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1. feladat

Elektrolit oldatnak nevezziik azt az oldatot, amelyben az oldott anyag ionokra disszocidlva az
elektromos aram vezetésére képes. Az elektromos toltést részben anionok, részben kationok
szallitjak. A pozitiv toltés elmozduldsa valamilyen irdnyban, egyenértékii ugyanannyi negativ
toltés ellentétes iranyba vandorlasaval, igy kiils6 szemlélo szamara ezek megkiilonboztethetet-
lenek.

Adott elektrolit oldatban a kiilonféle ionfajtdk részvételi aranya az elektromossig vezetésében
az oldat egyik, elektrokémiai szempontbdl fontos adata. Ez a részvételi arany az atviteli szam
(t). A legjobban ezt az aramsiirliség () fogalméaval lehet kifejezni, mely a vezetd egységnyi
feliiletén a feliiletre meroleges iranyban athaladé aram erdssége, azaz lényegében az egységnyi
ido alatt, egységnyi feliileten athaladd toltésmennyiség.

Tehét ha az oldaton athaladé aram siirlisége j és az ¢ ionfajta altal szallitott rész (j;), akkor
ezen ionfajta atviteli szama a definici6 szerint:

A j aramstriségnek az i-edik ion altal szallitott része meghatarozhaté a Faraday-allandod, az
elektromos potencial (elektromos térerésség) és az ion tulajdonsidgainak (toltése, koncentréci-
6ja és mozgékonysiga) ismeretében. Az atviteli szdm meghatarozdsdhoz viszont csak az ion
tulajdonsagait kell ismerni, hiszen az allandé és az elektromos potencial minden ion esetében
ugyanakkora, igy a hanyadosképzés soran kiesnek. Ha bevezetjiikk az ionos molaris fajlagos
vezetés fogalmat (N, a toltés és a mozgékonysag szorzata), akkor az atviteli szdm a kovetke-
zOképpen irhato fel:

= G A

i A

Ha nem ismerjiik egyesével az 0sszes ion molaris fajlagos vezetését, de ismerjiik az oldat molaris
fajlagos vezetését (Ayaat), akkor pedig a kovetkezd képlet irhaté fel:

Cz)\z

= —
Aoidat - 2B CB

Egy 3 cm 4tmérdjii tokéletes kor keresztmetszetii ivegesében 0,02 mol /dm3-es CaCly-oldat van.
Elektromos aramot vezetiink bele és egy ponton mérjiik az dthaladt toltések szamat.

a) Mekkora az oldaton athalad6 aramsiirtiség, ha 10 perc alatt 266 C toltés athaladasét
mértik?

b) Hany mA a kisérlet sordn hasznat aramer&sség?

c) Mekkora az atviteli szam a két ion esetében, ha tudjuk, hogy a kloridion moléris fajlagos
vezetése 76,3 S cm?/mol, mig a kalcium ion moldris fajlagos vezetése 119 S cm?/mol?
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Az atviteli szam meghatarozasara gyakran hasznalt moédszer a mozgd hatarfelillet modszere,
vagyis az elektrolitok hataranak potencidlgradiens hatasara torténd elmozduldsanak mérése.
Megfelel6 kortilmények mellett a legnagyobb mozgékonysagu ion atviteli szima meghataroz-
haté. Egy savoldatot az illets sav s6janak oldata folé rétegeziink. Aram dthaladésa esetén a
hatdrréteg elmozduldsat a protonok (H' ionok) elmozduldsa szabja meg. Sav-bazis indikator se-
gitségével a hatarfeliilet lathatova tehetd, igy az elmozdulés [ hossza 7 1d6 alatt mérhetévé valik.

t .
coulomb toltés hatasara n = e @ mol ion vandorol el. Ha ¢ koncentracioju az oldat
F -]

tH+ 'Q
F

akkor ez a mennyiség V térfogatbdl aramlott el, ahol

= c-V. Ha egy ¢ keresztmetszetii
tH+ : _[ T
. q . C

cs6ben mérunk, akkor 7 1dé alatt [ tavolsdgra vandorol a hatarfeliilet, igy = [ fennall.

