofill-
nak is alkotérésze. A Ca szervezetiink allando alkotéeleme, féleg csont-
rendszeriink felépitésében vesz részt foszfat alakjaban. Az alacsonyabb
rendd, féleg tengeri éllatok (kagylok, csigdk) kiils6 vaza nagyrészt Ca-
COs-bdl 4ll. A Ca**-ionok a véralvadés és az ingeriileti folyamatok szem-
pontjabdl jelentdsek.

A kalciumhoz viszonyitva nagyobb rendszamu barium oldhaté ve-
gyuletei rendkiviil er6s mérgek. Komplex kotést vasat tartalmaz a vér-
ben levé hemoglobin, illetve a szervezet vas-anyagcseréje szempontjabol
fontos ferritin. Jelentds szerepe van a vérképzésben a kobalttartalmu
Bi,-vitaminnak. A Ni bioldgiai szerepe még kevéssé ismert, tény azon-
ban, hogy a novények atlag sokkal tobb nikkelt tartalmaznak, mint ko-
baltot. A réz életfontossagii nyomelem (enzimek hatécsoportja, hemoci-
anin). Nagyobb mennyiséghen a réz-, eziist- és aranysok mérgezd
hatasuaak.

Szamos vegytilet oly médon fejt ki mérgezo6 hatést, hogy a szerveze-
tet alkot6 valamelyik anyaggal oldhatatlan vegyiiletet képez. Ilyen pl. az
oxaléation, amely a szovetnedvekbdl a Ca**-ot csapja ki, vagy az 6lom,
amely a kénvegyiileteket bontja meg. A savak erdsségiik szerint maré
hatést fejtenek ki, amelyet még egyéb hatasok is kiegészitenek. Igy a
koncentralt kénsav esetén a vizelvonds, a salétromsav oxidal6 hatasa, a
HF esetén a kiilonleges szovetmérgezés.

A kilénb6z6 elemek biolégiai szerepére vonatkozé ismereteink nap-
jainkban rohamosan gyarapodnak. Ennek a fejlédésnek eredményekép-
pen tobb esetben egyes elemek (pl. a Se) besorolasa megvaltozik, 6ssze-
tettebb kép alakul ki réluk. Talalé hasonlattal azt mondhatjuk, hogy az
elemek biolégiai hatasdra vonatkozé mai ismeretanyagunk minddssze
egy jéghegy cstcsaval személtethetd.

A hatésok igazoltak, hogy a kiillonb6z6 elemek kornyezeti és biologi-
ai hatdsa nagymértékben fligg azok kémiai alakjatél (oxidaciofok, a mo-
lekula 6sszetétele) (speciacid).

3.4. Az elemek és vegyiiletek gyakorlati felhasznalasai

Az elemek gyakorlati felhasznalasanak egyik lehetdsége, hogy az
elemet magét hasznéljak fel, a masik esetben pedig az illet6 elem segit-
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ségével killonbozé anyagokat alakitanak 4t mas anyagokka. A tovabbiak-
ban néhany jellemzébb felhasznélasi teriiletet sorolunk fel. Példaul a
hidrogént nagy hévezeté képessége folytan az atomreaktorok hititésére
hasznaljak, masrészt nagy mennyiségeit fogyasztja az amméniaipar, il-
letve a katalitikus hidrogénezé ipar (olajok keményitése, oxoszintézis).
A Kklort fehéritési, fert6tlenitési célokra kozvetlenil is lehet hasznalni,
de vegytletei (klormész, hipohalogenitek) alakjaban is. A s6savgyartas-
nak ugyancsak kiindul6 anyaga. A brémot bromozasra és fényérzékeny
AgBr eléallitasara, a jodot fert6tlenitésre és kiilonbozé gyogyszerek gyar-
tasara hasznaljak.

Az oxigént forré langok eléallitasahoz, nagyolvasztok, kohdk mi-
kodtetéséhez, az orvosi gyakorlatban légzési nehézségek esetén, csepp-
foly6s alakban a robbanastechnikédban alkalmazzak.

A nitrogén az ammonia- és a mésznitrogén- (CaCN,) gyartas egyik
kiinduléanyaga. A foszfort (vorosfoszfor alakban) gyufagyartasra hasz-
naljak. A szén modosulatai koziil a gyémant, mint ékké, csiszolo, fiard
szerkezeti anyag, a grafit mint elektrod, tégelyek készitésére, kenésre al-
kalmas anyag jelentds. A mikrokristdlyos grafitnak (aktiv szénnek) nagy
fajlagos feliilete folytan adszorbensként és festékként jelentés a techni-
kai felhasznalasa.

A nemesgazokat a vilagitocsovekben mint toltéanyagot, az argont és
a kriptont, mivel kicsi a hévezeté képességiik és stabilis gazok, az izz6-
lampakban hasznaljak. Jelenlétiikben az izz6szal magasabb hémér-
sékletre hevithetd, tehat fehérebb fényt ad. Kis difftiziés sebességiik az
izz6szél elporlodasat is késlelteti. A xenonnal toltott lampak az elektro-
mos kistilés hatdsara nagyfrekvencidja (energiaju) UV-sugarakat bocsa-
tanak ki, amelyek nehezen disszocial6 molekuldk (pl. O.) felbontasara is
alkalmasak. Nagy mennyiségl argont hasznél a hegesztéipar: az argon
véddégazas hegesztéssel a nemkivanatos gazok tavol tarthaték. Hélium-
mal léghajokat, meteorolégiai szondékat toltenek. Tovabba, toltéanyag a
hémérdgyartasban és mint stabilis, nagy hévezet6képességli gazt, az
atomreaktorok hiitésére is hasznaljak. A radioaktiv radonnak a balneol6-
gidban van szerepe.

A fémek — bar a mtianyagok mind nagyobb tertileteket hoditanak el
—még ma is a legfontosabb szerkezeti anyagai a gyakorlati életnek. A fé-
mek azonban csak ritkan hasznélhaték ilyen célokra teljesen tiszta alla-
potban; tobbnyire inkdbb dtvizetekként, mivel a fémek nagy része csak
céltudatos 6tvozéssel éri el azokat a mechanikai sajatsagokat, amelyeket
a korszer®i szerkezeti anyagoktél ma megkivannak. A legfontosabb fém



3. AZ ELEMEK ES VEGYULETEK ALTALANOS TULAJDONSAGAI 213

még ma is a vas, amelynek a legolcsébban elkészithetd alakja a szénacél.
A nemesacélok a kiillonboz6 céloknak megfeleléen vanadiumot, kromot,
molibdént, wolframot stb. tartalmaznak. A masodik legfontosabb szer-
kezeti anyag technikai életiinkben az aluminium, amelynek egyéb
elemekkel nyert 6tvozetei nagysagrendekkel nagyobb mechanikai szi-
lardsdgot mutatnak, mint a tiszta aluminium. Az ittrium aluminiumot-
vozetének nagy jovéje van a reptlgép- és rakétagyartasban, mivel szi-
lardsaga megkozeliti az acélét, fajsalya viszont csak fele annak. Egyre
novekszik a titdn jelent6sége is, mert fajstlya kicsi, mechanikai tulaj-
donsagai és korrézioallésaga igen jok. Kedvezbek a cirkénium mechani-
kai sajatsagai is; szilardsagat magas hémérsékleten is megtartja, kova-
csolhaté, a korrézidval szemben igen ellenall6. Vegyipari késziilékek,
valamint j6 mindségl acélotvozetek elGéllitasara hasznéljak. Az elemi
vanadium, illetve ferrovanadium acélotvozéként, féleg kemény szer-
szamacélok készitésekor elényos. A tantdlnak orvosi szempontbol ked-
vez6 tulajdonsaga, hogy jol megfér az él6 szovetekkel, ezért a szervezet-
ben bennmaradé csontpétlé alkatrészek késziilnek beldle.

A krém- és a mangdnacélok nagy szilardsagu, savallé anyagok. A
krémtartalmu nikkelétvizetek nagy elektromos ellenalldsuk és héallosa-
guk folytan elektromos kemencék flitéellenallasanal nyernek alkalma-
zast. A wolframot elényosen lehet hasznélni magas olvadéspontja és
magas hémérsékleten is igen kis tenzi6ja folytan izzélampak szaldnak,
elektron-, ill. rontgencsovek elektrédjainak a készitésére. A mangdn ot-
vozeteit (ferromangédn) az acéliparban dezoxidalészerként, illetve acélok
el6éllitasara hasznaljak. Ezek az acélok igen kemények és szivosak, emi-
att killonboz6 gépalkatrészeket készitenek belélik. A rézbdl, manganbdl
és nikkelbdl 4ll6 6tvozet, a manganin elektromos méréellenéllasok ké-
szitésére alkalmas.

A kobaltot f6leg nagyon kemény acélok, a nikkelt rozsdamentes, sav-
all6 acélok gyartasara hasznaljak. Fontosabb nikkelotvozetek az igen kis
hé6tagulasi egytitthat6ja invar, tovabbéa a konstantan, amelynek elektro-
mos ellenallasa a hémérséklettdl alig fiigg, és az alpakka. A tiszta nikkel
laboratériumi eszkozok készitésénél, valamint — a krommal egyiitt — a
korr6zi6 elleni védelemben nélkiilézhetetlen.

A platinafémeket katalizatorként, laboratériumi tégelyek, elektro-
dok, termoelemek készitésénél, tovabba az ékszerészetben alkalmazzdk.
Az iridiumnak féleg platindaval készult 6tvozetei eredményesen alkal-
mazhatok tégelyek, elektromos kontaktusok, sebészeti miiszerek, proté-
zisek, mértékegység-etalonok készitésére, mivel mechanikailag kellé szi-
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lardsaguak és kémiailag is ellenallok. A rédium, platina, illetve az iridi-
um 6tvozeteib6l magas hémérsékletek mérésére is hasznalhaté termoe-
lemeket is gyartanak. A rédiummal miszerek beosztasat és csillagaszati
tiikroket vonnak be, mert fényes feliiletiik levegén nem valtozik.

A tiszta rezet az elektrotechnika hasznositja. Legnagyobb mennyi-
ségben azonban a réz Gtvozetei (sargaréz, bronz, konstantan, alpakka,
dewarda) keriilnek felhasznalasra. Az eziistét, az aranyat (gyakran réz-
zel otvozve, hogy a keménységiik nagyobb legyen) ékszerek, disztargyak
készitésére hasznaljak. Igen vékony aranyréteggel vonjak be az tirhajok
kabinablakait, hogy az asztronautdk az infravoros, illetve az ultraibo-
lya-sugarzéassal szemben védve legyenek. Kiillonbozé mas targyakat is
bevonnak vékony aranyréteggel diszités, vagy a korr6zié elleni védelem
céljabol. Az eziist legnagyobb mennyiségét a fényképészeti ipar fo-
gyasztja.

A cinket és kadmiumot f6leg vastargyak korréziovédelmére, ezenki-
vill otvozetek készitésésre hasznaljadk. A higany, mivel hdékitagulasi
egyltthatéja a hémérséklettdl alig fiigg, héérzékeld traduktorként jelen-
tés. Igényelt fém szdmos laboratériumi mitivelet sordn is (nyomasmé-
r6k), mivel a gazokat altalaban nem oldja, az tiveg falat nem nedvesiti,
és slrlisége a tobbi folyadékéhoz viszonyitva meglehetésen nagy. Je-
lent6sek elektrokémiai alkalmazasai is (elektrédok).

Nagy szilardsaguk és héallésaguk folytan bizonyos lantanoiddkat és
aktinoiddkat tartalmazé aluminiumotvozetek igen értékesek a repiils-
gép-, ill. a rakétaiparban. Lantanoida- és aktinoidafém-adalékokkal kii-
lonleges optikai sajatsagu, pl. IR-sugarakat atengedd, ill. UV-sugarakat
elnyel6 tivegek készithetdk.

Az ¢n és az 6lom, mint konnyen olvadé fémek, sokszor hasznalt 6n-
tészeti anyagok, de tisztdn mechanikai szilardsdguk csekély, ezért anti-
mont, bizmutot, esetleg arzént adagolnak hozzajuk (bettifém, csapagyfém).

Szamos elemet az elektronikaban alkalmaznak eredményesen.

Szeléncelldk segitségével fényimpulzusok elektromos impulzusokka
alakithatok. Szelén fényelemeket épitenek be megvilagitasmérékbe,
mert szinképi érzékenységiik jol megkozeliti a szem élettani érzékenysé-
gét. A tellurt félvezetd és termoelektromos tulajdonsagai miatt hasznal-
jak egyre elterjedtebben. Otvozetei és intermetallikus vegyiiletei a hét
kozvetlentl és jo hatasfokkal alakitjdk elektromos energiava és viszont,
emiatt killonbozé, termoelektromos elven miikodé berendezések épité-
sére alkalmas.
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A nagy tisztasagd, majd a célnak megfelel6en szennyezett szilicium-
bdl j6 hatasfoku fényelem készithets. ElsGsorban ott nyer alkalmazast,
ahol a fényenergiat jo hatasfokkal kell elektromos energidva alakitani,
pl. mesterséges égitestek, irhajok, kis méretii tranzisztoros radidk aram-
ellatasdra. Kilonbozé szamité-, ellendrzé- és méréberendezések elektro-
nikdjanak elemeit sziliciumbdl készitik. Jelent6sége a miniatiirizaci6 el-
terjedésével allandéan fokozodik (tranzisztorok, egyeniranyitok, di6dak,
tirisztorok, integralt aramkorok). Félvezetd sajatsdga miatt elényosen
hasznalhat6 egyeniranyitok, erdsiték, fényelemek gyértasara a germdni-
um is. A hémérséklet valtozdsaval szembeni elektromos ellendllasat el-
lenéallas-hémérdk gyartasanal alkalmazzak, kiilonosen alacsonyabb hé-
mérsékleteken. Mivel az infravoros sugarzast jol atereszti, az infravoros
spektroszkopidban pl. lencsék készitésére is igen alkalmas. A germéni-
umlencsék jobbak a régebben hasznalt NaCl-lencséknél, mivel nagyobb
a torésmutatojuk és ellenédllébbak a 1égkor roncsolé hatasaival szemben.

A galliumot féleg gallium-arzenid alakban magas hémérsékleten
miikodé nagyfrekvencias tranzisztorok gyartdsara hasznaljak. A napele-
mek és lézerek eléallitasanak is fontos anyaga. A gallium alacsony ol-
vadés- (30 °C) és magas forraspontja (2237 °C) miatt kvarciivegh6l készi-
tett és 1000 °C-ig hasznalhaté hémérdk, valamint elektromos egyen-
irdnyitok és diffaziés szivattyuk toltésére is alkalmas, higany helyett. Az
indiumnak a germanium-tranzisztorok gyartdsdban van elsésorban
szerepe. Az indiummal val6é 6tvozés javitja ugyanis a germéanium
elektronikus tulajdonséagait. A rénium 2000 °C-on feliill méré héelemek
mérGanyaga, wolframmal kombinalva. A rubidiumnak és a céziumnak is
a fotocellaipar az egyik felhasznalasi teriilete. A céziummal bevont fit6-
szalaknak igen j6 az elektronkibocséaté képessége, ezért az elektronsuga-
ras berendezésekben hasznaljak.

Igen sokrétli és szertedgazo az elektronika és mikrohullamu techni-
ka teriiletén a lantanoidak felhasznalédsa is. Veliik kapcsolatban a lézer,
mézer készitésére, illetve a szines televiziora utalunk.

Az atommagtechnikdaban hasznalatos elemeket, felhasznélasi koriik
szempontjabdl két nagyobb csoportra osztjuk. Az elsébe a sugérforras-
ként alkalmazott elemek, a masodikba a nukleéris szerkezetek, berende-
zések, reaktorok épitéelemei sorolhatok.

Az atomenergia szabalyozhat6 termelése szempontjabél az **°U-, ill.
a **Pu-izotépok a legjelentésebbek. Ezek atommagjai neutronok hata-
séra felhasadnak, és az egyidejlileg tavoz6 neutronok kedvezé koriilmé-
nyek kozott tovabbi magokat képesek hasadasra gerjeszteni. Az 6nfenn-
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tart6, szabalyozott lancreakci6é formajaban végbemené folyamat atomre-
aktorokban energiatermelésre, ill. radioizotépok eléallitasara hasznal-
haté. A periédusos rendszer elején levd, kis rendszamii elemek esetében
a kisebb atommagoknak nagyobbakka egyesitése (magftizié) ugyancsak
energiafelszabaduléssal jar. Az ilyen termonuklearis reakciéknak szaba-
lyozott megvaldsitasa ma még szamos nehézségbe titkozik. A litium ne-
utronok hataséra triciummd és héliummd alakul, s minthogy a tricium-
nak deutériummal val6é kolcsonhatésa a legjelentésebb fazios folyamat,
ezek az elemek a temonukleéris reakciok fontos anyagai.

A berilliumbdl radioaktiv sugarak, ill. mas nagyenergiaja részecskék
hataséra viszonylag konnyen lépnek ki neutronok, igy neutronforrés-
ként jelentds.

A grafitot az atomreaktorokban neutronok lassitisidra moderator-
ként, ill. neutronok visszaverésére reflektorként hasznaljak. A magreak-
ciok sebességének szabalyozasara kadmiumot, valamint Eu-, Dy-, Sm- és
Gd-otvozeteket, ill. bort is hasznéalnak. Az atomreaktorok jelentés szer-
kezeti anyaga a molibdén, mert — egyrészt — nem korrodealédik, més-
részt nagyon kevés neutront fogyaszt. Magas olvadaspontjuk, korrézio-
val szembeni ellenalloképességiitk és elényods atommagsajatsagaik
folytan értékes szerkezeti anyagok a vanddium és kiillonbozé 6tvozetei
is. A ndtrium és a kdlium a reaktortechnikaban hééatad6 folyadékként
nyer alkalmazast.

Izotéptechikai szempontbdl jelentds sugarforrds a kobalt 60-as to-
megszamu izotépja, mind gyogyaszati, mind ipari szempontbél (kobalt-
agyu, kobaltbomba). A radioaktiv sugarzas elleni védelemben elterjedt a
fémdélom, de nagyon alkalmas a réniumtartalma wolframotvozet is.

Az elemekéhez hasonléan a szervetlen vegyiiletek felhasznalasai is
sokfélék. A vegyiparban és a laboratériumi munkak soran a savakat (HF,
HCI, H,SO,, HNOs, H;PO,) kilonbo6z6 sok elballitdséra, illetve analizi-
sekhez hasznaljak. Nagy mennyiségli kénsav sziikséges a miitragyagyar-
tashoz (szuperfoszfat), a nyersolaj-finomitashoz és az akkumulator-ké-
szitéshez. A salétromsav a szerves vegyipar (nitralas, robban6anyagok,
festékek), az ammonia a salétromsavgyartas és ezzel egyiitt a nitrogén-
miitragya alapanyaga.

Az oxidok koziil a kén-dioxid a kénsavgyartds kozbeesd anyaga. A
szén-monoxid valtozatos reakcidképességének megfeleléen a hidrogén-
nel egyltt (szintézisgaz) szdmos szerves anyag szintézisének alapja. A
szén-dioxidot a,,szdrazjég”, a mosészoda és a karbamid gyértasara hasz-
naljak. A szilicium-dioxid természetes modosulatat, a kvarcot kiilonbo-
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z6 optikai miiszerekben, tovdbba t(izall6 edények gyartasaban, ultra-
hang-generatorokban (piezoelektromos hatas), az iiveggyértasban, a ke-
ramiaiparban, az aluminium-szilikatokat pedig féleg ioncseréléként
(vizlagyitas) hasznéljak.

A ndtrium vegyiiletei kozil a NaOH a szappangyartas, illetve a mi-
szalkészités szempontjabodl jelentés. A NaCl az élelmiszeriparban, mas
natriumvegytletek elgallitasaban fontos. A Na,SO, az iveggyartasban
nélkiilozhetetlen.

A természetben nagy mennyiségben el6fordulé kalciumsok koziil a
karbonat (mészkd) a legfontosabb. Ezt nagy mennyiségben fogyasztja az
épitSipar (égetett mész, oltott mész, cement). Epitészeti, illetve szobrasza-
ti célokra gyakran a marvanyt veszik igénybe. A kalcium-karbonat krista-
lyaibdl (izlandi pat) optikai kettstorése folytan polarizalt fény eléallita-
sara alkalmas Nicol-prizmat készitenek. Ezek mind a CaCO; polimorf
alakjai.

Az aluminium vegyiiletei koziil a nagyfeliiletti Al,O; mind adszor-
bens jelentds. Egyik természetes alakja, a korund, nagy keménysége
miatt igen jo csiszoldszer. Magat az aluminiumot timfoldbél (bauxit) al-
litjak elé. A kiilonbozé fém-oxid-szennyezédéseket tartalmazé alumini-
um-oxidok dragakovek (rubin, zafir stb.). A rubinkristalyokat optikai 1é-
zerként is hasznaljak. Az aluminium-szulfat és a timsék pacolé- és
cserzbanyagok.

Kulonbo6zé szervetlen vegytletek hasznalhatok festékként is. Pl. a
BaSO, és ZnSO, keverékébdl all6 litopon, fehér szini festék készithetd
cink-oxidbdl, titan-dioxidbol, 6lom-karbonatbdl, 6lom-szulfatbél, sarga
szinl a kadmium-szulfidbdl, az 6lom-kroméatbol.

Gydgyaszati szempontb6l megemlitjiitk a natrium- és magnézium-
szulfatot, amelyek hashajté szerek. A dinitrogén-oxid narkotikus hatést.
A bazisos bizmut-nitratot, a barium-szulfatot a rontgenfelvételekhez
kontrasztanyagként hasznaljak.

Szamos szervetlen vegyiilet mint analitikai reagens jelentés. Ide
sorolhat6 a legtobb sav és lag, a natrium-tioszulfat, kalium-permanga-
nat, kalium-jodat, kdlium-bromat, kalium-jodid, kélium-dikromat, kén-
hidrogén, ammoénium-szulfid stb.

A mar emlitett vegytileteken kiviil tobb oxidot is haszndlnak a ma-
gas hdmérsékletii kémiai technikdkban. Pl. a berillium-oxidot j6 héveze-
t6 képessége, csekély elektromos vezetéképessége és hdkitagulasi
egylitthat6ja figyelembevételével ipari indukciés kemencékben, vaku-
um-kélyhdkban, atomreaktorokban alkalmazzdk. A cirkénium-dioxid-
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bél, amely kb. 2500 °C-on olvad meg és kémiai ellenalloképessége is
igen nagy, ttizallo tégelyeket készitenek.

A kalcium-, magnézium-, cink- és kddmium-wolframatokat a rént-
gen-, katodsugar- és kulonosen a fénycsdtechnikaban hasznaljak. A
vas(IIl)-oxidnak kétértéki fém-oxidokkal alkotott vegytletei (ferritek) f6-
leg a nagyfrekvencias elektotechnikaban nyernek alkalmazast. Ezek elek-
tomos ellenalldsa kb. 10°-szor nagyobb az altalaban hasznalt 6tvozeteké-
nél.

A wolfram karbidjai fonos alkotérészei a magas hémérsékleten sem
lagyuld, kemény, szivos dtvizeteknek (vidia), amelyekbdl esztergakések,
faréfejek, gépalkatrészek stb. késziilnek. A titdn-karbid por molibdén-
vagy kobaltporral keverve és 1000 °C kortil zsugoritva, igen héallé és
nagy szilardsagt anyagot eredményez, amelybdl tobbek kozott a gaztur-
binédk lapéatjait készitik.

A fém-karboniloknak egyrészt az igen tiszta fémek eldallitasa szem-
pontjabdl van jelentdségiik (pl. a tiszta Ni el6éllitasa), masrészt gyakran
hasznaljak katalizatorként a CO kiillonbo6zé kémiai reakciéiban (pl. a CO
+ H, szintézisgaz termékeinek eldallitaséra).



VIII. ALAPVETO LABORATORIUMI MUVELETEK
ES MERESEK

1. A laboratériumi munkarend

A kémia kisérleti médszerekkel dolgoz6 természettudoméany. A ki-
sérletezés a kémiai ismeretszerzés egyik forrdsa, szerepe van az isme-
retek igazoldsdban, megszilarditdsaban.

A jo kisérleti munka alapfeltétele a kell6 fegyelem, rend és tisztasag.
A balesetvédelmi rendszabalyokat, valamint a gyakorlatvezet6 utasitasait
szigortan tartsuk be. A rank bizott eszk6zok épségéért felelések vagyunk.

A vegyszerekkel takarékoskodjunk. A szilard vegyszerekbdl tiszta
vegyszeres kanallal vegyiik ki a sziikséges mennyiséget. A folyékony
halmazallapoti anyagokbdl sok esetben célszerti elészor a megfeleld
mennyiséget egy tiszta f6z6poharba kitolteni. A vegyszeres tivegek lapos
teteji dugdjat megforditva, lapjaval helyezziik az asztalra. A folya-
dékiivegbdl a vegyszert mindig gy ontsiik ki, hogy a cimke a tenyertink
alatt legyen. Az tivegek dugojat ne cseréljuk 6ssze. Ha a vegyszer kiom-
lik, szaraz ruhéaval toroljik fel, majd vizzel mossuk le az asztalt, és végiil
toriiljiikk szarazra. A vegyszeres iivegek helye a polcon van. A munkaasz-
talon csak addig lehetnek, ameddig a folyadékot vagy szilard vegyszert
kivessziik beldliik.

A kisérletek utan a haszndlt vegyszereket az edényekbdl a kovetke-
z6képpen tavolitsuk el:

a) A szilard vegyszert, tivegtormeléket, szlir6papirt stb. a szeméttar-
toba helyezziik.

b) A vizes oldatokat a vizvezeték kiontéjébe ontsitk. A tomény sa-
vakat, lagokat kiontés el6tt higitsuk fel, majd a kiontébe keriilt hig
savat, ligot alaposan mossuk le b vizzel.

¢) A hasznalt szerves olddszereket, a higanyt és egyéb mérgezd,
veszélyes anyagokat csak kiilon gytjt6edényekbe tehetjik. A gyGjtéedé-
nyen tlintessiik fel tartalméat. A kisérlet elvégzése utan azonal mossuk el
a hasznalt edényeket.

A kisérlet alatt tett megfigyeléseket, kovetkeztetéseket, a munka me-
netét és egyéb észrevételeket a helyszinen vezetett laboratériumi jegyzé-
konyvbe vezessiik be.
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Miel6tt a laboratériumb6l tdvoznank, nézziik meg, hogy tisztan
hagytunk-e minden eszkozt, elzartuk-e az Osszes viz- és gazcsapot,
aramtalanitottuk-e az elektromos eszkozoket.

1.1. Munkavédelmi rendszabalyok

A laboratériumi gyakorlatok elvégzése soran ki vagyunk téve a
vegyszerek mérgezd hatdsanak és egyéb veszélynek. A balesetek elkeriil-
heték, ha betartjuk a munkavédelmi rendszabalyokat.

1.1.1. Védekezés mechanikai sériilések ellen

Eles, le nem omlesztett végi iivegesével, torott nyaka lombikkal,
kémcsével ne dolgozzunk. Az tivegecsovet, h6mérét a dugdba, gumicsébe
helyezés el6tt kenjiik be paraffinolajjal vagy glicerinnel, hogy a strléda-
si er6t csokkentsiik és elkeriiljitkk az tiveg torését. A torott tivegesd altal
okozott vérz6 sebet ne mossuk vizzel, hanem hagyjuk jol kivérezni,
majd a seb kornyékét fert6tlenitsiik és kossiik be. Stlyosabb esetben for-
duljunk orvoshoz.

1.1.2. Védekezés a vegyszerek mérgezd hatdasa ellen

a) Légzdszerven at hato vegyszerek

A vegyszereket ne az edény folé hajolva szagoljuk meg, hanem az
anyagtdl keziinkkel légaramot hajtva magunk felé, 6vatosan szippant-
sunk a gazbdl vagy gbézbdl. Illékony, mérgezs, mard hatasa gézoket ki-
bocsaté folyadékot nem szabad szdjunk segitségével pipettazni. Ilyenkor
gumilabdat tegytink a pipettara. Mérgezé és kellemetlen szagt gazokkal,
g6zokkel csak elektromos elszivoberendezéssel ellatott vegyi fiillkében
dolgozhatunk. Rosszullét esetén azonnal hivjunk orvost, érkezéséig a sé-
riiltet vigytik szabad levegére, 1élegeztessiik be a mérgezd vegyszer hata-
sat kozombosité anyag gézeit, alkalmazzunk mesterséges 1élegeztetést.

b) Testfeliiletre kertil6 maré hatast vegyszerek

A legfeljebb félkémcsényi folyadékot tartalmazo kémcsé szajat me-
legitéskor olyan iranyba tartsuk, hogy az esetleg kifut6 folyadék senki-
ben kart ne tegyen. A kémcsovet a lang fels6 harmadaba tartva allandé-
an mozgassuk.
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Zart térben folyadékot nem szabad heviteni! A géz nyomasa ugyanis
annyira megnovekedhet, hogy szétrobbantja az edényzetet. Az edény
szilankjai, a szétfroccsend forré, mar6 hatdsi anyag silyos sériiléseket
okozhat.

Maré hatéasti, magas hémérsékletli folyadékot tartalmaz6 edényt
nem szabad gyorsan lehtiteni, mert a nagy hémérséklet-kiilonbség miatt
az edény megrepedhet.

A tomény savakat és lagokat mindig tgy higitsuk, hogy ezeket a
nagyobb stirtiségli anyagokat ontsiik vékony sugarban, allandé keverés
mellett a kisebb stirtiségti vizbe. Ellenkez6 esetben a felszabadulé higi-
tdsh6é olyan gyorsan melegiti fel az oldatot, hogy az forrasba jon, és
kifrocskol az edénybdl.

Ha bdériinkre sav vagy ldg cseppen, azonnal mossuk le b6 vizzel,
majd oblitsiik le sav sériilés esetén 3%-os natrium-hidrogén-karbonat
oldattal, lag sériilésnél pedig 1%-os ecetsavoldattal. Ha szemiinkbe sav
vagy lag freccsen, oblitsiik ki vizzel, majd sav sériilés esetén 2%-os bo-
raxoldattal, ltg sériilésnél pedig 2%-o0s bérsavoldattal.

c¢) Emésztdszervbe keriilt mérgezd anyagok

Tilos a vegyszereket megizlelni, lenyelni! Tomény, maré hatasa,
mérgez6 folyadékokat csak gumilabdaval ellatott, vagy méregpipettaval
szabad felszivni. Ha sav, lug vagy egyéb mérgezé anyag jutott a szdnkba,
azonnal kopjik ki, oblitsiik ki szdnkat vizzel, majd a megfelel§ sem-
legesité oldattal, végiil ismét vizzel.

Ha a mérgezd vegyszer mar a gyomrunkba keriilt, azonnal hivjunk
orvost, el6tte nytjtsunk elsGsegélyt a lenyelt anyag minségétdl fiiggben.

1.1.3. Védekezés a tiiz- és robbandsveszélyes anyagok ellen

A laboratériumban semmiféle tevékenységet ne folytassunk gyulé-
kony oltozetben. Fehér vaszonkopenyt viseljiink. Hajunkat vaszon fej-
kendével (lanyok) vagy sapkaval (fitk) takarjul le.

T{zveszélyes anyagokkal ne dolgozzunk nyilt lang kozelében. Ha
nagyobb mennyiséggel kisérleteziink, akkor fiilke alatt végezziik a reak-
ciot. Alacsony forraspontu, tizveszélyes anyagokat csak vizfiirdén me-
legithetiink.
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Ha ttiz keletkezett a laboratériumban, gyorsan tavolitsuk el a tiiz
kornyezetébdl az Osszes tlizveszélyes anyagot. Ha kisebb edényben (pl.
kémcsében) 1évé folyadék gyulladt meg, takarjuk le gyorsan egy nem
gyulékony targgyal, hogy elzarjuk a leveg6t6l. Nagyobb tiizet homokkal
vagy a laboratériumban elhelyezett tizoltokésziilékkel kell eloltani.

A leggyakrabban haszndlt tiizveszélyes anyagok: dietil-éter, etil-alko-
hol, metil-alkohol, benzol, aceton, petroléter, szén-diszulfid, toluol stb.

1.1.4. Védekezés az elekiromos dram kdros hatdsa ellen

Védofoldelési kivitelezéssel ellatott késziiléknél csak foldelt kon-
nektort hasznalhatunk. A 220 V fesziiltséggel mtikodé késziilékkel csak
megfelel6en szigetelt padloju helységben lehet dolgozni. Nem zart dobo-
zu elektromos berendezéshez mindig csak egy kézzel nyaljunk. Nedves
kézzel ne nytljunk a kapcsoléhoz és a miikodo késziilékhez.

Aramiités esetén els6 teendé az dramforras kikapcsoldsa. A sériiltet
fektessiik le, eszméletvesztés esetén végezziink mesterséges 1élegeztetést
az orvos megérkezéséig.

2. Laboratoriumi felszerelés

1. A laboratériumi miiveletek elvégzésére hasznalt iivegedények

Az tiveg atlatszo, kémiailag ellenall6, magas lagyuldsi hémérséklett
anyag, ezért nagyon alkalmas a laboratériumi miiveletek elvégzésére.

a) Nyilt langon melegithetd iivegedények (54. abra): kémcsd (a),
gémblombik (b), frakciondlé lombik (c). Kis h6tagulasi tényez6jt tivegbdl

54. abra
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késziilnek, igy nagy hémérséklet-valtozasokat is elviselnek. Vékony fa-
laak, alsé feliik gombkiképzésti, igy az tiveg belsé fesziiltsége kisebb,
ezért nyilt langon melegitheték.

b) Azbesztes drothalén melegithetd iivegedények (55. abra): fézdépo-
har (a), Erlenmeyer-lombik (b), dallélombik vagy f6z6lombik (c). Az aljuk
lapos, igy az iiveg belsé fesziiltsége nagyobb, repedésre, torésre hajlamo-
sak, ezért nyilt langon nem melegithet6k.

Il

a)

55. abra

c¢) Vizfiirdén melegithetd iivegeszkézok (56. abra): kristalyositotal (a),
beparlécsésze (b), érativeg (c).

=T —

56. abra

d) Egyéb iivegeszkozok (57. abra): télcsérek (a), szivopalack (b) (vas-
tag fald edény, vdkuumsziirésnél alkalmazzuk), bemérdedények (c),
hiiték (d) (g6zok kondenzalasara alkalmasak).
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57. abra
2. Tarolasra hasznalt tivegedények (58. abra): (a) folyadékiivegek —
folyadékok térolasara hasznaljuk. Tobbnyire csiszolt wivegdugoval
rendelkeznek; (b) poriivegek — szilard vegyszerek taroldsara hasznaljuk.

—_—— ..

<
a) b)

58. abra

3. Térfogatmérésre hasznalt ivegedények (1. Térfogatmérés c. fejezet)

4. Fontosabb porcelanedények (59. dbra): izzitétégely (a) — magasabb
hémérsékletet is kibir, nyilt langon vagy izzitékemencében hevithetjiik;
porcelantal (b) — beparlasra hasznéljuk, azbeszthalén melegithet6; por-
celanmozsar (c) — kristalyos vegyszerek poritasdra hasznaljuk. Nem
uitéssel, hanem dorzsoléssel és nyomassal apritunk; Biichner-télcsér (d) —
vakuumsztirésnél hasznaljuk.
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59. abra

L/ =
a) b) c)

60. abra

5. Fontosabb fém- és faeszkozok (60. abra): allvanyok (a), fogok, szii-
rékarikak, szoriték, vasharomlab (b), azbesztes dr6théalé (c), drétharom-
sz0g, tégelyfogo, fémcesipesz, kémcséallvany, kémcs6fogo.