A kisérlet leirasa:

Els6ként sziikség lesz egy DURVA és FINOM szabalyz6 gombokkal rendelkezd dramstabiliza-
torra. Az aramstabilizator pozitiv pélusat egy dramméré miiszerhez kotjilk, majd a miszerbdl
kiindulé vezetéket a specidlis U cs6 higanyos szaraba vezetjiikk, hogy létrejojjon a hatarfeli-
leten a kontaktus a higannyal. Az U cs6é masik szaraban a higany iiveggel el van zarva, de
beforrasztott platinakontaktuson keresztiil egy kadmiumelektrédhoz kapcsolodik, ami az U ¢s6
szaraban talalhato. A kadmiumelektrod f6lott kezdddik a szar skdlazasa, mely a hatarfeliilet
altal megtett Gt mérésére szolgal. Az U cs6 kadmiumelektrédot tartalmazo, skalazott szarat
a skala 0 pontjaig toltjiikk NaCl oldattal. A 0 pont feletti, kiszélesedd részre kapillaristolesér
segitségével kristalyibolya indikatorral megfestett HCl-oldatot rétegziink, majd katodként Ag-
spiralt helyeziink bele, melyet az dramszabalyozd negativ pélusdhoz kotink. Az aramerdsséget
a szabalyz6 gombokkal 3 mA-re allitjuk, majd mérjik a hatarfelillet adott tavolsagi elmozdu-
lasdhoz tartozé idot.

Sajnos a koronavirus miatt nem mehettetek be a laborba, de a laborans a kovetkezd jegyzo-
konyvet készitette el szdmotokra:

R

sésavoldatot hasznéltam a késziilék megtoltéséhez (3 parhuzamos mérést végeztem), hogy ebbdl
a késziilék geometriai adatai meghatarozhatok legyenek. Majd ezek utan az ismeretlen atviteli
3 parhuzamos mérést végeztem.

A késziiléken 3 jelzés volt, lentrdl felfelé haladva A, B és C. A-nél inditottam el a stoppert,
B-nél feljegyeztem egy részidét (75), majd C-nél allitottam le (7¢). A két idé kiillonbségébol
megkaphat6 a B és C jel kozotti Gt megtételéhez szitkséges idé. Igy egy mérésen beliil 3 elmoz-
dulést lehet értékelni (A-B, A-C és B-C) és az ismeretlen esetén a harom parhuzamos mérés
miatt Osszesen 3x3, azaz 9 mérésbol hatarozhatd meg a kivant atviteli szam. A mért adatokat
tablazatban foglaltam Ossze.

F = 96485 C/mol, I = 3 mA = 0,003 A

ty+ (¢ = 0,05 mol/dm? sésav) = 0,831
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Mérés szdma | 75 /s | 7¢ /s | 7c-T5 / S
1 450,62 | 799,00
451,12 | 800,01
3 450,92 | 799,05

1. tablazat. Az ismert koncentracioju és atviteli szamu oldat esetén mért adatok.

Mérés széma | 75 /s | 7¢ /s | Tc-TB / 8
1 587,16 | 1067,81
2 577,46 | 1044,40
3 598,56 | 1070,40

2. tablazat. Az ismeretlen esetén mért adatok.

tor T -
= c- V egyenletbdl a ?77

toot -
Vezessétek le, hogyan kovetkezik a H+F ¢ = [ egyenlet!

q-c
Rajzoljatok le a mérés soran hasznalt berendezés!

Egészitsétek ki a mérési tablazatokat a B és C jel kozotti it megtételéhez sziikséges
idokkel!

segitségével a késziilék kiértékelés szempontjabdl 1ényeges paramétereit!
Mekkora az ismeretlen oldatban a H™ atviteli szama?

to - S
Mekkora a mérés hibaja, ha az a kovetkezo képlettel szamolhaté ki: HIBA = ——, ahol
n

a t, értéke ebben az esetben 2,306; az S a szorast, mig az n az adatok szamat jeloli!

1. feladat megoldas:

a)

b)

A 3 cm &tmérdjii kor teriilete 7,07 cm?. Igy cm?-ként 37,62 C toltés haladt 4t a 10 perc
alatt, azaz 1 perc alatt 3,76 C toltés halad 4t. Tehat az dramsiirtiség 3,76 C/cm? /perc.

Ez az 4ramstirtiség masodpercre vonatkoztatva 0,0627 C/cm?/s, azaz az alkalmazott
aramerosség 0,443 A, vagyis 443 mA.

A Kkloridion koncentréacitja 0,04 mol/dm? lesz, igy az atviteli szam a kovetkez6 képletb6l
76,3 - 0,04
adodik: to- = %30, (’)4 n ’119 0.0 = 0,562, igy a kalciumion 4tviteli szama 0,438.

Mivel V =¢q-1és Q = I -7, ezeket behelyettesitve és az egyik oldalon csak a hossztusagot
hagyva megkapjuk a masodik egyenletet.
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Az ismeretlen savas oldat esetén mért értékek:

@)

+ -

-

N
O

KAPCSOLO  SZABALYOZO

1. abra.