2.1. Az iiveg- és porcelanedények tisztitasa

1. Miutén a tisztitandé edénybdl a megfelelé helyre kiontottik a
benne levé anyagot, csapvizzel atoblitjiik.

2. a) Mosogatétalban zsirtalanité hatast szintetikus mosészeres viz-
ben kémcsémos6 vagy kémcsékefe segitségével alaposan elmossuk az
edényt. A papircimke ledzik a mososzeres vizben. A zsirkrétés feliratot
kevés stirol6porral ledorzsoljiik.

b) Ha az el6z6 miivelet eredménytelen, a szennyezddést kémiai Giton
kell eltavolitani. Ehhez j6, ha tudjuk, mit6l szdrmazik a szennyezddés.
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Altalaban tomény savak egyike (leggyakrabban a technikai tisztasagt
1:1 sésav), a tomény lag vagy kirdlyviz a legtobb szennyezédést leoldja.

Ha kalium-permanganéttal végeztiik a kisérletet, az edényre lerako-
dott barna szinli mangén-dioxidot 1M-os kénsav és hidrogén-peroxid
elegyével eltavolitjuk. Igen erélyes tisztitészer a krémkénsav, amit Ggy
készitink el, hogy 3 g kalium-dikromatot feloldunk 100 cm® tomény
kénsavban. A krémkénsavat betoltjik a tisztitandé edénybe, melybdl
elézetesen a vizet alaposan kicsurgattuk, és egy napig allni hagyjuk
benne. Ugyanazt a krémkénsavat mindaddig hasznalhatjuk, mig barnés-
voros szine zoldre valtozik.

3. A mosogatas kovetkez6 1épése az alapos oblités. Az edényt oblit-
stik at haromszor csapvizzel, majd kétszer desztillalt vizzel.

4. Az edényeket szajukkal lefele forditva szaritéallvanyon szarit-
hatjuk meg. A 110-120 °C-os elektromos szérit6szekrényben fél 6ra alatt
megszarad az edény.

3. Alapveté laboratériumi miiveletek
3.1. Tomegmérés

A tomeg az anyag tehetetlenségének a mértéke. A Nemzetkozi
Mértékrendszerben (SI) vett mértékegysége a kilogramm (kg). 1 kg
tomeg(i a Parizs melletti Sévres-ben 6rzott platina-iridium henger (6ski-
logramm, etalon tomeg). A laboratériumban leggyakrabban hasznalt
tomegegységek a gramm (1g = 107 kg), a centrigramm (1 cg = 107 g), a
milligramm (1 mg = 10° g), a mikrogramm (1 pug = 10° g) és a
nanogramm (1 ng = 107° g).

A tomegmeérést stlymérésre vezetjilk vissza. A G sily ugyanis
aranyos az m tomeggel, aranyossagi tényez6 a g nehézségi gyorsulas,
ami a Fold ugyanazon pontjan allandé (G = m.g).

A tomegmérés eszkéze a mérleg. A mérleg ékekre dllitott kétkarti
emeld. A forgastengely szerepét achatok tolti be, amely achatagyon
nyugszik. A serpenyék a mérlegkarok végén szintén ékeken fiiggenek. A
mérleg akkor van egyenstlyban, ha a karokra haté er6k forgatonyomaté-
kainak eredéje nulla (EM; = £Gik; = Zm;gik; = 0).

A mérleg pontossaga nagymértékben fiigg az ékek allapotatol. Az
ékek kimélésére szolgal az arretal6szerkezet, amely hasznélaton kiviil a
mérlegkarokat és a serpenydGket alatdmasztja — arretalt allapot. llyenkor
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nem terhelik a karok és a serpenydk az ékeket, mig a dezarretalt allapot-
ban igen. A mérleghez hitelesitett stulysorozat tartozik, ami a kovetkezé
tomegt stlyokat tartalmazza: 200; 100; 100; 50; 20; 10; 10; 5; 2; 1; 1; 1;
0,5; 0,2; 0,1; 0,1; 0,05; 0,02; 0,01; 0,01; 0,01 g.

Az analitikai mérleget a légaramlat zavar6 hatdsdnak kiiktatasa
céljabél tivegszekrénybe épitik be. Legmodernebbek az automata mér-
legek, ezek nemcsak lengéscsillapité fékkel rendelkeznek, hanem op-
tikai eszkozokkel (lencsék, tiikrok, fényforras) is.

3.1.1. A mérlegek csoportositasa a méréshatar szerint

A méréshatar az a legnagyobb megterhelés, amely mellett az egyes
mérlegek még hasznalhatok. A méréshatar befolyésolja a mérleg pontos-
sagat és az érzékenységét. Az érzékenység a mérleg egyik legfontosabb
adata. A taramérleg (61. abra) érzékenysége az 1 cg tulterhelés hatésara
bekovetkezett egyensulyeltolédas skalarészben (skr) kifejezve. Az anali-
tikai mérleg érzékenységét az egyensulyi helyzetnek azon eltolédasaval
jellemezhetjiik, amely a serpeny6be helyezett 1 mg talterhelés hatasara
jon létre. A skalarészeket a mutaté segitségével olvassuk le a skalarol.
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61. abra. A taramérleg: 1 — mérlegkarok, 2 — serpenydk, 3 — tartéoszlop, 4 —
arretdlé szerkezet, 5 — az arretdlé szerkezetet miikédésbe hozé kar, 6 — muta-
to, 7 — skdla, 8 — vizszintjelzd buborék, 9 — ldbcsavarok, 10 — taracsavarok
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8. tablazat. A mérlegek csoportositdsa
Mérleg neve Meéréshatar Pontossag Erzékenység
Taramérleg 500 - 1000 g 107 g (cg) 1 - 3 skr (cg)
Analitikai mérleg 100-200g 10*g (0,1 mg) 5-10 skr (mg)

A mérend6 mennyiségtél és az elvégzendd feladat céljatol fiigg,
hogy melyik mérleget hasznaljuk.

A mérleg hasznalatakor betartandé szabalyok

1. A mérleget razk6démentes, egyenletes hdmérsékletd, korroziv ha-
tast g6zoktél mentes helyiségben kell felallitani.

2. A mérleget csak vizszintesen feldllitva szabad hasznélni. Mérés
el6tt ellendrizni kell a vizszintjelz6 buborékok helyzetét. A labcsavarok
magassagat véltoztatva, a mérleg vizszintbe hozhaté.

3. A stilyokat és a mérendd targyat — az ékek kimelése végett — csak
arretalt allapotban tegyiik a mérlegre, vagy vegyiik le onnan! A mérleget
csak annyi ideig tartsuk dezarretdlva, ameddig az egyensulyi helyzet
beallasat ellendrizziik.

4. A mérendé testet mindig a bal serpenydbe, a stlyokat a jobba
tessziik.

5. A sulyokat csipesszel fogjuk meg.

6. A sulyok felrakéasat a vart legnagyobb stllyal kezdjiik.

7. Kozvetleniil a serpeny6be ne tegyliink vegyszert, 6rativegen, be-
méréedényben vagy mas edényben végezziik a mérést.

8. A mérendd targy hémérséklete ne legyen magasabb a szobahd-
mérsékletnél.

9. Mérés kozben és hasznalaton kiviil a mérleg ajtajat tartsuk zarva.

Feladat: Targyak tomegének meghatarozésa taramérlegen

Sziikséges eszkozok és anyagok: taramérleg, lemérendo targy.

Utmutatds:

1. Ellenérizziik, hogy a mérleg vizszintesen all-e.

2. Dezarretalassal nézziik meg az tires mérleg egyensulyi helyzetét.
Ha a skéla nulladik beosztasa nem esik egybe az tiveglapon levé vonal-
lal, akkor a taracsavarok segitségével a kettét fedésbe hozzuk.

3. Arretalds utan helyezziik a lemérendd targyat a mérleg bal ser-
penydijére.

4. A sulyokat rendszeres probélgatassal, a helyes érték fokozatos
kozbezarasaval addig valtakoztassuk a jobb serpenyében, amig az egyen-
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saly bedll. Minden egyes stily serpenyébe helyezése és eltavolitasa koz-
ben a mérleg arretélt dllapotban legyen!

5. A sulyok tomegének oOsszeadasdval hatarozzuk meg a targy
tomegét 0,01 g pontossaggal.

6. A mérés befejezése utan a mérendé targyat és a stulyokat egyen-
ként vegyiik le a serpeny6rél, a mérleg arretalt dllapotaban!

7. A sulyokat helyezziik egyenként vissza a stilydobozba.

3.2. Térfogatmérés

A térfogat SI-egysége a kobméter (m®). A laboratériumi gyakorlatban
ennek ezredrészét, a kobdecimétert (dm?®), vagy milliomodrészét, a
kobcentimétert (cm?) hasznéljuk. Hasznalhatjuk még térfogati egység-
ként a litert is (1 1 = 1 dm?®), valamint ennek ezredrészét, a millilitert (1
ml = 1 cm?).

A szilard anyagok térfogatat szabdlyos alakzat esetében a geometriai
adatokbdl kiszdmithatjuk, szabélytalan alakzatnal az altaluk kiszoritott
folyadék térfogata alapjan hatéarozzuk meg.

Folyadékok térfogatanak mérésére térfogatjelzéssel vagy beosztassal
ellatott tivegeszkozoket hasznalunk. A mérés a meniszkusz (keskeny
cs6ben levé folyadék gorbiilettel rendelkezé felszine) segitségével torté-
nik, a kovetkezéképpen:

— a meniszkuszt jelre allitjuk, vagy

— a meniszkusz helyzetét leolvassuk a méréeszkoz beosztasan.

Mindkét esetben az észleld szeme a meniszkusszal megegyezé ma-
gassdgban legyen! Nedvesité folyadékoknél (viz) a homord meniszkusz
legmélyebb pontjat, nem nedvesité folyadékoknal (higany) a dombora
meniszkusz legmagasabb pontjat vessziik figyelembe (62. abra). A tér-
fogatmérd eszkozon felttintetik, hogy milyen hémérsékleten célszerti

(20 °c 20°C
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hasznélni. A hémérséklettdl fiiggd térfogatvaltozas miatt az eszkoz csak
azon a hémérsékleten pontos, amelyiken hitelesitették.

3.2.1. Térfogatmérd eszkézok

1. A betoltésre hitelesitett (kalibralt) eszkoz esetén a tényleges, belsé
térfogat ismeretes. Ilyenek a mérélombikok (63a. abra). Térfogatuk 10-2000
cm® kozott van, ezt a térfogatot a hossz nyakukon levé jelzés mutatja.
Ismert koncentraciéju oldatok készitésére hasznéljuk. A méréhengereket
(63b. abra) a folyadékok térfogatanak kevésbé pontos mérésére alkalmazzak.

2. A kifolydasra hitelesitett (kalibrélt) eszkozok. A beléluk kienged-
heté folyadékok térfogatdnak mérésére szolgalnak. A kifolyatast lassan
végezzilk, varjuk meg az un. kifolyasi id6t, mivel a nedvesité folyadé-
koknal az uiveg fala kozelében aramlo folyadékréteg kifolyasi sebessége
kisebb, mint a belsé rétegeké. A pipettak kozépen kicblosodd iiveg-
csovek, als6 véguk kapillarissal rendelkezik. Folyadékok térfogatanak
pontos mérésére szolgalnak. A hasas pipettak (melyek lehetnek egy- és
kétjeltiek) a rajtuk feltiintetett térfogat pl. 2, 5, 10, 25 cm® egyszeri,
nagyon pontos mérésére alkalmasak (63c. abra). Az osztott pipettdk
(63d., e. dbra) kioblosodd része hosszabb, és 0,1 cm?®-es beosztdssal
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vannak ellatva. Kiilonb6z6, kisebb folyadéktérfogatok tobbszori, kevésbé
pontos kimérésére szolgalnak. A biirettak (63f. abra) alul csappal
elzarhato, egyenletes keresztmetszeti 0,1 cm’-es beosztassal ellatott
iivegcsovek, kis folyadékmennyiségek nagyon pontos adagolasara hasz-
néljdk. A folyadék cseppenként is adagolhaté. A biirettdkat leggyakrab-
ban titralaskor alkalmazzak.

3.2.2. A térfogatméréskor elkovethetd hibak

1. A parallaxis (eltolédasi) hibat akkor kovetjiik el, ha a meniszkusz
leolvasasat nem szemmagassagban végezziik.

2. A nem megfelel6 hdmérséklet nemcsak a folyadék hékitagulasat
okozza, hanem a mérdoldatét is, és az iivegeszkozok lehtilés utan csak
sokdra nyerik vissza eredeti térfogatukat.

3. Csekély mennyiségl zsiradék az iiveg falan mar hibat okoz. Ilyen-
kor a viz egyenlé6tleniil nedvesiti a méréeszkoz falat, s azon folyadék-
cseppek maradnak. Csak teljesen tiszta, zsirmentes eszkozzel lehet pon-
tosan dolgozni.

Feladat: A térfogatmérd eszko6zok hasznalata

Sziikséges eszkozok és anyagok: egy- és kétjeld pipetta, osztott pipet-
ta, f6z6pohar, Erlenmeyer-lombik, biiretta, sztiréallvany, birettafogo,
mér6lombik, analitikai tolcsér, sziir6papir, desztillalt viz.

Utmutatds:

a) Gyakoroljuk az egy- és kétjelii hasas pipetta, valamint az osztott
pipetta hasznalatat. A f6zépoharban levé desztillalt vizb6l a gyakor-
latvezetd altal megadott térfogatokat mérjiik 4t Erlenmeyer-lombikba.

A pipetta kapillarissal rendelkezé végét martsuk a f6z6poharba, és a
folyadékot szivjuk a pipetta nyakén levé korkoros jel folé. Ezutan jobb
mutatoujjunkkal gyorsan fogjuk be a pipetta nyilasat, és emeljitk ki a
folyadékbol (el6zéleg gy6z6djiink meg arrél, hogy mutatéujjunk teljesen
széaraz). Kivilrél nedves feltiletét szlir6papirdarabkaval toroljik szaraz-
ra, majd fuggélegesen tartva elsziikitett végét érintsiik a f6z6pohar fala-
hoz, és a folyadékot engedjiik le a felsé jelig.

A pipettat mutatoéujjunkkal ismét fogjuk be erésen, majd fiiggéleges
tartasban a sztikiilettel rendelkezé végét érintsiik az Erlenmeyer-lombik
falahoz. Kétjelti hasas és osztott pipetta esetén lassi iitemben engedjiik
le a folyadékot a kivant jelig. Egyjelt pipettdnal a mutatéujjunkat telje-
sen emeljiik fel és 15-20 masodperces utanfolyési id6t hagyjunk a fal-
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hoz tapadt folyadék kifolyasara. Az elsztikitett részben maradé folyadé-
kot nem szabad kiftjni. Hasznélat el6tt a pipettat mindig at kell obliteni
a mérendd folyadékkal, hasznalat utan pedig desztillalt vizzel!

b) Gyakoroljuk a biiretta hasznalatat. Fogjuk a biirettat fiiggélegesen
allvanyba. Buborékmentesen toltsiik meg desztillalt vizzel tolcsér
segitségével. A csap elforgatdsaval engedjiink le annyi folyadékot, hogy
a meniszkusz a nulla jelzésen legyen. A gyakorlatvezet6 altal megadott
térfogatokat adagoljunk az Erlenmeyer-lombikba.

Hasznalat el6tt a biirettat is at kell obliteni a mérendd folyadékkal!
Hasznalat utan engedjiik ki a biirettdb6l a benne levé folyadékot, és
haromszor-négyszer oblitsiik at desztillalt vizzel.

c) Gyakoroljuk a mérélombik hasznalatat. A mér6lombikba télcsér
segitségéval ontstink desztillalt vizet tgy, hogy a folyadékszint 1-2 cm-
rel lejjebb legyen, mint a lombik faldn levé jel. A jeligtoltést pipetta
segitségével végezzitkk. Cseppenként addig adagoljuk a vizet, mig a
meniszkusz alsé pontja eléri a jelet. Oldatkészitéskor, higitiskor a
jeligtoltés utan a mérélombikot alaposan razzuk 6ssze!

3.3. Stirtiségmérés
A stirtiség (p) a térfogategységben levé anyag tomege:

=
SI egysége a kg.m™. A laboratériumban a g.cm™ vagy g.dm™ egysé-
geket hasznaljuk.
A relativ strtiség (p.) két anyag strliségének hianyadosa, dimenzi6
nélkiili szdm:
_P
P

P

A relativ stirtiséget tigy hatdrozzuk meg. Hogy két kiilonb6z6 anyag
egyenld térfogatanak (V, = V,) a tomegét magmeérjiik.

Ha a masodik anyag stirtiségét ismerjiik (p.), akkor a relativ stirtiség
ismeretében az elsé anyag stirtisége is meghatarozhato.
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A stirtiség fligg a hémérséklettsl, ezért méréskor a szamérték és a
mértékegység mellett a h6mérsékletet is fel kell tiintetni.

Kétkomponensti folyadékok (oldatok) esetében a stirtiség az oldott
anyag mennyiségének is fiiggvénye. Igy a stirtiségmérést a koncentracio
meghatarozasara is felhasznalhatjuk.

Laboratériumban leggyakrabban folyadékok stirtiségét mérjik. A
folyadékok stirtiségének meghatarozasédra tobb moédszer ismeretes. A
piknométeres modszer esetében stirtiségmérést tomeg- és térfogatmérés-
re vezethetjik vissza: ismert térfogata folyadék tomegét megmeérjiik,
majd a tomeg/térfogat ardnybol kiszamitjuk a stirtiséget.