Atviteli

A

Mérés szama | 75 /s | 7o /s | To-T | S
1 450,62 | 799,00 348,38
2 451,12 | 800,01 348,89
3 450,92 | 799,05 348,13

Mérés szdma | 75 /s | 7¢ /s | To-TB / S
1 587,16 | 1067,81 480,65
2 577,46 | 1044,40 | 466,94
3 598,56 | 1070,40 | 471,84

4. oldal

szam meghatarozasa
mozgo hatarfelilletek modszerével

A — aramstabilizator, B — eziistlemez,
C — kadmium, D — beforrasztott platina-
kontaktus, E — elektrolizalo-edény, M —
arammérd miszer, Q — kalibracios jelek
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g) A méréedény térfogatait kell meghatarozni (Vap, Vpe és Vac), ezek felhasznalasaval
F.cV

T

kiszamithato az ismeretlen oldat hidrogénionjainak atviteli szama a = ty+ képlet

alapjan. Az ismert sésavhoz tartozo szamitas:

Mérés szama | 7 /s | 7¢ /s | Tc-T8 /s | Vap /em® | Vac / em® | Ve / cm?
1 450,62 | 799,00 348,38 0,2329 0,4129 0,1800
2 451,12 | 800,01 348,89 0,2331 0,4134 0,1803
3 450,92 | 799,05 348,13 0,2330 0,4129 0,1799
Atlag: 0,2330 0,4131 0,1801

h) Az ismeretlen oldat atviteli szimanak meghatérozasa:

Mérés szama | 753 /s | 7¢ /s | Tc-TB /8 | tut ap | tut.ac | tutBe

1 587,16 | 1067,81 | 480,65 | 0,6381 | 0,6221 | 0,6025
277,46 | 1044,40 | 466,94 | 0,6489 | 0,6360 | 0,6202
3 298,56 | 1070,40 | 471,84 | 0,6260 | 0,6206 | 0,6137

Atlag: | 0,6377 | 0,6262 | 0,6121

i) A mérés hibajanak kiszamitdsahoz sziikséges adatokat tablazatban foglaltam 6ssze.

Atlag | Adatok széma (n) | t, | Szérds (S) | Hibakorlat
06253 9 2.306 | 0,0139 0,0107

Igy a végeredmény: ty+ = 0,625 +/- 0,011
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2. feladat

Az ionizal6é sugarzasok mindenhol jelen vannak a koérnyezetiinkben, azaz testiink folyamatos
sugarzasnak van kitéve. Tehat dltaldnossdgban egy nagyon gyenge intenzitdsu sugarzast (ter-
mészetes hattérsugarzas) kapunk, melyhez az él6lények szervezete mar alkalmazkodott az év-
millidk soran. A Foldon ez a sugarzas idoben és térben nem allandé, ezért fontos megvizsgalni
az egyes részeit, hogy jobban fel tudjuk mérni az esetlegesen veszélyes helyeket, idépontokat.

A sugarforrasok er6sségét az aktivitasuk jellemzi, azaz hany darab bomlés torténik masodper-
cenként. Az aktivitds SI mértékegysége a becquerel (Bq, bomléds/s). Mivel magat a bomlast
nehéz megmérni, ezért altalaban a bomlas soran keletkez6 és eltavozd részecskét mérjik egy
detektorral, igy az aktivitds helyett betitésszamnak nevezziik a mért mennyiséget, melybdl a
mérési idével elosztva kapjuk az aktivitdst (beiités/s mértékegységgel kifejezve). A masik fontos
fogalom a sugarzasok esetében az elnyelt dozis fogalma, ez a tomegegységnek atadott energia.
Az elnyelt dézis jele a D és SI mértékegysége a gray (Gy, J/kg). Az effektiv dozis (E) mutatja
meg legjobban a biolégiai hatast, hiszen itt kiillonboz6 faktorokkal silyozzuk az elnyelt dozist a
sugarzas és az elnyel$ szovet milyensége alapjan. Ennek a mértékegysége a sievert (Sv, J/kg).
A dézisterhelés pedig az egységnyi id6 alatt elnyelt doézist jelenti, igy mértékegysége a Sv/év
vagy az Sv/éra. Magyarorszagon a természetes hattérsugarzas 2,4 mSv/év effektiv dézissal
terheli atlagosan az embert. Ez szarmazhat a vilaglirbdl, a talajbol, a novényekbdl és az élel-
miszerekbdl is, illetve ehhez hozzajon még az emberi tevékenység nyoman benniinket éré dozis.

A természetes hattérsugarzas egyik eleme a kozmikus sugarzas, mely a Napbdl és a galaktikus
forrasbol szarmazo nagy energidaju részecskék alkotnak. A legnagyobb résziiket a Fold magneses
tere eltériti, de egy résziik eléri a felszint. A kozmikus sugarzas dozisterhelése a tengerszinten
atlagosan 0,27 mSv/év, 4000 m-es magassagban mar 2 mSv/év, mig a reptil6gépek altal hasznélt
8-10 km-es magassdgban méar 3-4 pSv/ora.

a) Mi az oka annak, hogy a foldfelszin felé haladva egyre csokken a kozmikus sugdrzés
dézisterhelése?

b) Rajzoljatok fel a dézisterhelés gorbéjét a magassag fliggvényében a megadott 3 adat alap-
jan! Milyen tulajdonsiaggal mutathat ez korrelaciot?

A kozmikus sugarzas méréséhez két y-sugarzasra érzékeny szcintillacios detektort és egy koincidencia-

kort hasznaltunk. A koincidencia-kor biztositotta, hogy csak olyan részecskéket észleljiink, me-
lyek mindkét detektoron athaladtak. Eloszor fliggolegesen, majd vizszintesen helyeztiik egymés
mellé a detektorokat, ezaltal a kozmikus sugarzas iranyfiggését tanulmanyozhattuk. A mérési
adatok a kovetkezok voltak:

Minta Mérés ideje /s | 1. mérés | 2. | 3. | 4. | 5. | 6. | 7. | 8 | 9. mérés
Figgdleges 50 17 15|18 | 17|11 [ 15| 16 | 15 20
Vizszintes 50 13 12116 | 19|14 [ 19| 18 | 13 28

c) Szamoljatok ki a betitésszamok mért atlagat!

d) Az atlagok és a szoréas alapjan van-e a kozmikus sugarzasnak iranyfiggése?
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A természetes hattérsugarzasnak szamos forrdsa a Foldon talalhato, ugyanis sugarzas ér minket
a talajbdl, illetve a novények és allatok fel6l is. Ezen sugarzasért féként harom nuklid a ***U,
a 2Th és a 1K a felel6s, melyek a Fold keletkezésekor épiiltek be a kornyezetbe.

e) Soroljatok fel 4 olyan anyagot, melyek a kozvetlen kozeliinkben lehetnek, és ezen harom
nuklid kozil legalabb egyet tartalmaznak, igy iranyukbdl sugarzas ér minket!

A foldkéreg eredetii hattérsugdrzas jellemzéséhez két agyagmintat (1. és 2.), valamint harom
kézetet (bazalt, budadrsi mészké és marvany) vizsgaltunk egy kizarélag gammasugérzasra ér-
zékeny szcintillacios detektorral. Elsé mérésként minta nélkiil mértiikk meg a mérési helyen
talalhatd hattérsugarzast. A mérési adatok a kovetkezok voltak:

Minta Mérés ideje / s | 1. mérés | 2. mérés | 3. mérés
Hattérsugdrzas 100 1025 1028 1073
1. agyag 100 1195 1174 1223
2. agyag 100 1191 1212 1201
Bazalt 100 1103 1113 1060
Budaorsi mészko 100 1088 1182 1104
Marvany 100 992 1003 1037

f) Miért sziikséges a hattérsugarzdas megmérése?

g) Szamoljatok ki az atlagos beiitésszamokat, a hattérrel korrigdlt beiitésszamokat és ez
utobbibol a mért aktivitast (betités/s-ban kifejezve)!

h) A mért aktivitdsok alapjan mely anyagok sugaroznak és miért?

A XX. szazad el6tt a természetes hattérsugarzast nem befolyasolta az emberi tevékenység.
Azonban a technologia fejlddésével ez a faktor (antropogén eredetli hattérsugdrzas) is meg-
jelent. Elsoként a kisérleti atombomba robbantasok altal keriilt nagy mennyiségli radioaktiv
szennyezOanyag a légkorbe, mely nagy teriileten szérodott szét. Késébb a balesetek (Csernobil,
Windscale, repiil6gépek, tengeralattjarok...) és a hulladékkezelési hibdk okoztak radioaktiv
anyagok szétszorodasat. Napjainkban a legjelentésebb antropogén hatast az orvosdiagnoszti-
kaban és terapiaban illetve a tudomanyos kutatasban alkalmazott sugarforrasok jelentik.

Egy Csernobilbél szarmazé talajminta '3"Cs-szennyezédésének -sugarzasat mértik, erre ér-
zékeny szcintillaciés detektorral. A mintavétel 2006-ban tortént, cm-enként daraboltédk fel a
mintat, igy mi mélység szerint mérhettiink. A mérési adatok a kovetkezok voltak:

Mélység / cm | Mérés ideje / s | Mért beiitésszam
Hattér 100 1618
1 100 1587
2 100 1629
3 100 1876
4 100 1974
5} 100 1776
6 100 1791
7 100 1689
8 100 1534
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)

k)

Szamoljatok ki a héttérrel korriglt betitésszamokat és a mért aktivitast (beiités/s-ban
kifejezve)!