A folyadékok stirtiségét kényelmesen és gyorsan areométerrel hata-
rozhatjuk meg. Az areométer alul kiszélesedd és megterhelt gombben
végz6dé tivegeso (64. dbra). Miikodése Arkhimédész torvényén alapszik.
Az alsé megterhelés biztositja az areométer fiiggéleges helyzetét a
folyadékban. Az areométer addig siillyed a folyadékba, mig az altala
kiszoritott folyadék stlya egyenlévé nem valik az egész areométer
salyaval. A meriilés mértéke tehat fligg a folyadék stirtiségétdl, amit az
areométer vékony csévén levs skalan leolvashatunk.

64. abra
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Feladat: Oldatok stirtiségének meghatarozasa piknométerrel

Sziikséges eszkozok és anyagok: piknométer, taramérleg, killonbozé

Utmutatds: A szaraz piknométer tomegét, dugoval egyiitt, mérjiik
meg pontosan taramérleg segitségével, a mar ismert médon. A pikno-
métert toltsiik meg teljesen azzal az oldattal, amelynek a stirtiségét meg
akarjuk hatéarozni. Vigydzzunk arra, hogy amikor a piknométert ledug-
juk, ne maradjanak az oldatban levegébuborékok, az oldalardl pedig
toroljik le az esetleges rafolyt oldatot. Mérjiikk meg az oldattal telt pikno-
méter tomegét. A kapott eredménybdl vonjuk le az tires piknométer
tomegét, igy megkapjuk az oldat témegét. Ezt osszuk el a piknométeren
felttintetett térfogattal, hogy megkapjuk az oldat stirtiségét.

3.4. Homérsékletmérés

A hémeérséklet a test hééallapotat, felmelegedésének mértékét jellem-
z6 mennyiség. A termodinamikai hémérséklet (T) SI-egysége a kelvin
(K). A Kelvin-féle hémérsékleti skala kiindulasi pontja (T = 0 K) az
abszolut nullapont. A hétkoznapi életben és a laboratériumi gyakorlat-
ban a Celsius-hémérsékleti skalat hasznaljuk, amelynek egysége a Cel-
sius-fok (°C). A termodinamikai hémérséklet (T) és a Celsius-hémérsék-
let (t) kozott a kovetkezd osszefiiggés van: T =t + Ty, ahol To = 273,16
K. Tehat a hdmérsékletet °C-ban mérjiik, de ha a helyzet ugy kivanja, az
el6z6 oOsszefiiggéssel konnyen atszamithatjuk az Sl-egységre, a K-re.
Hoémeérséklet-kiillonbségeknél (AT, ill. At) pedig gyakorlatilag mindegy,
hogy melyik h6mérsékleti skalaval dolgozunk, mivel AT = At.

A hémérséklet meghatarozasdra minden olyan anyagi tulajdonsag
felhasznalhat6, ami a h6mérséklettel aranyosan valtozik (térfogat, elekt-
romos ellenéllas, fénysugarzas stb.).

A hémérséklet mérésére leggyakrabban a folyadékhdmérdket hasznal-
juk, anelyek miikodése a folyadékok hé okozta térfogatvaltozasan alapszik.
A héméréket tobbnyire higannyal toltik. Ezek a higany fagyas- és forras-
pontja kozotti intervallumban (-39 °C-tél 357 °C-ig) hasznélhaték. A hé-
mérséklet aranyos a higanynak a kapillarisban elfoglalt helyzetével.

A bothéméré (65a. abra) vastag falt kapilléris, amelynek kilsé falara
van maratva a skala. A belsdskdlds héméré (65b. dbra) vékony fala kapilla-
risa tejuiveglemezre nyomtatott skala el6tt foglal helyet. Ezeket a hémérdket
altalaban 0,1 °C-nal pontosabb mérésekre nem nagyon hasznalhatjuk. Kis
hémérséklet-inetrvallumban (5-6 °C) nagy pontossagi mérésre (0,001°C) a
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65. abra

Beckmann-héméré alkalmas. Tetszés szerinti hémérsékleten mérhetiink
vele, mert als6 edényének higanytartalmat a hémérd fels6 részén levd
tartalékedény segitségével megvaltoztathatjuk (65c. dbra).

3.4.1. A hdmérsékletméréskor elkovethetd hibak

1. Ha a meniszkuszt nem szemmagassagbdl nézziik, a parallaxis-
hibat kovetjik el.

2. A héméré akkor mér pontosan, ha hdémeérséklete megegyezik a
mérendd tér hémérsékletével. A hémérséklet-kiegyenlitédés egy bizonyos
idét igényel. Ezért a hémérséklet leolvasasét egyenlé id6kozonként (pl. 0,5
percenként) végezziik addig, mig 2-3 egymasutani alkalommal ugyanazt az
értéket kapjuk.

3. A hémér6 akkor méri a pontos értéket, ha a kapillarisban 1évé
higany is a mérendd térben van. Ez a mérések soran csak ritkdn valdsul
meg, de ezt a hibat a gyakorlatban to6bbnyire elhanyagolhatjuk.
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3.5. Melegités, beparlas, szaritas

Nem gyulékony anyagok melegitésekor a hékozlés éltalaban gdz-
égdkkel torténik. Gyakran, kiillonosen gytulékony anyagoknal a melegi-
tést kozvetitéanyag (temperal6é fiirds) kozbeiktatasaval végezziik. A
kozvetitéanyag mindségétdl fiiggben beszélhetiink viz-, olaj- vagy ho-
mokfirdérél. A hékozlés elektromos fézélap segitségével is torténhet,
elsésorban tlizveszélyes anyagok melegitésekor.

Az izzitdst tobbnyire izzitétégelyben, gazlang segitségével végezziik.
Ha t6bb mintat és magasabb hémérsékleten kell izzitani, akkor az auto-
matikusan szabalyozahat6 elektromos izzitékemencét célszeri hasznalni.

Az oldatokat bepdrlassal toményithetjiitk. A beparlast beparlé- vagy
kristalyosité csészében, szélesebb szaju fézépoharban, érativegen vagy
porcelantalban végezziik.

Az oldészer elpérologtatasara leggyakrabban vizfiirdét hasznélunk,
amely az oldatot kb. 80 °C-ra melegiti fel, igy az edény nem reped el.
Vizfiird6t (66. dbra) egyszertien készithetiink, ha egy nagyobb meéretd,
kiont6vel rendelkezé f6zépoharat 2/3 részig megtoltiink vizzel, a vizbe
horzsakovet tesziink, és a beparlandé oldatot tartalmazo edényt a {6z6-
pohar tetejére tessziik. A vizfirdék rézbdl késziilnek, a tetejiikkon le-
vehet6 karikdk vannak. Gazzal vagy elektromos fiitéssel melegithetdk.
Hasznalatukkor el6szor a vizcsapot nyissuk meg, utdna kapcsoljuk be az
aramot, s az elszivéberendezés hasznélat kozben miikodjon.

”S,hlsr

66. abra
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Nagy mennyiségt, gyilékony, draga olddészer beparlasat desztillalo-
késziilékkel végezziik.

Szdaritdaskor a szilard anyagok feliiletén és belsejében levé kiilonb6zé
erdsséggel megkotddott folyadékot — leggyakrabban vizet — tavolitjuk el.
A szaritds médja figg a szaritand6 anyag tulajdonsagaitél és a szaritas
kivant mértékétsl. Levegdn és szobahdmeérsékleten olyan anyagokat sza-
ritunk, amelyek vizelvondszer vagy hevités hatésara a sziikségesnél tobb
vizet veszitenek vagy elbomlanak. Ezeket az anyagokat sziir6papiron
vagy Oraiivegen szaritjuk.

Vizelvonészerrel torténé szaritidshoz exszikkdatort (67. dbra) haszna-
lunk. A vastag fala tivegedény als6 része tartalmazza a higroszképos
szaritoszert. A folotte 1évé porcelan betétre tessziik a szaritand6 anyagot
tartalmaz6 edényt. Csiszolatos, csapzsirral bekent fedele légmentes za-
rast biztosit, a szaritds meggyorsitasa érdekében a leveg6t kiszivattytz-
zuk beldle.

67. abra

A leggyakrabban haszndlt szarité anyagok: vizmentes kalcium-
klorid, foszfor-pentoxid, tomény kénsav, szilikagél, natrium-hidroxid,
kalcium-oxid stb.

Ha a szaritandé anyagot melegithetjiik, akkor 40-260 °C kozotti
tartoményban automatikusan szabalyozhat6 elektromos szdritészekrény
hasznalata a legmegfelel6bb.
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3.6. Oldas, apritas, keverés, csapadék-levalasztas (kicsapas)

Oldaskor az old6szer hataséara a kiilonb6z6 anyagi minéségli kompo-
nensek heterogén rendszeréb6l homogén rendszer, oldat keletkezik. A
feloldott anyag mennyisége fiigg az olddszer és az oldandé anyag
mindségétdl, a hémérséklettdl, gazok esetében a nyomastol is.

Az oldhatosdag megadja, hogy 100 g oldészer maximalisan hany g
anyagot képes feloldani az adott h6mérsékleten.

9. tablazat. Néhdny anyag oldhatésdga vizben (g/l egységben kifejezve), a hd-
mérséklet fiiggvényében

Anyag/t °C 0 20 30 50 70 100
NaCl 35,7 36,0 36,3 37,0 37,8 39,8
NH.,CI 29,4 37,2 41,4 50,4 60,2 77,3
CaSO, 0,18 0,19 0,21 0,21 0,20 0,16
KNO, 13,3 31,6 45,8 85,5 138,0 246,0
CuSO0O, 14,3 20,7 25 33,3 45,0 75,4
benzoesav 0,17 0,29 0,41 1,4 3,1 5,88

Telitetlen az az oldat, amelyben az adott hémérsékleten még lehet
anyagot feloldani. A telitett oldat éppen annyi anyagot tartalmaz fel-
oldva, amennyi az adott hémérsékleten megfelel az oldhatésagnak.

Az oldott anyag és az olddszer viszonyat, vagyis a toménységet a ko-
vetkezé moédokon fejezhetjiik ki (L. III. 7. fejezet):

1. A szdzalékos koncentracio (c%) haromféle lehet: a) tomegszdzalék
(m%) azt az oldottanyag-mennyiséget jelenti, amelyet 100 g oldat
tartalmaz; b) a vegyes szdzalék 100 cm® oldatban levé oldott anyag
tomegét jelenti; c) a térfogatszazalék azt fejezi ki, hogy 100 térfogatrész
oldatra hany térfogatrész oldott anyag esik.

2. A molkoncentracié megadja az 1000 cm® oldatban levd oldott
anyag moljainak szdmat.

3. A normdalkoncentrdcié az 1000 cm?® (1 1) oldatban levé oldott
anyag grammegyenértékeinek szdmat jelenti.

A killonbo6z6 vegyiiletek grammegyenértéknyi mennyiségét csere-
bomlasi reakcidk esetében a kovetkezéképpen szamithatjuk ki:

molekulatdmeg
kicserélhetd hidrogének szama

a) Savak és bazisok esetében: E; =



3. ALAPVETO LABORATORIUMI MUVELETEK 239

NaOH

M
Példaul a NaOH egyenértéktomege: E, = — = 40g

Ca(OH)2

a Ca(OH),-¢ E, = =37g

M

a H,S0,-6 E, = “22504 =49g

M

H,PO,
3

b) Semleges sok esetén az egyenértéktomeg egyenlé a molekula-
tomeg és a fémionok szdma és ezek toltése szorzatanak aranyaval:

a H,PO,-é F, =

32,66 g

molekulatdmeg

E; = fémionok szama x fémionok toltése
M 88
Pl. a CaCO; egyenértéktomege E, = N Cac; =5 = 44 g
X
M 342
az Al,(SO,); egyenértéktomege E, = % = - =57g
X

Redox reakcidk esetében az egyenértéktomeg szamitdsandl a mole-
kulatomeget az oxidaciéfok véltozasaval osztjuk.

Ha szilard anyagot oldunk, a nagyobb érintkezési feliilet biztositasa
érdekében az anyagot elGszor mozsarban elporitjuk. Az oldast mele-
gitéssel és keveréssel gyorsithatjuk. A folyadékok keverésére tivegbél vagy
fémbdl késziilt keveréket hasznalunk. Ha a keverést sokaig kell végezni, a
kever6t villanymotorral is lehet miikodtetni. Gyakran hasznaljuk a
magneses kever6t. Ez egy tivegbe vagy miianyagba zéart vasrudacska,
amelyet az oldatot tartalmaz6 edénybe helyeziink. Ezt az edényt forgd
magneses teret biztosité késziilékre tessziik, igy a kis magneses keverd
forogni fog az oldatban, ezaltal biztositva az oldat keverését.

Egymassal korlatlanul elegyedé folyadékokat elegendé az 6sszeon-
tés utan jol megkeverni. Egymasban korlatozottan old6dé folyadékokat
razohengerben (68a. abra) vagy vdlasztétdlcsérben (68b. dbra) hosszabb
ideig raznunk kell. Razas kozben a dugét szoritsuk le, majd idénként
6vatosan nyissuk ki az edényt, hogy az esetleges nyomaéskiillonbség
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kiegyenlit6djon. A strtségkilonbség alapjan elktalontlt fazisokat
konnyen szét is véalaszthatjuk: a dugo kivétele utan a csap megnyitasa-
val leengedjiik az alul elhelyezkedé folyadékot.

Az oldassal ellentétes miivelet a csapadéklevalasztas (kicsapas).
Ilyenkor az oldatban levé oldott anyagot elvalasztas céljabél nem old6dé
alakba vissziik. Ezt megvalésithatjuk az oldészer kicserélésével, a hé-
mérséklet vagy az oldat kémhatasanak megvéltoztatasaval, illetve egy
olyan reakci6 segitségével, amely sordn az oldédé vegyiiletet oldhatat-

lann4 alakitjuk.

b-lgmtglnlsmlg

s

i

(

a) b)
68. abra

A csapadék levélasztdsanak a koriilményeit tigy kell megvélaszta-
nunk, hogy jol szlirheté, durva szemcsés csapadékot nyerjiink, amit
konnyen elkiilonithetiink a folyadéktél. Ezenkivil igy a csapadék
szennyezddését is megel6zziik.

A leggyakrabban alkalmazott csapadéklevélasztasi technika szerint
hig vizes oldatokban, megszabott pH-értékeknél dolgozunk. A csapadé-
kot 4altalaban forralas kozben, kell6 feleslegben hasznalt, cseppenként
adagolt lecsaposzerrel valasztjuk le. Ha nem forraljuk a levalasztando
iont tartalmazé oldatot, akkor a keverést tiveghot segitségével valdsitjuk
meg. Az idében elnyujtott, lasst levalasztas sorén tiszta, jol szlirhetd
csapadék valik ki az oldatunkbél. A jol levalasztott csapadék gyorsan
iilepedik, s a csapadék felett az oldat kristalytiszta lesz.



3. ALAPVETO LABORATORIUMI MUVELETEK 241

Feladat: kiilonbo6z6 toménységt oldatok készitése

Sziikséges eszkozok és anyagok: Hosszu szard analitikai tolcsér, por-
celdanmozsar, 2 db f6zépohar, taramérleg, stulysorozat, 2 db mér6lombik,
iivegbot, 2 db folyadékiiveg, méréhenger, pipetta, vizben oldédé szilard

Utmutatds:

a) Oldatkészités szilard vegyszerekbdl. Készitstink a gyakorlatvezetd
altal megnevezett anyagb6l megadott térfogati és toménységi oldatot.

Az oldatkeészités lépései:

1. Szamitsuk ki a sziikséges vegyszermennyiséget.

2. Az anyagot poritsuk el dorzscsészében.

3. A vegyszert mérjik be egy erre alkalmas edénybe (f6z6pohar, ora-
iiveg, higroszképos anyagoknal beméréedény stb.). Az igényelt pontos-
sagtol fuggben, tara- vagy analitikai mérleget hasznaljunk. (Elészor az
eszkoz tomegét mérjiik le!)

4. Oldjuk fel a vegyszert f6z6pohérban az 0ssztérfogatnal joval keve-
sebb old6szerben, keverés kozben. Lassan old6d6 anyagoknal célszer(i
melegitést alkalmazni.

5. Az oldatot lehtilés utan kvantitative (teljes mennyiségében) ont-
siik 4t a hosszt szart analitikai tolcsér segitségével a megadott térfogatt
mér6lombikba. A f6z6poharat néhényszor alaposan 6blitsiik ki az old6-
szerrel, és ezeket a részleteket is ontsitk a mérélombikba. A folyadék
meniszkuszat éllitsuk a lombikon levé jelre. Bedugaszolas utan az olda-
tot alaposan razzuk o6ssze.

6. Az oldatot ontsiik at folyadékiivegbe, melynek cimkéjén tilintes-
siik fel az oldat nevét (képletét), toménységét, a készités datumat.

b) Oldatkészités folyadékbol. Készitsiink a gyakorlatvezetd altal
megnevezett oldatbél — melynek stirtisége és tomegszazalékban mega-
dott 6sszetétele ismert — meghatarozott térfogati és toménységi oldatot.

Az oldatkeészités lépései:

1. Végezzik el a szamitast. Mivel a folyadékok térfogatat egyszertib-
ben lehet mérni, mint a tomegiiket, mindig azt szdmoljuk ki a stirtiség
ismeretében, hogy hdny cm®-re van sziikségiink a kiindulasi anyagbdl.

2. Ontsiink kevés desztillalt vizet hossz szara analitikai tolcséren
keresztiil a mérélombikba.

3. A kiszamitott térfogata folyadékot a megfeleld térfogatmérd esz-
kozzel mérjik ki (altalaban mérShengerrel, de hasznélhatunk pipettat,
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sorozatvizsgalatoknal esetleg biirettat is), majd vigyiikk a tdlcséren
keresztiil a mérélombikba.