Rajzoljatok fel a mért aktivitas fiiggését a mélységtol, és grafikusan hatarozzatok meg,
hogy 4tlagosan hany cm-es mélységben tart a '*’Cs-szennyezédés!

Mekkora a '*"Cs-szennyez6dés diffiziéjanak sebessége cm/év-ben kifejezve?

A YK B-sugirzasa alapjan mérhetd egy tengeri sé minta KCI tartalma. Az énabszorpcids gorbe
alapjan a grammban kifejezett telitési rétegvastagsig 5 és 6 g kozott van. Igy a bemérésnél
nem szamit, hogy milyen pontosan mériink be, elegend6 kb. 6 g-ot bemérni a mintakbdl.

A mennyiségi meghatarozas elétt felvettiink ismert pontokat a kalibraciés gorbe elkészitéséhez.
A kalibréciés egyenest 3 pontra lehet illeszteni (hattér, mint 40 K -t nem tartalmazo6 pont, 50-50
% KCI és NaCl keverék és tiszta KCl), és az ismeretlen Osszetételli tengeri séminta aktivitdsa
alapjan meghatarozhaté a KCI tartalma. A radioaktivitds méréséhez [-sugarzasra érzékeny
szcintillaciés detektort hasznaltunk. A mért adatokat tablazatban foglaltuk Gssze. A mérési
adatok a kovetkezok voltak:

)

m)

n)

Minta Mérés ideje / s | 1. mérés | 2. mérés | 3. mérés
Hattér 60 15 18 17
50 % NaCl/KCl 60 213 224 223
KCl 60 454 435 467
| Tengerisé | 60 | 36 | 31 [ 39 |

Szamoljatok ki az atlagos beiitésszamokat, a héattérrel korrigalt beiitésszamokat és ez
utobbibol a mért aktivitast (betités/s-ban kifejezve)!

Illesszetek egyenest a 3 darab kalibracids pontra, és irjatok fel az egyenes egyenletét!

A kalibréacios egyenest hasznalva szamoljatok ki a tengeri sominta KCI tartalméat!

2. feladat megoldas:

a)

A kozmikus sugarzas dézisterhelése, vagyis intenzitasa a Fold felszinéhez kozeledve egyre
csOkken, hiszen a Fold 1égkore szliroként viselkedik a kozmikus sugarzast okozd részecs-
kékre nézve. Minél kozelebb vagyunk a Fold felszinéhez, annal vastagabb a légkor, igy
csokken a sugarzas intenzitasa.

A mellékelt diagram alapjan ez az adott magassagi szinten taldlhato levego siirtiségével
mutathat korrelaciot.
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Dozisterhelés / mSv/év

c) A fiiggéleges irdnyban mért beiitésszamok atlaga 16,0 beiités/50 mésodperc, mig a viz-
szintes irdnyban mért betitésszamoké 16,9 beiités/50 masodperc.

d) Mlvel az atlagok nagyon kozel vannak egyméashoz és a szords 2,5 illetve 2,8 beiités/50 mé-
sodperc a két esetben, igy kijelenthetd, hogy a kozmikus sugarzasnak nincs iranyfiiggése.

e) A thérium és az urdn megtalalhaté az agyagokban és a vulkanikus kézetekben, mig a
kalium szamos dolog alkotorésze (késd, tengerviz, gytimolesok, zoldségek, él6lények, ko-
zetek...).

f) A hattérsugdrzas megmérése azért fontos, mert a radioaktiv elemek koncentraci6ja na-
gyon alacsony ezekben a kézetekben, igy elofordulhat, hogy a hattérsugarzas intenzitasa
nagyobb, azaz tobb beiitésszdmot mérink ennek kovetkeztében. Igy a valés kiilonbségek
észleléséhez le kell vonnunk a hattérsugarzas soran mért értékeket.

g)
Minta Atlagos beiitésszam | Hattérrel korrigalt beiitésszam | Aktivitds (beiités/s)
1. agyag 1197,3 155,3 1,55
2. agyag 1201,3 159,3 1,59
Bazalt 1092,0 50,0 0,50
Budaorsi mészkd 11247 82,7 0,83
Marvany 1010,7 -31,3 -0,31

h) A mért aktivitdsok alapjan a két agyagminta, a bazalt és a budadrsi mészks sugaroz, a
marvany pedig nem. A sugarzas oka az, hogy a kozetek és dsvanyok tartalmazhatnak
238U-at, 23Th-ot, valamint ezen két elem bomldsi sordnak tagjait, illetve “°K-ot.
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Mélység / cm | Mért betitésszam | Hattérrel korrigalt beiitésszam | Aktivitds (betités/s)
1 1587 -31,3 -0,31
2 1629 10,7 0,11
3 1876 2577 2,58
i) 4 1974 355,7 3,56
) 1776 157,7 1,58
6 1791 172,7 1,73
7 1689 70,7 0,71
8 1534 -84,3 -0,84