4. Toltsiik meg desztillalt vizzel gyakori razogatas kozben a méré-
lombikot a nyakaig. Ha az oldat felmelegedett, varjuk meg, amig lehiil,
majd a meniszkuszt allitsuk a jelre. Végiil bedugaszolva, még egyszer
razzuk 0ssze.

5. Az elkészitett oldatot cimkével ellatott folyadékiivegben téroljuk.
A cimkén ttintessiik fel az oldat nevét (képletét), toménységét, a készités
datumat.

Feladat: Néhany s6 vizoldhat6séga

Sziikséges eszkozok és anyagok: Kémcséallvany, kémcsovek, 200
cm®-es f6z6pohar, 10 cm®-es mér6henger, 4 db odrativeg, tivegtolcsér,
porcelanmozsar, Bunsen-égd, sziir6karika, vasharomlab, allvany, az-
beszthalé, vizfiirds, tdramérleg, stlysorozat, szlir6papir, vegyszerek:
kalcium-karbonét (CaCOs), kalcium-szulfat (CaSO,.2H,0), natrium-klo-
rid (NaCl), amménium-klorid (NH,Cl), desztillalt viz.

Utmutatds: Négy kémcsovet toltsiink meg félig desztillalt vizzel. Ad-
junk hozzéjuk az el6zetesen elporitott kalcium-karbonatbél, kalcium-
szulfatbél, natrium-kloridbdl és ammoénium-kloridbdl 0,5 g-nyi mennyi-
ségeket. A kémcsovek tartalmat alaposan razzuk ¢ssze. Figyeljilk meg az
anyagok old6dasat.

Az oldatok egy részét sziirjitk meg, és mindegyik sztirlet 5-5 cm?®-ét
kilon orativegre ontve vizfirdén széarazra paroljuk be. A szilard mara-
dékot hasonlitsuk 6ssze a kiindulasi anyaggal.

Feladat: az oldhatésag fiiggése az oldészer minGségétdl

Sziikséges eszkozok és anyagok: Kémcsovek, osztott pipetta, jod (L),
szén-tetraklorid (CCl,), etil-alkohol (C.HsOH), natrium-klorid (NaCl),
desztillalt viz.

Utmutatds:

a) Harom kémcsébe tegytink egy-egy gyufafej nagysagi jodkristalyt.
Ontsiink az elsé kémcsébe 3 cm?® vizet, a masodikba 3 cm? etil-alkoholt,
a harmadikba 3 cm?® szén-tetrakloridot. A kémcsoveket alaposan razzuk
ossze. Megfigyeléseinket foglaljuk tablazatba, amelyben tiintesstik fel az
oldat szinét, valamint a jéd oldhatésagat a kovetkez6 jeloléseket
hasznélva: & = gyakorlatilag oldhatatlan, + = kismértékben oldédik,
++ = oldédik, +++ = nagyon j6l oldédik.
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b) Oldjunk fel két kémcsében 0,5-0,5 g néatrium-kloridot 4-4 cm®
desztillalt vizben. Az egyik kémcsébe pipettazzunk 4 cm?®, a mésikba 1
cm® etil-alkoholt, majd alaposan razzuk o6ssze. Az 1 cm?® etil-alkoholt
tartalmazé kémcsébe tegytink még 3 cm® desztillalt vizet. Figyeljitk meg
a véltozasokat!

Feladat: A hémérséklet hatasa az oldhat6sagra

Sziikséges eszkozok és anyagok: Kémcsovek, kémcs6fogd, pipetta,
f6z6poharak, 0-100 °C-os hémérd, kalium-nitrat (KNO;), natrium-klorid
(NaCl), etil-acetat (CH;COOC,Hs), desztillalt viz, jég.

Utmutatds:

a) Ontsiink egy kémcsébe kb. 2 ujjnyi desztillalt vizet. Szérjunk bele
annyi kalium-nitratot, hogy a kémcsé Gsszerazasa utan kevés feloldatlan
s6 maradjon a kémcsé aljan (szobahémérsékleten telitett oldat). Figyeljiik
meg a kémcsé tartalmanak hémérséklet-valtozasat. Melegitsiik az oldatot
a s6 felold6dasaig, majd ismét adagoljunk hozza az anyagbél addig, amig
magasabb hdémeérsékleten telitett oldatot kapunk. Ezutdn - tovabbi
somennyiség hozzdadasa mellett — melegitsiik forrasig az oldatot (100
°C-on telitett oldat), majd hagyjuk lassan lehtilni.

b) A kisérletet végezziik el natrium-kloriddal is a fent leirtak szerint,
azzal a kiillonbséggel, hogy a telitett, forré oldatot ontsiik le a feloldatlan
kristalyokrél egy masik kémcsébe és igy hagyjuk lehtlni.

c) 10 cm® desztillalt vizet pipettdzzunk egy kémcsébe. Adjunk
hozza 1 cm’® etil-acetatot. Alapos 0sszerdzas utdn helyezziik valtogatva
jeges vizet, majd kb. 25-30 °C-os vizet tartalmazé f6z6pohérba.

Feladat: taltelitett oldat készitése

Sziikséges eszkozdk és anyagok: kémcsovek, 200 cm®-es f6zGpohdr,
10 cm®’-es mérShenger, Uivegbot, taramérleg, silysorozat, kémcséfogo,
vatta, nétrium-tioszulfat (Na.S,0;.5H.0), kristdlyvizmentes natrium-
acetat (CH;COONa), desztillalt viz.

Utmutatds:

a) Oldjunk fel kb. fél kémcsényi natrium-tioszulfatot sajat kristalyvi-
zében enyhe melegitéssel. (Forralni nem szabad!) A kémcsovet razogatas
nélkil, évatosan hiitstik le csap alatt, majd dobjunk bele egy kristaly-
szemcsét. Keziinkkel érzékeljiik a hdmérséklet-valtozast. Oldjuk fel enyhe
melegitéssel Gjra a natrium-tioszulfat-kristdlyokat. Vizcsap alatt ismét
hiitstik le, majd tivegbottal dorzsoljitk meg a kémcsé belsé falat.
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b) 5 g natrium-acetétot tegytiink egy kémcsébe, adjunk hozza 3 cm®
desztillalt vizet. Melegitsiitk a kémcsovet a s6 feloldédasaig. Ezutan a
kémcsé nyilasat vattaval elzarva allitsuk hideg vizzel telt f6z6poharba.
Ha lehtlt, vegyiik ki a vattat és dobjunk bele egy kristalykat.

Feladat: folyadékok oldhat6saga vizben

Sziikséges eszkozdok és anyagok: kémcsovek, razétolcsér, 25 cm®-es
razohenger, 10 cm®-es pipetta, porcelantégely, drothdromszog, vasha-
romléb, gyufa, etil-alkohol (C,H;OH), dietil-éter (C,Hs—O-C.Hs), réz-
szulfat (CuS0,.5H,0), desztillalt viz.

Utmutatds:

a) Ontsiink 25 cm®-es razéhengerbe 10 cm® desztillalt vizet és pipet-
tdval 6vatosan rétegezziink rd 10 cm?® etil-alkoholt. Az 6ssztérfogat
pontos megallapitdsa utdn razzuk oOssze a folyadékokat. Az oldat
lehtlése utan figyeljiik meg a térfogatvaltozast.

b) Toltstink réazétolesérbe 10 cm?® desztillalt vizet és 10 cm?® dietil-
étert. (Az éter tiizveszélyes — ezért a kisérletet nem szabad nyilt lang
mellett végezni!)

Dugjuk be a razétolcsért és razzuk jol ossze az elegyet, majd hagyjuk
allni. Figyeljik meg a két fazis kozott kialakult hatdrvonalat.

A dugét vegyiik ki, és a csapot kinyitva az als6 vizes fazist engedjiik
le egy kémcsébe. A visszamaradt éteres fazist ontsiik szaraz kémcsébe.

A vizes fazist tartalmazé kémcsovet melegitsiik, majd a kémcsé sza-
jahoz tartsunk égé gyufat.

Az éteres fazisba szérjunk kevés vizmentes réz-szulfétot, és jegyez-
ziik le az észlelt valtozasokat.

Feladat: az oldott anyag megoszlasa kiilonboz6 olddszerekben — kirazas

Bevezetés: Nernst megoszlasi torvénye értelmében két egymassal
érintkezd, de nem elegyedd folyadékfazis kozott az oldott anyag kon-
centraci6janak hanyadosa egyenstly esetén allandé: K = c./c..

A kirdzas az anyagok elkiilonitését célzé miivelet, amely a megosz-
las jelenségén alapszik.

Sziikséges eszkozok és anyagok: kémcsovek, 10 cm®-es méréhenger,
0,1 M-os kéalium- vagy amménium-tiocianat (K- vagy NH,SCN)p), 0,033
M-os vas(Ill)-klorid (FeClyy), vizes jédoldat, dietil-éter (C.Hs—O-C,Hs),
szén-tetraklorid (CCl,), kloroform (CHCIs).
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Utmutatds:

a) Fél kémcsényi kélium- vagy ammoénium-tiocianat-oldathoz ad-
junk néhany csepp vas(IlI)-klorid-oldatot. Figyeljiikk meg a keletkezett
oldat szinét.

Az oldatot osszuk két részre. Az egyik részlethez ontsiink 2 cm®
étert (Vigyazat, tizveszélyes!), a masodikhoz ugyanennyi szén-tetraklo-
ridot. Razzuk jol 6ssze a kémcsovek tartalmat.

Figyeljitk meg az éteres, a szén-tetrakloridos és a vizes fazis szinét.
A szinbdl kovetkeztesstink a vas(IlI)-tiocianat megoszlasara az egyes ol-
dészerekben.

b) Ontsiink kb. 10 cm® vizes jédoldatot kémcsébe, és adjunk hozza
1 cm® kloroformot. Razzuk 6ssze erésen.

Figyeljiitk meg a két fazis szinét, jegyezziik fel a tapasztaltakat!

3.7. Sziirés, iilepités (dekantalas)

Ezeknek a laboratériumi mtiveleteknek a célja a szilard fazis (csapa-
dék) elvalasztasa a folyékonytol.

A sziiréshez porézus anyagot hasznéalunk, leggyakrabban sziir6pa-
pirt. A sziir6papir pérusain a folyadékrészecskék athatolnak, a csapa-
dékrészecskék azonban nem. A szitkséges poérusméretet a legkisebb
szilard részecskék meérete hatdrozza meg. A szlirés sebessége né a
hémérséklettel, a szlir6papir két oldalan haté nyomasok kiilonbségével,
a porusmeérettel és csokken a porusok hosszaval és a viszkozitassal, a
Poiseuille-féle egyenlet szerint:

_nr
8nl

ahol p, és p; a folyadék nyomasa a sztirépapir felsé, illetve alsé részén, I
a kapillaris hossza (a sziiréréteg vastagsaga), r a kapillarisok sugara, 7
pedig a sztirend6 folyadék viszkozitasa.

A sziiréssel szétvélasztott fazisokat csapadéknak (szilard) és sziirlet-
nek (folyékony) nevezziik. Sima tolcsérsziirét hasznalunk, ha a csapa-
dékra, redds (recés) szlr6t pedig, ha a sziirletre van sziikségiink. A
szliréshez kivalasztott tolcsér nagysagat a szlirend6 csapadék és nem a
folyadék mennyisége hatarozza meg. Ehhez méretezziik a sziir6papirt is.
A szlrépapirok kor alakira felvagva vagy ivek formajaban, egy tombben
kaphatok. A szlir6papir-ivbél tgy készitiink a tolcsérnek megfeleld kor

v (p,—p,)
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alaku sziir6t, hogy a tolcsért szajaval lefele forditva rahelyezziik az ivre,
korberajzoljuk, majd kivagjuk.

Sima sziirét (69a. &bra) Ggy készitiink, hogy a kor alakt sziir6t
négybe hajtjuk, majd kap alakura igazitjuk és a tolcsérbe helyezziik. A
szlirés megkezdése el6tt a szlir6t az oldoszerrel megnedvesitjik, és
tiszta ujjal vagy tivegbottal 6vatosan ratapasztjuk a tolcsér oldaléra, igy
nem marad leveg6 a papir és a tolcsér fala kozott.

&0°

69. abra

A redds sziiré készitésekor a kor alaka szlir6papirt nyolcrét hajtjuk,
majd kétrétig kinyitjuk és minden kornyolcadot még héarom részre
hajtjuk (69b. adbra). Az o6sszehajtott sziir6t teljesen kinyitjuk, és a tol-
csérbe helyezziik. Végiil a folyadék bedntésekor gyengén benyomkodjuk
a tolcsér aljaba.

A szilirésnél a tolcsért sziiréallvanyra erdsitett szlir6karikara tessziik
(70. abra). Sziirés kozben a kovetkezbkre kell vigyazni:

1. A szlrdpapir széle kb. 0,5 cm-rel lejjebb legyen, mint a télcsér pe-
reme.

2. A tolcsér széara érjen a felfogdé edény oldalahoz, mivel igy az
osszefiiggb folyadékoszlop szivé hatésa gyorsitja a sztirést.

3. A sziirendé folyadékot iivegbot segitségével ontsiik a tolcsérbe.

4. A tolcsérben mindig annyi folyadék legyen, hogy a szintje a szii-
répapir szélétdl legalabb 0,5 cm-rel alacsonyabban alljon.

Ha a sztirést meg akarjuk gyorsitani, vagy a csapadékot tokéleteseb-
ben el akarjuk kiiloniteni a szfirlettél, a tolcsér alatti nyomast szivassal
csokkentjiikk. A szivatdshoz sziikséges készulék porcelan szivétélesérbél
(Biichner-t6lcsér), szivépalackbdl és vakuumszivattytibol all (71. abra). A
vizsugarszivattyut rargsitjiikk a vizcsapra. Megfelel§ viznyomas esetén a
szivattyi bels6é csovének sztikiiletéb6l nagy sebességgel kiomls viz
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70. abra

szivohatdsa vakuumot hoz létre a vele vastag falt vakuumgumicsével
osszekapcsolt szivopalack belsejében. A szivépalack kiilonleges, vastag
falt tivegedény. Ebbe helyezziik egyfuratd gumidugéval a Biichner-t6l-
csért, amelynek porusos lapjat kor alaka sztirépapirral fedjik be. Akko-
ra szlrépapirt valasszunk vagy vagjunk, hogy a télcsér minden poérusat
takarja el, de 4tméréje kisebb legyen a a tolcsér belsé atmérdjénél, igy a

s T;csap Puffer-edény

B TSP
DA 02000

71. abra
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desztillalt vizes nedvesités utan nem hajlik fel és nem rancosodik Gssze.
Ha a sztrletre is sziikségiink van, akkor a visszaszivds és az ebbdl
szarmazo6 szennyezOdések elkeriilésére iktassunk be egy biztosité palac-
kot (pufferedény) a vizsugarszivattyu és a szivopalack kozé. A vissza-
szivéas akkor kovetkezik be, ha a vizcsapot elzarjuk, vagy a viz aramlasi
sebessége lecsokken, ilyenkor a csapviz a szivopalackba hatol. A sziirés
befejezésekor elészor leveg6t eressziink a légritkitott térbe, mert a
visszaszivast ilyenkor is el kell kertlniink. A levegd egy kozbeiktatott
héromfurata csap (T csap) elforditasakor vagy a csatlakoz6 gumicsé le-
hazasakor hatol be a légritkitott térbe. A vizcsapot csak a vakuum
megsziinése utan zarjuk el.

A vizsugarszivattytinal nagyobb légritkitast lehet elérni az elektro-
mos drammal miikodé olajszivattytaval.

Ha a szlirend6 folyadék megtamadja a sz{ir6papirt, vagy a mtiveletet
még gyorsabban akarjuk végezni, iivegsziirét hasznalunk. Az tivegszliré
2 mm vastagsagu porézus liveglemezre izzitassal zsugoritott tivegporbdl
késziil.

Ulepitéskor a csapadék a nehézségi eré hatdsara az edény aljara
tilepedve elkiiloniil a folyadéktdl. Dekantdldaskor a letilepedett csapadék-
rél a folyadékot évatosan ledntjiik, majd tiszta mosé6folyadékkal Gssze-
razzuk, iilepedni hagyjuk, és ismét leontjik réla a moséfolyadékot. Az
eljarast tobbszor megismételve, az edény aljan a tiszta csapadék marad
vissza, kevés mosofolyadékkal.

Feladat: Csapadékképzés, sziirés

A barium-klorid (BaCl,) vizben jol old6dé vegyiilet, a barium-szulfat
(BaSQ.,) vizoldhat6séiga viszont rendkiviil kicsi. Ha tehat a bariumiono-
kat le akarjuk vélasztani egy vizes oldatbol, akkor valamilyen reakcié
segitségével oldhatatlan barium-szulfat csapadékka kell alakitanunk. A
barium-klorid- és az ammoénium-szulfat-oldat kozott olyan cserebomlasi
reakci6 megy végbe, aminek eredményeképpen fehér szind béarium-
szulféat csapadék keletkezik:

Baclz + (NH4)2804 = BaSO4 + 2 NH4C].

Ahhoz, hogy a csapadék mennyiségileg levaljon, az oldat kémhata-
sat HCl-oldat segitségével pH = 2-re allitjuk be.

Sziikséges eszkozok és anyagok: 200 cm®-es f6z6pohér, Erlenmeyer-
lombik, mér6henger, pipettdk, allvany, sziir6karika, tivegtolcsér, sziir6-
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papir, iivegbot, vegyszerek: 5%-os barium-klorid- (BaCl,) oldat, 2,5%-0s
ammonium-szulfat- ((NH,),SO,) oldat, 1N-os sésav- (HCI) oldat, desz-
tillalt viz.