Mesterséges eredet(i hattérsugarzas

Hattérrel korrigalt szamlalasi sebesség / s

'2 T T T T
0 2 4 6 8 10

J) Mélység / cm

k) Az aktivitds alapjan rajzolt difftiziés profilja alapjan a '*’Cs 4 cm-es mélységben tart
most (Gauss gorbét illesztve 4,28 cm adédik). Tehat ennyit ,haladt” lefelé az izot6p 20
év alatt.

Tehét a '¥"Cs-szennyezddés diffiizidjanak sebessége 0,2 cm/év.
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)

Minta Atlagos beiitésszam | Héttérrel korrigalt beiitésszam | Aktivitds (beiités/s)
Hattér (0 % KCl) 16,7 0,0 0,0
50 % NaCl/KCl 220,0 203,3 3,39
KCI 452,0 435,3 7,26
| Tengeri s6 35,3 \ 18,6 0,31

i o . A : -1
Hattérrel korrigalt szamlalasi sebesség / s

Kalibracios gorbe

y=0,07059 * x

40 60 80
KCI tartalom/ %

n) Az egyenes egyenlete igy a kévetkezd lett: y = 0,07059 - x.

Igy a tengeri s6 KCI tartalma: 4,39 %.
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3. feladat

Iparos Lajos, a valoszintitleniil hebehurgya vegyészmérnok a gyara tizemcsarnokaba 1épve elgon-
dolkodott, hogy mit is termel éppen. Azonban hidba torte a fejét, csak nem emlékezett ra, és
biiszkesége nem engedte, hogy megkérdezze az ott dolgozd kollégajat. Ezért gy dontott, hogy
mintat vesz a kiindulasi anyagokbol, a koztitermékbol és a végtermékbdl, hogy aztan azokat
kielemezve rajohessen, mit is termel a gyara.

A reakci6 két f6 kiindulasi anyagabdl vett mintat elséként. Ezeket aztan NMR, spektrométer
segitségével vizsgalta. A kapott spektrumok megfejtéséhez az alabbi tablazatot hivta segitségiil:

[:TDH[:TNH

'H NMR

ppm
HC-N gy,

H-C-S
@ . H-C-X -CH,-
R” “OH R-*CHH H C=C-H H-C-O C=C-H |
©’ - H-C-C=0 —CH

H-C-C=C

X =F, Cl, Br

(i.e. electronegative atom) Hé—@

A spektrumon talalhaté csiicsok a kémiailag azonos kérnyezetben taldlhaté hidrogénatomok-
hoz rendelhet8k (példdul egy metil-csoport hidrogénjeihez ugyanaz a cstcs rendelhetd, hiszen
a ,kornyezetiikk” ugyanaz). A tdbldzatban az egyes funkciés csoportokban taldlhaté hidro-
génatomok jellemzé kémiai eltolodésat (az NMR spektrumok x-tengelye, mértékegysége ppm)
talalhatjatok.

A dolt betiivel jelolt kérdéseknél segitséget 2 - 10 percben kaphattok, ehhez 10:00-as kezdettel
osztottuk be a csapatokat. Kérjiik, legyetek pontosak!

Ezek végsd megolddsdnak helyességérél haromszor szabad kérdezni (akar visszamenéleg is),
hérom féle valaszt kaphattok ezekre a kérdésekre: helyes/majdnem helyes/helytelen.
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/ . . L !
A 8 s i Y af
b Nl
a) Milyen funkciéscsoportok lehetnek az elsd kiindulasi vegytiletben? Mi alapjan dontottetek

igy?

b) Mit jelentenek a szdimok a z6ld téglalapok alatt? A szamok alapjin mi lehet az elsd kiin-
duldsi vegyiilet képlete?

A fenti spektrumon kizardlag tgynevezett elsérendli csatolasok lathatok. Az 6nalloé csicscso-
portok egy bizonyos N+1-es szabalyt kovetnek.

c) Mit jelolhet a szabdly nevében az N betii? A kiinduldsi komponens képlete sokat segithet!
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A miésodik kiindulasi komponens spektrumat itt lathatjatok:

L ] N e
110 20 (150 20
1 | 1 L 1 L 1 s 1 . 1
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 75

d) Mi lehet a masodik komponens képlete?

Iparos Lajos ezutan a koztiterméket vette szemiigyre. Ennek spektruma itt talalhato:

| -." ]

| 1
| 1L . Uy
| Medly s
P

8 \J/

Iparos Lajos a spektrumot jobban szemitigyre véve 11 ppm-nél észrevett egy nagyon kilaposodott
csucsot, melyben egy alkoholos hidrogént vélt felfedezni.

\/

d
|~
"~

e) Mi lehet az oka az alkoholos hidrogén csicsdnak kiszélesedésének, ellapuldsinak?
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A spektrumot vizsgalva Iparos Lajos felfedezte, hogy a kiindulasi anyagok legtobb protonjanak
csicsa nem valtoztatott helyet szamottevoen. A zold téglalapok alatt talalhatd szamokat is
figyelembe véve ra is jott a reakcié tipusara.

f) Mi a reakci6 tipusa (addicid, eliminécié, kondenzaci6 stb.), és miért gondoljatok igy?

g) Mi lehet a koztitermék képlete? Mely funkcios csoportok tartoznak a pirossal bekarikdzott
cstucsokhoz a proton NMR spektrumban? Adjdtok meg a vegyiilet szabdlyos nevét!

Iparos Lajos ekkor mar tudta, hogy miféle reakciéval all szemben, eszébe jutott ugyanis, hogy
a reakcid a ,szerzoi” nevét a koztitermék funkcios csoportjairdl, és a reakcié tipusardl kapta.

h) Mi a reakcié altalanosan hasznalt elnevezése?

Iparos Lajos annak ellenére, hogy rajott a reakcié kilétére, igy dontott, megvizsgalja a vég-
terméket is, hogy ezaltal megbizonyosodjon arrél, hogy a folyamat rendben végbement. A
végtermék spektrumat itt talaljatok:
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i) Milyen folyamat zajlédott le a reakcio mdasodik részében?
j) Nevezzétek el a végterméket! Mi a termék trividlis neve?

k) A végtermék esetében mely funkcids csoportok tartoznak a pirossal bekarikazott cstcsok-
hoz a proton NMR spektrumban?

Iparos Lajos a koronavirus jarvany kitorése utan gy gondolta, hogy gyara kapacitasaval be-
segit a lehetséges gyogyszerek eldallitasaba. Az egyik igéretes gyogyszermolekula gyartasanak
egyik koztes 1épést kapta feladatul egy nagy gyogyszergyartol. A reakcid egyenletét a kovetkezd
egyenlet fejezi ki:

6.0 ebky TMSOTE
6.0 eky TMSCN

"jo" szterecizomer

1) Mi lehet a TMSOTT szerkezeti képlete, ha neve trimetilszilil-trifluormeténszulfonat és mi
lehet a TMSCN szerkezeti képlete, ha tudjuk, hogy a neve trimetilszilil-cianid?

m) Mi lehet az els6 intermedier szerkezete, ha tudjuk, hogy a glikozidos hidroxilcsoportot
tamadja meg a trimetilszilil-trifluormetanszulfonat és triluormetanszulfonsav keletkezik
melléktermékként?

Sajnos a reakcid végén nagyon kis mennyiségben keletkezett a vart termék. Iparos Lajos arra
gondolt, hogy a TMSOTf-bdl keletkezd trifluormetan-szulfonsav altal erdsen savassa valt kozeg
okozhatott valami mellékreakciét, hiszen koztudott, hogy a primer hidroxil-csoportok erdsen
savas kozegben konnyen elveszitik a védbcsoportjukat (a Pg-vel jelzett védéesoport terc-butil-
dimetil-szilil véd6csoportot takar). Valamint az is ismert, hogy a reakcié masodik 1épésében a
glikozidos O-atom a trimetilszilil csoporttal egyiitt tavozik a molekuldbol, karbokationt hagy-
va maga utan. Ezért a reakcidelegyet tomegspektrométer segitségével vizsgalta. A kovetkezo
spektrumot kapta:
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Lpex Mass Spectrum of Peak 31.01 of DSZ_08B_NY¥Y 20200525 1.D
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n) Melyik cstcs igazolja, hogy valéban eltdvozott egy védbcsoport az intermedier molekula-
bol?

0) Milyen molekulaval tudjatok magyarazni a 985,5 m/z-nél lathaté jelet? Meg lehet -e ezen
molekula keletkezésével magyarazni, hogy a reakcié sordn csak kis mennyiségi végtermék
keletkezett?

p) Milyen véaltoztatést javasolnatok Iparos Lajosnak, hogy sikeresebben tudja eldéllitani a
kivant terméket?