Utmutatds: 5 cm® 5%-os barium-klorid-oldatot a f6zépoharba pipet-
tazunk, és 1 cm® 1N-os sésavval megsavanyitva térfogatat 100 cm®-re
egészitjiikk ki desztillalt vizzel. Az oldatot felforraljuk és forralas kozben
cseppenként, kevergetve hozzdadagolunk 10 cm® 2,5%-0s amménium-
szulfat-oldatot. A csapadékos oldatot lehtilés utan lesztirjiik, desztillalt
viz t6bbszori 5 cm®-es részletével atmossuk, megszaritjuk.

Feladat: Keverék szétvalasztasa tilepitéssel

Sziikséges eszkozdk és anyagok: porcelanmozsar, 2 db 100 cm?®-es és
1 db 250 cm®-es f6z6pohar, 10 cm®-es osztott pipetta, draiiveg, natrium-
klorid (NaCl), homok, desztillalt viz, héméré.

Utmutatds: vegyszereskanalnyi elporitott natrium-kloridot kever-
junk 6ssze kb. haromszor annyi finomszemcsés homokkal. Szérjuk a
keveréket vizzel félig toltott 100 cm®-es f6z6pohérba, majd keverjiik fel
jol. Néhéany perces iilepedés utan az oldat tisztajat ontsiik at egy masik
f6z6pohérba: dekantaljuk.

A tiszta oldatbél 3—4 cm?-t pipettazzunk egy Orativegre, majd bepar-
las végett helyezziik vizfiirdére.

Figyeljitk meg az éraiivegen maradt szilard anyagot!

3.8. Kristalyositas

A vegylletek el@allitisa vagy tisztitasa tobbek kozott torténhet
kristalyositassal. Végrehajtasahoz az anyagbdl valamilyen moédszerrel
taltelitett oldatot készitiink (pl. a forrén telitett oldat hititése, beparlas,
oldészer-kicserélés stb.). A tialtelitett oldatban keletkez6 kristalygécokon
az oldott allapotban levé részecskék kivéalnak, a szennyezések pedig az
oldatban maradnak vagy fel sem oldédnak.

A kristalyok mérete a gocképzdédés és a kristalynovekedés sebessé-
gének a viszonyatdl fiigg. Gyors hiitéskor altalaban nagy a gécképzbdés
sebessége, ilyenkor sok apré kristdly keletkezik. Lassti hiitéskor a
kristalynovekedés sebessége lesz a nagyobb, igy néhany nagy kristaly
képzdédik. Az apré kristalyok a nagy feliilet miatt idegen anyagokat ad-
szorbedlhatnak, a nagy kristdlyok pedig zarvanyként tartalmazhatnak
szennyezéseket.
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Ha az anyag kristdlyosodasa nehezen indul meg (nem képzddtek
gocok), a kristalyosodést eredményesen elGsegithetjiik, ha az edény
belsé falat tivegbottal dorzsoljiuk, vagy a taltelitett oldatot az anyag
kristalyszemcséjével beoltjuk.

A tisztitas céljabol végzett kristalyositast nevezziik dtkristalyositas-
nak: a tisztitand6 anyagot feloldjuk, majd 1jbol kristalyositjuk. Ha az
anyag felold4sakor a szennyezés nem oldddik, sztiréssel tavolitjuk el, de
ha mar kolloidalisan oldédik, adszorbens hozziadasaval kell deriteniink
az oldatot. Adszorbensként aktiv szenet haszndlunk, amely megkoti és
ezaltal szlirhet6vé teszi a szennyezést.

Feladat: Benzoesav tisztitasa ltgos kicsapassal és atkristalyositassal

Sziikséges eszkozok és anyagok: 500 cm’-es Erlenmeyer-lombik, 2
db 100 cm?®-es f6z6pohar, 500 cm®es kristalyositocsésze, tivegtolcsér,
Biichner-tolcsér, 10 és 100 cm®-es mér6henger, szivopalack, orativeg,
iivegkdd, kb. 0,5 cm hosszt iivegcsd, porcelanmozsar, vizsugéarszi-
vattyd, gumicsé, gumigytiri, hémérd, sziir6papir, sziir6allvany, vasha-
romlab, azbeszthald, szlir6karika, taramérleg, stlysorozat, technikai mi-
hidroxid (NaOH), tomény sésav (HCI cc.), aktiv szén, glicerin, jég,
desztillalt viz.

Utmutatds: mérjiink le taramérlegen 10 g technikai mindségt
benzoesavat. Tegyiitk 500 cm®es Erlenmeyer-lombikba. Adjunk hozza
50 cm® natrium-hidroxid-oldatot. Rdzogatas kozben oldjuk fel, ha hide-
gen nem oldddik, azbeszthalén keresztiil enyhén melegithetjiik:

@COOH + NaOH —> @coom + HO

benzoesav natrium-benzoéat

Hidegen sztrjik at a még feloldatlan szennyezést is tartalmazé
natrium-benzoatot egy 100 cm®-es f6z6poharba, és a sztirlethez adjunk
késhegynyi aktiv szenet, amivel jol keverjilkk 6ssze (I. derités). Ismét
sztrjiik 4t az oldatot egy 100 cm®-es f6z6poharba. A tiszta sztrlethez —
iivegbottal valé erételjes kevergetés mellett — vékony sugarban 6ntsiink
10 cm® tdmény sésavat:
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@COONa + HCI — > @COOH + NaCl

natrium-benzoat benzoesav

A levalt fehér, tarés csapadékot Biichner-tolcséren keresztiil sztrjiik
at szivatas kozben. Lapitott végl tivegbottal jol nyomkodjuk le az anya-
got, és mossuk at 50 cm’® jéghideg desztillalt vizzel, amellyel el6zéleg a
benzoesavat tartalmazé poharat oblitettiik at.

A jol kiszivatott anyagot kanal és tivegbot segitségével vigyiik at az
500 cm®-es Erlenmeyer-lombikba. A tolcsérre, kanélra, ivegbotra tapado
benzoesavat desztillalt vizzel mossuk bele a lombikba, amelyben a
desztillalt viz mennyisége kb. 250-300 cm® legyen.

Azbeszthalon keresztiil melegitsiik az oldatot. Ha az anyag teljesen
feloldédott, vegytik le a drothélérodl, és adjunk hozza késhegynyi aktiv
szenet (II. derités).

Az aktiv szenes oldatot kis langon forraljuk néhény percig, tigyelve
arra, hogy ki ne fusson a lombikbél.

A forr6 (!) oldatot sztirjitk 4t egy 500 cm?®-es kristélyosit6csészébe.
Azért, hogy az oldat lehtilését megakadélyozzuk, az tivegtolcsért helyez-
ziik tolcsér alaka vizfurdére, az Gn. melegviztolcsérbe. A kristalyok ki-
valasaig hagyjuk az oldatot szobahémérsékleten htlni, majd httsik
tovabb tivegkddban levd jeges vizben. A benzoesav-kristalyokat vizsu-
garszivattyt segitségével szirjiikk le, majd mossuk &t kevés jéghideg
desztillalt vizzel. A szivatast addig folytassuk, amig mar nem csepeg a
tolcsérbdl viz.

Az anyagot teritsiik ki szlirépapirra szaradni. Ha teljesen meg-
szaradt, mérjiik le a sztirépapirral egyiitt. A tiszta benzoesavat tegyiik
6rativegre, majd a papirt mérjitkk vissza. Hasonlitsuk 6ssze a szennyezett
és az atkristalyositas utan nyert benzoesav szinét. Szamitsuk ki az at-
kristalyositas veszteségét.

3.9. Desztillacio, szublimalas

A desztillacié az a miivelet, amelynek soran a folyadékot elgézo-
logtetjiik, majd a g6zoket mas helyen hiitéssel kondenzaltatjuk. A
miivelet terméke a parlat vagy desztillatum. A desztillacio célja:

a) egy folyadék elvalasztasa a nem illékony szennyezddésektol

b) kiilonb6z6 forraspontt anyagok szétvélasztasa
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Egy egyszert desztilldléberendezés a 72. abran lathaté. A frakciona-
16 lombikban keletkezett g6z a ferde helyzetd Liebig-htitében cseppfo-
ly6sodik, majd a gélyaorron keresztiil a szedéedénybe keriil. A nagyobb
httéfeliilettel rendelkezd golyds- és spirdlhtitét csak fiiggélegesen lehet
befogni, kiilonben a desztillatum nem tud egyenletesen lefolyni.

72. abra

Még a melegités megkezdése el6tt a lombikba forraskonnyitét kell
helyezni (pl. horzsakovet, iiveggyongyot, mézatlan cserepet vagy iiveg-
kapillarist). A forraskonnyitékkel a késleltetett forrast akadalyozzuk
meg, ugyanis ilyenkor hirtelen sok buborék képzédik, amelyeknek 16-
késszerti feltorése a lombik 6sszetorését okozhatja.

A késleltetett forras azért kovetkezhet be, mert a forraspontra felhe-
vitett anyag nem rendelkezik még annyi energidval, amennyi az 4j, a
gbzfazis keletkezéséhez sziikséges. A forraskonnyit6kbél melegités hata-
séra apré légbuborékok tavoznak, amelyek konnyen telitédnek a desztil-
laland6 anyag gézeivel.

A desztillalando6 folyadék melegitésének maédja a forraspontjatol és
gyulékonysagatol fiigg. Pl. gyalékony, 100 °C alatt forr6 anyagnal vizfir-
d6t hasznalunk. A hiités modja: 120 °C alatti forrasponti folyadékoknal
hitében aramlé csapvizet, 120-160 °C kozottieknél allovizet, a 160 °C
felettieknél 1éghtitést alkalmazunk.

Egyes anyagok, mint példaul a jo6d, kdmfor, naftalin, melegitésre
(légkori nyomason) megolvadas nélkiil gézhalmazallapotba megy at. A
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jelenséget szublimdcionak nevezik, és oka, hogy az illeté anyag olvadés-
pontjan a szublimaciés nyomads a légkori nyomaés értéke alatt van: pl. jod
esetében az olvadaspont 114 °C, e héfokon telitett g6zeinek nyomasa 90
Hgmm. A szublimélast ugyantugy hasznélhatjuk az anyagok tisztitasara
és elvalasztasara, mint a desztillaciét.

Feladat: A viz tisztitasa desztillaciéval

Sziikséges eszkézok és anyagok: 250 cm®-es frakcional6 lombik, Lie-
big-hiité6 gumicsovekkel, gélyaorr, 100 cm®-es mérShenger, tivegtolcsér,
dugok, 2 db Bunsen-allvany, 2 db dié, lombikfogo, hiitéfogd, 100 °C-os
hémérd, réz-szulfat (CuSQO,), horzsaké.

Utmutatds: 250 cm?®-es frakcionalé lombikot fiiggdlegesen erdsitsiink
allvanyhoz. Kivezeté csovét egyfuratt parafa dugdval kapcsoljuk a Lie-
big-htit6hoz, amit hlit6fogé segitségével fogunk be egy masik allvanyba.
A lombik csove a hiit6 kiszélesedd részének kb. 2/3 részéig nytuljon be,
és hajlasszogiik is egyezzék (72. abra). A hiit6 masik végéhez csatlakoz-
tassunk parafa dugo segitségével golyaorrt, ez ald pedig helyezziink 100
cm’-es mér6éhengert szed6edényként.

A lombikot toltsitk meg félig csapvizzel, amelyet el6zetesen néhany
réz-szulfat-kristallyal megfestettiink. Ugyeljiink arra, nehogy a folyadék
becsorogjon a frakcionél6 csébe. Végiil dobjunk bele 2-3 db horzsakovet.

A lombik szajat zarjuk el olyan egyfuratt parafa dugéval, amelynek
furatdba hémérét tettiink. A héméré higanyos edénye és a lombik ki-
vezet6 csOve egymagassagban legyen.

A Liebig-hiité kopenyének alsé kivezetd csovét gumicsovon keresz-
til kapcsoljuk a vizcsapra, a felsé kivezet6 csére szerelt gumicsovet pe-
dig tegytk a lefoly6ba. A vizcsapot lassan nyissuk meg. Ha a hiitéko-
peny teljesen megtelt vizzel, szabalyozzuk tgy be a vizaramlast, hogy az
elvezet6 csé végén gyenge sugérban folyjon a viz. Mozgasban tartott
Bunsen-ég6 fokozatosan erésodé langjaval melegitsiik a lombikot.

Olvassuk le azt a hémérsékletet, amelyen a desztillalds megindul
(az elsé csepp a szedébe cseppen). Minden 5 cm®-es folyadéktérfogat at-
desztillalasa utan olvassuk le a hémér6 allasat. A desztilldlast addig
folytassuk, mig a lombikban levé anyag 80%-a atdesztillal. Vigyazzunk,
nehogy talsagosan sok hét adjunk a melegitéskor, és a lombik nyakaban
a g6z talheviljon. A helyesen végzett desztillalaskor a hémérd vége él-
land6an nedves a lecsap6dé gb6zoktél. A lombikot szdrazra parolni nem
szabad. A forralas besziintetése utan még néhany percig aramoltassuk a
kopenyben a hiitévizet.
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Feladat: Konyhaso és jod keverékének szétvalasztasa

Sziikséges eszkozok és anyagok: porcelanmozsar, kémcsé, kis ora-
iiveg, Bunsen-allvany, dio, fogé, natrium-klorid (NaCl), jéd (I.), kalium-
jodid-oldat (KIy).

Utmutatds: vegyszereskanalnyi natrium-kloridot és egy aprobb jod-
kristalyt poritsunk el porcelanmozsérban, majd a keveréket szérjuk sza-
raz kémcsébe. A kémcsovet fiiggélegesen erésitsiik allvanyhoz, és fed-
jik le kis érativeggel, amelybe hideg vizet ontottiink.

Kézben tartott Bunsen-ég6 langjaval enyhén, évatosan melegitsiik a
kémcsé6 aljat a keverék kifehéredéséig.

Figyeljiikk meg a jédg6z szinét, az éraiiveg aljara lerakodott kristalyokat.

A jodot gytjtsiik 0ssze, az edényeket kalium-jodid oldattal oblitsiik at.

4. Heterogén diszperz rendszerek. Kolloidok

Az el6zéekben keverékekrdl és oldatokrél volt sz6. Az els6kben a
részecskék méretei meghaladtak a 10”° cm-t, és szemmel lathatéak
voltak, a valodi oldatokban pedig a feloldott részecskék méretei 10”7 cm-
nél kisebbek, szabad szemmel, de még mikroszkdép segitségével sem
voltak észlelhet6ek.

Az elsé rendszert durva diszperz heterogén rendszernek nevezzik,
ennek komponensei egymastdl konnyen elvalaszthaték, a rendszer
belsejében pedig egyes fizikai és kémiai tulajdonsagok ugrasszertien
valtoznak. A masodik fajta rendszert, a valédi oldatokat homogén rend-
szereknek nevezziik, mert a rendszer belsejében a fizikai és kémiai
tulajdonséagok azonosak.

Az olyan rendszereket, amelyekben a feloldott részecskék méretei a
val6di oldatok és a keverékekre jellemz6 értékek, azaz 107 és 10~ cm
kozott helyezkednek el, diszperz rendszereknek nevezziik.

A diszperz rendszerek tobb szempont szerint csoportosithaték. A
részecskék méretei szerint megkiilonboztetiink egyszerti diszperz rend-
szereket (szuszpenzidk, emulzidk) és kolloiddlisan diszperz rendszereket
(kolloid oldatok). Az elsé rendszerben a részecskék mérete meghaladja a
lathat6 fény kozepes tthosszat (10° cm > r > 500 nm), a kolloid olda-
tokban a részecskeméret ennél kisebb (500 nm > r >107 cm). Az
egyszeri diszperz rendszerek részecskéi mikroszkop alatt tanulmanyoz-
haték, a kolloid oldatokban levé részecskék szabad szemmel és hagyo-
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manyos mikroszképpal nem lathatéak, ultramikroszkoppal vagy elekt-
ronmikroszképpal viszont igen.

A kolloid oldatok eléallitasi médszerei két alapvetd tipusra oszthatok:

—a diszperziés mddszerek a nagyobb részecskemérettel rendelkez6
durva diszperz rendszerekbdl indulnak ki, és a részecskeméret csokken-
tésével valdsitjak meg a kolloidalis allapotot;

— a kondenzdaciés modszerek esetében ionok vagy molekulak aggre-
gécibja (0sszetapadésa) soran jon létre a kolloid oldat.

A kolloid oldatokra nagy hatérfeliilet jellemzd, ezért rendelkeznek
néhany kiilonleges fizikai tulajdonsaggal (adszorpcid, koagulacio, iilepe-
dés, elektrokinetikus potenciél, fényelhajlas, Tyndall-jelenség).

A kolloid oldatok rendszerint instabilis rendszerek, a koriilmények
(pH, hémérséklet, sajat vagy idegen ionok jelenléte) megvéltozasa a
kolloidélis méret(i részecskék Osszetapadéasat eredményezheti (koaguld-
cio) — a keletkezett csapadék szemcséi nagyobb méretiiek, leiilepednek.

Feladat: Olaj-viz emulzi6 el6allitdsa diszperzi6s mddszerrel

Sziikséges eszkozdok és anyagok: Két 100 cm’-es Erlenmeyer-lombik,
2 cm®-es osztott pipetta, mér6henger, paraffinolaj, 2-3%-os szappanol-
dat, desztillalt viz.

Utmutatds: egyik Erlenmeyer-lombikba 20 cm® desztillalt vizet tol-
tink, a mésikba 20 cm® szappanoldatot. Mindkét lombik tartalméahoz
hozzdadunk 2 cm® paraffinolajat, alaposan 6sszerdzzuk, majd allni
hagyjuk. Megfigyelhet6, hogy az els6 lombikban a paraffinolaj rovid
id6n belil elkiiloniil a desztillalt viztél, a szappan emulgalé hatésara a
masodik lombikban viszont stabilis emulzi6 jon létre.

Feladat: Vas(III)-hidroxid szol eléallitasa kondenzaciés modszerrel

Sziikséges eszkozdok és anyagok: 200 cm®-es Erlenmeyer-lombik, 25
cm®-es osztott pipetta, 100 cm’-es mérShenger, gazégs, azbeszthéld,
vashdromlab, tivegbot, 2%-os vas(IlI)-klorid-oldat (FeCls), desztillalt viz.

Utmutatds: abban az esetben, amikor egy cserebomlasi reakcié egyik
partnere a viz, hidrolizisrol beszéliink. A vas(II)-klorid reakcioba 1ép a
vizzel, azaz hidrolizal:

FeC].3 + SHzo = Fe(OH)g + SHC].

Erlenmeyer-lombikba 85 cm® desztillalt vizet toltiink és azbeszt-
hélén forrasig melegitjiik. A forrasban levé vizhez cseppenként, allandé
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kevergetés kozben, 15 cm?® vas(III)-klorid-oldatot toltiink. Ha j61 dolgoz-
tunk, barnésvoros vas(Il)-hidroxid szolt nyeriink.

Feladat: a vas-hidroxid szol stabilitésanak vizsgalata

Sziikséges eszkozok és anyagok: 20 kémcsd, osztott pipettdk, az
el6z6 gyakorlatban el6éllitott vas(Ill)-hidroxid szol (Fe(OH),), 0,1 M-os
natrium-hidroxid-oldat (NaOHgy), 1,0 M-os kalium-klorid-oldat (KClg),
2,0 M-os kalcium-klorid-oldat (CaClyg), 2,0 M-os aluminium-klorid-
oldat (AlClyy), desztillalt viz.

Utmutatds: Osztott pipettaval az elsé kémcsébe 1 cm® 0,1 M-os
natrium-hidroxid-oldatot mériink és 9 cm® desztillalt vizzel felhigitjuk.
Ebbdl az oldatbdl kipipettazunk 1 cm?®t és a masodik kémcsébe ontjiik,
és Gjabb 9 cm® desztillélt vizzel higitjuk. Hasonlé mddszerrel készitjitk
el az oldatokat a 3., 4. és 5. kémcsében is. Az utolsé kémcsében levs
oldatbdl 1 cm’-t elontiink.

Mindegyik kémcs6ben levé oldathoz hozzaadunk 1-1 cm?® vas(III)-
hidroxid szolt, ezzel 10 cm®-re egészitve ki a térfogatot. Figyeljik meg,
melyik kémcs6ben jelenik meg zavarosodas és jegyezziik le azt a
legkisebb elektrolitkoncentraciot, amelynél zavarorodast észleliink.

Ismételjiikk meg a feladatot a tobbi elektrolitra is, majd hasonlitsuk
Ossze az elektrolitokat a vas(IlI)-hidroxid szolra kifejtett koagulalé hata-
suk szempontjabol.

5. Reverzibilis (megfordithatd) reakciék vizsgalata

A kémiai reakciéban a kiindulasi anyagok sohasem alakulnak &t tel-
jes mértékben végtermékké. A reakcié csak az egyensuly eléréséig jat-
szodik le, amelyben a képzédott termék(ek) kisebb-nagyobb mennyiségii
kiindulasi anyaggal vannak egyenstlyban.

A kémiai egyensily dinamikus egyenstly, idéegység alatt mindkét
irdnyban egyenlé anyagmennyiség reagal, vagyis a két egymassal szem-
ben lejatsz6dé kémiai folyamat azonos sebességtivé valik. A katalizatorok
az egyensulyt nem befolyasoljak, de az egyensuly beallasat meggyorsitjak.

Feladat: Megfordithat6 kémiai folyamat vizsgalata
Sziikséges eszkozok és anyagok: 250 cm’-es frakcionédlé lombik, cse-
pegtetd tolcsér, egyfurati gumidugd, 2 db Bunsen-allvany, gazégd, fogok,
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kémcsovek, tomény sésav (HClp) és kénsav (H,SO.p), telitett natium-
szulfat (Na,SO,p) és natrium-klorid (NaClg), szilard natrium-klorid (NaCl).

Utmutatds:

a) A frakcionalé lombikot fogjuk allvanyba és toltsitk meg negyed ré-
széig natrium-kloriddal. Helyezziink tomény kénsavval toltott csepegtetd
tolcsért gumidugo segitségével a lombikba. A frakcionalé lombik oldal-
csovére gumicsé-csatlakozassal hiizzunk egyenes tivegcsovet, amelyet a
telitett natium-szulfat-oldatot tartalmazé kémcsébe vezetiink.

Nyissuk meg 6vatosan a csepegtetd tolcsér csapjat. A fejlédé hidro-
gén-klorid-gazt buborékoltassuk at telitett natrium-szulfat-oldaton. A ki-
sérletet elszivo fllke alatt végezziik!

b) A gazfejlédés befejezte utan, gazégb segitségével melegitsiik a
nétrium-klorid-oldatot tartalmazé frakcionalé lombikot, majd csepegtes-
sink a lombikba tjabb adag kénsavat. Az el6z6khez hasonléan, Gjbol
megfigyelhetjitk a gazfejlédést. A fejlédé hidrogén-klorid-gazt buboré-
koltassuk at ezuttal is telitett natrium-szulfat-oldaton.

Mindkét alkalommal, néhany perc elteltével megfigyelhetjiik, hogy
a telitett néatrium-szulfat-oldatot tartalmazé kémcsében kristalykak je-
lennek meg.

Annak bizonyitasara, hogy a kivélt anyag natrium-klorid, a csapadé-
kos folyadékra ontsiink kevés tomény kénsavat. A hidrogén-klorid-gaz
szuroés szagarol ismerhet6 fel.

Magyardzat: szobahémeérsékleten, a natrium-klorid és kénsav kozott
a kovetkezd egyensulyi reakci6 jatszodik le:

NaCl + H,SO, 2= HCI + NaHSO,

Melegen, a reakcié nem &ll meg a natrium-hidrogén-szulfat képzé-
désénél, hanem a kénsav mésodik hidrogénje is kicserélédik:

NaCl + NaHSO, == HCI + Na,SO,
A brutté reakciéegyenlet:

2NaCl + H,SO, 2= 2 HCIl + Na,SO,
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6. Indikatorok, pH-mérés, tompité (puffer-) oldatok

Hig oldatokban a pH az oldat hidrogénion-koncentraciéjanak nega-
tiv, tizes alapt logaritmusaval egyenld (1. VI. 2. fejezet):

pH = -Ig[H"]

Ugyancsak hig oldatokra érvényes az elméleti részben levezetett
0sszefliggés a hidrogénion- és hidroxidion-koncentracié kozott:

K, = [H"].[OH] = 107,
azaz pH + pOH = 14

Desztillalt vizben, valamint semleges kémhatast oldatokban a hid-
rogénion- és hidroxidion-koncentracié6 egyenlé:

[H*] = [OH] = 107,
vagyis pH = pOH = 7

Savas oldatrél beszéliink akkor, ha a pH < 7, és Itigosrdl, ha pH > 7.

Erds savak és erds bazisok hig vizes oldataiban a pH a sav, illetve a
lag koncentraci6jabol szamithaté:

1. sav esetén: pH = -Ig Cuv

2. lag esetén: pH = 14 + 1g cigg

Gyenge savak és gyenge bazisok vizes oldatainak kémhatasat a
gyenge elektrolit disszocidciés egyensilyanak figyelembevételével az

s

sav pH-janak szamitasanal a kovetkez6 egyenstlybdl indulunk ki:
HA — H"+ A

Erre felirhaté a tomeghatas torvénye alapjan:

[HT][A7]
K =—7— VIII.1
= THA] ( )
a gyenge sav disszociacios allandoéja.
Ha az oldatban csak a HA gyenge sav disszociaci6jabdl szarmazé
hidrogénionokat vessziik figylembe (a viz disszocidciéjabél szarmazé
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[H*] az igen hig oldatokat és az extrém kis Ky értékd savakat kivéve
altaldban elhanyagolhat6):

[A] = [H] (VIIL.2)

Az oldatban a HA részben disszocidlatlan, részben disszocialt for-
méban van:

C = [HA] + [A] = [HA] + [H*] (VIIL3)

Behelyettesitve a disszociaciés allandé képletébe, a kovetkezé Osszefiig-
géshez jutunk:

H+ 2
K,= Q (VIIL4)
C—[H"]
ahonnan: [H]* + KiH* ] -KqsC =0 (VIIL5)
2
és [Hq:_Kd”';d”KdC (VIIL6)

Igen gyenge savak esetén (Kq < 107°): [HA] >> [A7]
Ilyenkor megengedhetd, hogy a (3) egyenletet a kovetkezd kozelité

alakpan hasznaljuk: C = [HA]
Igy a tovabbi szamitas menete a kovetkezéképpen egyszertisodik:
[H P
K,= c (VIIL.7)
[H*]=VK,C (VIIL8)
pH = -1/2 Ig(K,C) (VIIL.9)

A gyenge bazisok vizes oldatai kémhatasdnak kiszamitisa a
fentivel anal6g mdédon torténik, azzal a kiillonbséggel, hogy az egyenle-
tekben [H*] helyett mindenhol [OH] szerepel, és igy a szamitds a pH
helyett a pOH értékhez vezet, amelyet a —I1g K, értékébdl kivonva
kapjuk meg az oldat pH-jat.

Gyenge sav anionjat (A™) vagy gyenge bdzis kationjat (B*) tartalmazo
sok a kovetkez6 egyenletek értelmében hidrolizalnak:

A"+ H0O = HA + OH
B* + H,0O = BOH + H*
és ennek megfeleléen hatarozzdk meg az oldat kémhatésat.
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A hidrolizal6 sok oldatainak pH-ja a hidrolizisalland6kb6l szamithato ki:

HA||OH"™
K, =u (VIIL.10)
[A7]
Ha kizar6lag az A~ hidrolizisébdl szarmazé OH -ionok szabjak meg
az oldat kémbhatasat, akkor: [HA] = [OH]. (VIIIL.11)

A bemért s6 hidrolizisre képes anionja részben anion, részben a
hidrolizis soran keletkezé sav alakjaban van jelen: C = [AT] + [HA] =
= [A7] + [OHT].

Igen gyengén hidrolizalé ionoknal (K, nagyon kicsi) [A7] >> [HA],
és igy C = [AT]. (VIIL.12)

Behelyettesitve a (VIII.11) és (VIII.12) egyenldségeket a hidrolizisal-
landé képletébe:

12
K, = [OH | , (VIIL13)

[C]
amelybdl: [OH |=VK,C (VIIL.14)
pH = 14 - %% 1g (K,Q) (VIIL.15)

A szamitasokhoz a K, ismerete sziikséges, amely kiszamithato a
gyenge sav disszocidciés allandé6jabol és a viz ionszorzatabél. Ha a
(VIII.1) képletbdl kifejezziik az [A”] koncentraciot:

. K d[HA]
(AT ]=——— (VIIL16)
[H"]
és behelyettesitjiik a (VIIL.10) egyenletbe:
« _ [HAJ[OH™][H]
h K,[HA]

(VIIL.17)

Mivel K, = [H*][OH], a megfelel$ egyszertisitések utan:

K, =" (VIIL.18)

Hasonléan szamitjuk ki az oldat pH-jat gyenge bézis kationjat tartal-
maz6 s6 esetében is.

Gyakran olyan oldatokkal dolgozunk, amelyek egyiitt tartalmaznak
egy gyenge savat és annak séjat, vagy egy gyenge bazist és annak séjat. Az
ilyen oldatokat pufferoldatoknak (tompit6 oldatoknak) nevezziik. A tom-
pité oldatok sajatossaga, hogy kémhatasukat nem til nagy sav- vagy lag-
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mennyiség hozzaadasa esetén is megtartjak. Ezért az igen elényos tulaj-
donsagukért a pufferoldatokat gyakran alkalmazzdk kiilonboz6 kémiai
miiveletekben, a pH dllandé értéken valé tartdsa céljabdl. A gyakorlatban
tobbféle pufferoldatot hasznalnak (foszfat-, borat-, citrat-, karbonat-, ace-
tat-puffer). Készitésiikkor a savas és ligos komponensek megfelel6 men-
nyiségének osszekeverésével a kivant kémhatasta pufferoldatot nyerjiik.

A pufferoldatok kémhatasanak kiszamitasanal a gyenge sav, illetve a
gyenge bazis disszociaciés egyensilyabol indulunk ki.

Példaképpen bemutatjuk 10 cm® 0,1 N ecetsav és 7 cm® 0,1 N nétrium-
hidroxid 6sszedntésekor keletkezé oldat kémhatasat. Az ecetsavbél 7 cm® a
natrium-hidroxid 6sszmennyiségével natrium-acetatot képez. Tehat a 17
cm?® térfogatti oldatban az ecetsav és az acetationok koncentraciéja:

[CH;COOH] = 3.0,1/17 és [CH;COO7] = 7.0,1/17
A szamitas alapjaul szolgalé egyensuly:

CH;COOH “= CH,COO + H*

CH,COO ||H
Kdz[ : I +]=1,8-10*5
[CH,COOH]
Behelyettesitve az ecetsav és az acetationok koncentraciéjat, egyszertisi-
tés utan

[H*] = 1,8.10°.3/7 = 7,7.10°
pH =6-1g7,7 = 5,11

Teljesen anal6g modon szamithaté ki egy gyenge bazisbél és annak
s6jabol all6 pufferoldat kémhatasa is.

Az oldatok kémhatasat sav-bdzis indikdatorok segitségével hataroz-
hatjuk meg. A sav-bazis indikatorok olyan gyenge savak vagy gyenge ba-
zisok, amelyek az oldat pH-jatél fiiggéen valtoztatjak sziniiket. A szin-
valtozas oka az indikator elektronszerkezetének modosuléasara vezethetd
vissza. Pl. a metilnarancs savas kozegben protonélédik, igy piros szint-
vé valtozik:
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H3C\ /CHg H3C\ /CH3 ch\ /CH3
: : ’\‘l +
+ |
+H - N: < > N:
| “ht | |
*N-H N—H
SOz SOz SO5
sarga piros
bazisos forma savi forma

Az indikatorok fébb jellemz6i az indikdtorkitevé és az dtcsapdsi
tartomany. Az indikatorkitevé egyenld az indikator disszociaciés allan-
déjanak (sav-bazis indikator esetében a savallandd) negativ, tizes alaptd
logarimusaval: pK; = -IgK;. Az atcsapasi tartomény az a pH-intervallu-
mot jelenti, amelyen beliil az indikator szinvaltozasa bekovetkezik.
Altalaban az 4tcsapasi tartomany pK; — 1-t6l pK; + 1-ig tarté pH-tarto-
manyt oOleli fel: ApH = pK; + 1. Lathato, hogy az indikator minéségétél
figgéen, az atcsapasi tartoméany eshet savas, semleges vagy ligos
kozegbe (10. tablazat).

10. tablazat. Néhdny indikator dtcsapdsi taromdanya és szinvdltozdsai

Indikator Atcsap/ési Savas ] Bazikus
tartomany Szin

Dimetilsérga 2,4-4,0 vOros sarga
Metilnarancs 3,2-4,4 vOros narancssarga

Metilvoros 4,2 -6,2 vOros sarga
p-nitrofenol 5,0-7,0 szintelen sarga
Fenolvoros 6,8 — 8,2 sérga vOros
Fenolftalein 8,0-10,0 szintelen vOros

Néhéany sav-bazis indikétor szerkezete:
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HO 0
0,
O D O DX
e ©/COOH

metilvéros p-nitrofenol

fenolftalein

Az egyszerl indikatorokkal csak azt tudjuk megallapitani, hogy egy
oldat pH-ja az indikator atcsapési tartomanyahoz viszonyitva savasabb
vagy ltgosabb, az oldat pontos pH-jat viszont nem.

Két vagy tobb indikator megfelelé aranyu keverékével meghatéroz-
hat6 egy oldat pontos pH-ja is, ha az illeté oldatba indikatorkeveréket
cseppentiink és a kalibraciés sorozattal 6sszehasonlitjuk annak szinér-
nyalatat. Manapség tobbféle indikatorkeverékkel impregnalt sziir6papir
(univerzalis indikatorpapir) kaphaté a kereskedelemben.

Az oldatok pH-ja nemcsak szinindikatorokkal (vizudlisan), hanem
miiszerek segitségével is meghatarozhaté. A miiszeres eljarasok koziil
hatékonyan alkalmazzak a potenciometrids eljarast. Az eljaras lényege
abban all, hogy a vizsgalando oldatba olyan elektrédot (indikatorelektré-
dot) meritiink, amelynek potencidlja az oldat pH-janak fiiggvényében
valtozik. Az indikatorelektrédot egy allandé elektrédpotenciéllal rendel-
kez6é viszonyité elektroddal kapcsoljuk Ossze és mérjuk az igy kapott
galvanelem elektromotoros fesziiltségét. Indikatorelektrédként legtobb-
szor tivegelektrodot alkalmazunk (73. 4bra), viszonyitéelektrédként pe-
dig telitett kalomel elektrédot.

belsd viszonyito
elektrdd

belsd putferotdat

ivegmembran

73. abra. Uvegelektréd
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Feladat: Kiillonbozé pH-ju oldatok készitése, a készitett oldat pH-

janak meghatarozasa

Sziikséges eszkozok és anyagok: 100 cm®-es f6z6pohar, 2 db 100 cm®-es
mér6lombik, 10 cm®-es osztott pipetta, ivegbot, univerzalis indikéatorpapir,
1M-os sésav-oldat (HCl), natrium-hidroxid (NaOH), desztillalt viz.

Utmutatds:

a) Készitsiink 100-100 cm® pH = 2-es és pH = 10-es kémhatasi
oldatot. Az elsé oldat esetében a hidrogénion-koncentracié 107, a maso-
dikban a hidroxidion-koncentracié 10~ kell hogy legyen.

Az els6 oldathoz sziikséges 1N-os so6savoldat pontosan kimért
térfogatat ontsiitk az egyik 100 cm®-es mérélombikba, amelybe el6zéleg
kevés desztillalt vizet toltottiink. Egészitsiik ki az ismert médon a térfo-
gatot 100 cm®-re desztillalt vizzel. Ha az oldat felmelegedett, hagyjuk
lehtilni, majd a térfogatot igazitsuk Gjbdl 100 cm’-re desztillalt vizzel.

A masodik oldat elkészitéséhez sziikséges natrium-hidroxid mennyi-
séget mérjilk le taramérlegen. A mérést fioldban végezziik és a lemért
mennyiséget azonnal ontsiik bele a kb. 50 cm?® desztillalt vizet tartalmazé
f6zépoharba. Uvegbot segitségével oldjuk fel teljesen a natrium-hidroxi-
dot, majd lehtilés utan a f6z6pohar tartalmat ontsitk 4t a masodik méré-
lombikba. A f6zépoharat mossuk 4t 10-10 cm® desztillalt vizzel, amit
ugyancsak a mér6lombikba ontiink. Végil egészitsiik ki a térfogatot 100
cm’-re desztillalt vizzel, az ismert médon és razzuk jol ssze.

b) Ellendrizziik az oldatok pH-jat! Néhany csepp oldatot ontstink
egy univerzalis indikatorpapircsik végére. Hasonlitsuk 6ssze az oldattal
nedvesitett rész szindrnyalatat az indikatorpapirt tartalmazé dobozon
feltiintetett szinskalaval, és olvassuk le a megfelelé pH-t.

Feladat: S6oldatok kémhatasanak vizsgéalata

Bevezetés: Azokat a folyamatokat, amelyekben a viz nemcsak mint
oldészer, hanem mint hatéanyag, mint kémiai reagens vesz részt — hid-
rolizisnek nevezziik. Leggyakrabban a sk hidrolizisérél beszéliink, tud-
va azt, hogy az észterek, alkoholatok, ill. a klér vagy a brom vizzel val6
reakcioja is hidrolizis. A sék hidrolizise a semlegesitéssel ellentétes pro-
tolitikus folyamat, mértékét az hatarozza meg, hogy mekkora a szerepld
ionok és molekulédk protonaffinitéasa, ill. protonatadé képessége.

Sziikséges eszkozok és anyagok: Kémcsovek, kalium-klorid (KCl),
ammonium-klorid (NH,CI), kdlium-karbonat (K,COs), univerzailis indi-
katorpapir, desztillalt viz.
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Utmutatds: harom kémcsovet toltsiink félig desztillalt vizzel. Szor-
junk az elsébe félkémcsényi szilard kélium-kloridot, a masodikba am-
monium-kloridot, a harmadikba kalium-karbonétot.

Razogatassal gyorsitsuk a sok oldédasat, majd csepegtessiink mindegyik
kémcsé tartalméabél egy-egy univerzalis indikatorpapir csikra. Hasonlitsuk
o0ssze az oldattal nedvesitett rész szinarnyalatat az indikatorpapirt tartalmazé
dobozon felttintetett szinskalaval, és olvassuk le a megfelel6 pH-t.

7. Neutralizacios analizis (Sav-bazis titralasok)

A neutralizaciés analizis célja a savak, illetve bazisok mennyiségi
meghatarozasa semlegesitési reakcio segitségével.

Vizes oldatban végzett semlegesitésnél a reakcié egyszertusitett alap-
egyenlete:

H* + OH = H.O

Figyelembe véve, hogy vizes kozegben a protonok hidratéalt forméban
vannak jelen, a fenti egyensulyt helyesebben a kovetkezo egyenlet irja le:

H,O* + OH = H,0

Ha egy sav mennyiségét szeretnénk meghatarozni, ismert koncentra-
ciéja bazissal reagéltatjuk. Az egyenértékpontig fogyott lag térfogatabodl és
toménységébdl kiszamithaté a savmennyiség. Az eljarast alkalimetrianak,
bazikus titralasnak, az ismert koncentraciéju lagoldatot pedig mérdoldatnak
nevezziik. Hasonléképpen ligok mennyisége is meghatarozhat6 ismert
beszéliink. Az egyenértékpont elérését valamilyen modon jelezni (indikalni)
kell. A végpontjelzés megval6sithat6é vizudlisan vagy miiszeresen. Vizuélis
végpontjelzéshez szinindikatorokat alkalmazunk, a mtszeres végpontjelzés
torténhet potenciometridsan, konduktometridsan, amperometriasan stb.

A szinindikatorok kivalasztasanal tigyelniink kell arra, hogy az egyen-
értékpontra jellemz6 pH-érték az indikator atcsapasi tartomanyaba essen.
normalitasa BOH bazissal és az egyenértékpontig V, térfogati mérdoldat
fogyott, akkor a HA sav koncentraciéja:

_V2C2
1Ty

1

C

lesz.
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74. abra. A polenciometrids titralasi be-
rendezés vdzlata. 1 — polenciométer, 2 —
indikdtorelektréd, 3 — viszonyité elektréd a
séhiddal, 4 - biiretta, 5 — keverd mdgnes

A titralas egyenértékpontja miiszer segitségével is jelezhet6. Ha a
titraland6 oldatba indikatorelektrédot és viszonyité elektrédot meritiink,
nyomon kovethetjiik a hidrogénion-koncentracié valtozasat a titralas
soran. Egy ilyen berendezés felépitése a 74. abran lathat6. A méréoldat-
fogyas fuggvényében a [H*] a Nernst-féle egyenlet értelmében:

e=¢"+0,059 g[H"|=¢"-0,059 pH

a 75a. abra szerint valtozik.

Az egyenértékpont annal a térfogatnal taldlhat6, ahol a gorbének
inflexiés pontja van. Hig oldatokban végzett titralasnédl az egyenérték-
pont nagyobb pontossiggal olvashaté le a gorbe els6- vagy masodrendii
derivaltjarol (75b., c. dbra).

A titralasi gorbe differencidlasat elvégezhetjik szamitassal, de ha
~fékezett elektroddal” végezziik a titralast, kozvetlentil a derivalt gorbét
kapjuk. Az utébbi médszernél a két azonos anyagi mingségu elektrod koziil
az egyiket az oldat zométdl elkiilonitve helyezziik el oly modon, hogy a
mérdoldat-részletek adagolasa sordn bekovetkezd pH-valtozast csak az
egyik elektréd kovethesse (76. abra), a masik — az elkiilonitett — elektréd
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75. abra. A potenciometrids titrdlasi gorbe (a),

valamint elsd (b) és masodik (c) deriviltja
még az el6z6 mérdoldatadag éltal létrehozott koncentraciéval definialt po-
tencialt jelezze. (Természetesen a potencidlkiilonbség leolvasasa utan a ko-
vetkezé mérdoldatrészlet adagolédsa el6tt az oldatot homogenizalni kell Ggy,
hogy a két elektréd kozotti potencialkiilonbség megsziinjék.) Igy a két indi-
kétorelektr6d kozotti potenciélt a mérdoldat-fogyas fiiggvényében &brazol-
va a titralasi gorbe elsé differencidlhanyadosat nyerjiik. Miutan a pH-valto-
zas, és ennek megfeleléen a potencidlvéiltozas is, a titralas
egyenértékpontjaban a legnagyobb, a gorbe maximuma ezt jelzi.

76. abra. A késleltetett elekirédos potenciometrids
titralasi berendezés vazlata
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Feladat: S6sav koncentracidjanak meghatdrozasa natrium-hidroxid

mérdoldattal, vizuélis végpontjelzéssel

Sziikséges eszkozdok és anyagok: 10 cm’-es pipetta, 25 cm®-es biiret-
(HCl), 0,1 N-os nétrium-hidroxid-oldat (NaOHy), desztillalt viz, metil-
voros indikétor.

Utmutatds: a sésavoldat pipettaval kimért 10 cm’-es részletét az
egyik titral6lombikba toltjiuk és desztillalt vizzel a térfogatat 30-40 cm®-
re egészitjiikk ki. Hozzadadunk 2-3 csepp metilvoros indikatort. A biirettat
jelig toltjitkk 0,1 N-os natrium-hidroxid-oldattal. A burettabél a méréol-
datot kis részletekben adagoljuk a lombikban levé s6savoldathoz addig,
amig az oldat szine a kezdeti vorosbdél sargaba csap at. Leolvassuk a bii-
rettar6l a mérdoldat-fogyast két tizedesnyi pontossaggal és az ismertetett
moédon kiszamitjuk a sésav koncentraciojat.

Feladat: Potenciometrias titralas
Sziikséges eszkozok és anyagok: 10 cm®-es pipetta, 25 cm®-es biiret-
ta, tolcsér, 3 db titralélombik, tvegelektréd, kalomel elektrod, voltmérd,

I

c s

részletébe meritsiik bele a két elektrédot és kossiik 6ssze a voltmérdvel
(1. 75. abra). A titralast ugyanugy végezziik el, mint az el6zé feladat
esetében, azzal a kiillonbséggel, hogy a mérdoldatb6l mindig ugyanak-
kora részleteket adagoljunk a biirettabél, majd az oldat homogenizalasa
utan lejegyezziik a voltmérd éaltal mutatott értéket. Az adagolast addig
végezzilk, amig mar nem tapasztalunk nagy fesziiltségvéltozast két ada-
golas kozott. Abrazoljuk a potencialt a méréoldat-fogyas fiiggvényében.
Ha a voltmér6hoz egy irészerkezetet (regisztatort) is kapcsolunk, ez au-
tomatikusan felrajzolja a titrdlasi gorbét. Az egyenértékpontig fogyott
mérdoldat térfogatat a gorbe inflexiés pontjabél hatarozzuk meg.

Ellenérizhetjiik a médszer pontossagat, ha a potenciometrias titralas
kiindul6 oldatdhoz néhany csepp metilvorost adagolunk. Olvassuk le a
biirettar6l a metilvoros indikator atcsapasaig fogyott méréoldat térfoga-
tat, majd folytassuk a titralast. A gorbe abrazolésa és az egyenértékpont
meghatarozasa utan hasonlitsuk 6ssze a kapott eredményt az indikator
atcsapasanal leolvasottal.
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8. A mérési eredmények kiértékelése és kifejezése.
Hibaszamitas

A mérések célja egy mennyiség és az egységnyi (alap-) mennyiség
kozotti arany meghatérozasa. Ugyanazon mennyiség tobbszori mérése
azonban ritkan vezet azonos eredményhez, méréskor tehat kisebb-na-
gyobb hibat kovetiink el.

A hibdk tipusai és forrasuk:

1. A véletlen hiba a helytelen leolvasas vagy megfigyelés, a kisérleti
koriilmények (hémérséklet, légnyomas) kismértékl valtozédsanak ered-
ménye.

2. A rendszeres hiba forrdsa a mérémtszer helytelen kalibracidja,
vagy a mérési modszer helytelen megvalasztasa.

Egy sorozatmérés esetében a véletlen hibak tugy kezelheték, hogy
kiszamitjuk a legvaldsziniibb értéket és a mérési hibat. Ennek 6 lépései:

1. a szamtani kozépérték, majd

2. a szoéras kiszamitasa

3. a megengedettnél jobban eltéré (hibas) adatok elhagyasa

4. a megmaradt adatokbdl torténé Gjboli kozépérték és szorasszamolas.

Ha n szdmd mérési adatunkat x;, x,..., x,, altaldnossagban x-vel
jeloljiik, a szamtani kozépérték:

g Xt Kot Xoh A Xy iy
n n

2. Az egyes x; értékek azonban eltérnek (devidlnak) az x értéktél.
Adataink deviaci6janak értéke (D):

D, = X, —X
D2= XZ—X

Dn = Xn — X
altaldnosan: D;= x,—X

Az egyes mérési adatoknak az atlagtol valo eltérését a D; értékek
jellemzik, melyek kis pozitiv, vagy negativ szamok. Minél kozelebb esik
értékitk 0-hoz, annal pontosabb az adott mérés. A mérési sorozat egé-
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szének a precizitasat és egyben reprodukalhatésagat az 0sszes mérési
adat devidciéjanak figyelembevételével szamolhatjuk. Tekintettel arra,
hogy a deviaciok egy része (szimmetrikus eloszlasok esetén 50%-a) ne-
gativ szadm (s ez Osszeadéskor az eltérések ,.eltlinését” eredményezné), a
D; értékek elGjelét Osszegzés el6tt négyzetre emeléssel egységesitjiik,
majd az igy bekovetkezé dimenzié- (és gyakran nagysagrend-) valtozast
gyokvonéssal hozzuk helyre:

ahol 3 jelenti a tapasztalati szorasnak nevezett atlagos eltérést. Ennél is
gyakrabban hasznalt és nagyobb elméleti jelent6ségii osszefiiggés a kor-
rigalt tapasztalati szérasé, amelyet standard deviaciénak is neveziink:

ahol s az egész mérési sorozat precizitdsara és reprodukalhatésagara
jellemzd szamadat. A gyok alatti nevezében szereplé n—1 értéket szabad-
sdgfoknak nevezziik. A -1 levonast val6szintiségszamitasi megfontola-
sok igénylik, egyben azonban az is lathaté, hogy minél nagyobb szamu
mérést végziink, annél kozelebb kertil a korrigalt tapasztalati széras a
tapasztalati szorashoz.

Mint a fentiekben lattuk, a szdmtani kozépértéket hibaval rendel-
kez6 adatokbdl szamitottuk ki. Mivel semmi biztositék nincs arra, hogy
a pozitiv és negativ irdnyua véletlen hibdk egymaést tokéletesen kompen-
zaljak, ezért a kapott atlagérték nem esik egybe a tokéletes, hibatlan va-
lodi értékkel. Eltérésiik mértékére abban az ideélis esetben, ha rend-
szeres hiba nincs, az atlag szorésa (s,) ad szamot:

S
S.=—F—

* n
E kifejezés nevezéjében taldlhaté vn arra 6sztonéz, hogy minél tébb
mérést végezzink, hiszen az atlag szérasanak csokkenését — ezzel a vélet-
len hibakkal terhelt gyakorlati kozépértéknek a valodi értékhez valé koze-
ledését — n novelésével tudja elérni. Gyakorlatilag 3—5 mérést végziink.
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A nagyszamu mérésbol szamolt atlagérték és a szoras osszefiiggését
a Gauss-féle hibafiiggvény adja meg, melynek matematikai alakja a ko-
vetkez6:

o(x,)=——¢
i s \/Z !

ahol ¢(xi) az x;ieredmény eltérésének gyakorisaga (77. abra).

Az 0sszes mérések szdma a gorbe alatti tertilet nagysagéval aranyos.
A fuggvényben tehat a figgetlen (x;)) és a fiiggd ¢(x:) valtozékon kiviil
csak a méréseinket jellemz6 atlagérték (X ) és a szoras (s) szerepel. El6b-
bi hatarozza meg a haranggorbe elhelyezkedését az x tengelyen, utobbi a
gorbe kovérségét, melyet szamszertien a félértékszélesség jellemez. Mi-
nél nagyobb a mérések precizitdsa, annal karcstibb a haranggérbe, hi-
szen anndl stiribben tomoriilnek az adatok valamely meghatarozott x
érték kozelében. Barmilyen is azonban a Gauss-gorbe alakja, az altala
0sszesen befedett teriilet 68%-a (azaz 100 mérés koziil atlagosan 68) az (
X —s) és az ( x+s) értékek kozé esik. A Gauss-gorbe folyamatos, pozitiv
és negativ irdnyban egyarant a végtelenbe nytlik. A gorbe alatti teljes te-
riillet 68,3%-at az (X—s)-t6l az (X+S), 95,4%-4t az (X—2s)-t6l az (
X+2s), 99,7%-at az (X—3s)-t6l az (xX+3s) értékekeig terjedd tarto-
many folotti rész képezi. Ily médon pl. 95,4%-os val6szintiséggel allit-

N |
%)
~

683 %

X-3s ?—ZL %S X X+S X+2s  X+#3s
— X

L 954% ‘
99,7%

77. abra. A Gauss-gorbe alatti tertilet és a szords
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hatjuk, hogy a kovetkezé mérés az x koriili 4s szélességii tartoméanyba
fog esni. E tartoményt megbizhatésagi intervallumnak, hatérait hibakor-
latnak, mig a 6s szélességli hatarait biztos hibakorlatnak szokéas nevezni.

A meérési sorozat kozépértéke tehat szérassal jellemezheté bizonyta-
lansaggal rendelkez6 mennyiség, ezért a szérast is tartalmazé megbizha-
tésagi hatarral egytitt adjuk meg. Ennek formaja az:

S
X+ Kk —=X=+Kks,

\/ﬁ X
kifejezés, melyben k a szérési egytitthat6. A kifejezésben szereplé x és
Sy a mérésekbdl adddik, k viszont véltoztathat6. Minél nagyobbra
valasztjuk értékét, annal nagyobb részét foglaljuk el a Gauss-gorbe alatti
tertiletnek, igy annél jobban megnoveljik annak esélyét, hogy a valodi
érték az x+ksx intervallumon beliil legyen.
A szérasi egyiitthaténak a statisztikus biztonsag %-os értékeivel va-
16 6sszefiiggését a 11. tablazat tartalmazza.

11. tablazat. A szdrasi egytitthaté és a statisztikus biz-
tonsdg dsszefiiggése
Szoérési egyutthaté (k)  Statisztikus biztonsag (%)

0,500 38,3
0,675 50,0
1,000 68,3
1,640 90,0
1,960 95,0
2,000 95,4
2,580 99,0
3,000 99,7
3,290 99,9

3. Az egyes mérési adatok megbizhatésaganak kritériumaként a
X +3s, tartoményon beliiliségét tekinthetjik. Ennek értelmében azokat
az adatokat, melyek a hibakorlaton kiviil esnek, mérési eredményeink
kozul kihagyjuk, s a télitk megtisztitott adatsorb6l szamoljuk wjra az at-
lagot és szorast, s ezzel — mint eredménnyel — jellemezziik mérésiinket.
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