3. feladat megoldas:
a) A mellékelt tablazat alapjan a vegyiiletben egy formil- és egy alkil-csoport talalhaté.
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Ha arra gondolunk, hogy a szamok jelentésébol a képletre kozvetlentil kovetkeztethetiink,
akkor rajohetiink arra, hogy a szdmok a csiicsok integraljat (csucs alatti tertiletét) jelolik,
mely aranyos a csicsot add protonok szamaval. A szamok alapjan a formil-csoport egy
hidrogénje egyértelmiien beazonosithatd. Az egyetlen alkil-csoport, amelyben 3 hidrogén
talalhaté a metil-csoport, igy az elsé kiindulasi vegyiilet az acetaldehid.

A formil-hirdogén jele 4 csticsként (in. kvartettként), mig a metil-hidrogének jele 2 cstics-
ként (dublett) jelenik meg. Ha az N+1 szabdly +1 tagjat kivonjuk a csiicsok szamabol,
akkor rendre 3-at és 1l-et kapunk. A képlet alapjan lathatd, hogy ez pont megegyezik
az egyes protonok ,szomszédsagaban” taldlhaté hidrogénatomok szaméaval, tehat N a
szomszédos hidrogénatomok szamat jeloli.

A mésodik komponens képletében egy jabb formil-csoport mellett 5 aromés hidrogénato-
mot is lathatunk. Ez pont egy fenil-csoport hidrogénatomszaméanak felel meg, ez alapjan
a vegyllet a benzaldehid.

Az NMR spektrumokat deuteralt olddszerek jelenlétében veszik fel. A deutérium az NMR
szempontjabol inaktiv atom (igy az oldészer nem ad jelet). Az alkoholos hidrogénatomok
viszont konnyen kicserélédnek az oldoszer hidrogénizotopjaival, igy az alkoholos hidrogén-
atomok deuterdlodhatnak, ezaltal az NMR szamara ,lathatatlannd” valnak. Ezért lapul
ki (vagy tilinik el) teljesen az adott proton jele.

Lathatjuk, hogy a két kiindulasi vegyiilet 0sszesen 10 hidrogénatomja megmarad a kozti-
termékben is (ha az ellaposodott alkoholos hidrogént is szamitjuk). Ez kizérja a szubsz-
tittciot és az eliminaciot. Azt is latjuk, hogy az 0sszes hidrogén megtalalhaté a koztiter-
mékben, tehat kondenzacios 1épés tortént (az addicié is elfogadhato vélasz, bar azt kis
molekuldkkal valé reakcidk esetében hasznaljuk).

3-fenil-3-hidroxipropanal

A kozti termék egy alkohol-aldehid, a reakcié egy kondenzécié. Igy a reakcié neve (a
funkcids csoportok nevét roviditve és dsszevonva) az aldol kondenzécié.

Ha megszamoljuk a protonokat, akkor lathatjuk, hogy a reakcié végén azok szama 10-rél
8-ra csokkent. Tehat legalabb két hidrogén kilépett a reakcioé soran. Azt is tapasztaljuk,
hogy a 4 ppm koérnyékén talalhato alkoholos alkil-proton jele a fenilcsoport jeleivel teljesen
egybeolvadt. Ez utalhat arra, hogy egy 1j kettos kotés alakult ki oly mdédon, hogy az
a gyuri elektronrendszerével delokalizalodni képes. Ha feltételezziik, hogy a hidroxil-
csoport kilépett egy viz eliminacio soran, akkor megmagyarazhatjuk a protonveszteséget
és a kettds kotés kialakulasat.

3-fenilprop-2-énal, azaz trivialis nevén fahéjaldehid

A 9,45 ppm-nél talalhaté dupla jel (dublett) az aldehides hidrogén-atomhoz tartozik. A
6,6 ppm kortl lathato 4-es jel (kvartett) a kettéskotés aromas gytiriijétol tavolabbi hid-
rogénjéhez tartozik (hiszen ennek van 2 azonos tavolsadgban 1évé, de kiillonboz6 hidrogén
szomszédja). Az aromds hidrogének és a kettd kotés gytiriihoz kozelebbi hidrogénje egy
bonyolult multiplettet alkot 7.4 és 7,6 ppm kozott.
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1) TMSOTE = Trimetilszilil trifluorometanszulfonat  TMSCN= Trimetilszilil-cianid

m) az elsd intermedier szerkezete
n) A kovetkez6 dbran bal oldalon lathaté az a karbokation, ahol a primer hidroxil-csoport
védve maradt, ennek a molaris tomege 607 g/mol, ilyen csiics viszont nem lathaté a
tomegspektrumon. A jobb oldalon lathaté az az eset, mikor eltavozik a véddcsoport
és hidroxil-csoport marad vissza, ekkor a molaris tomeg 493 g/mol lesz, ami intenziv
csucsként jelenik meg a tomegspektrumon.

NH2 NH2
et =,
% i i
Ny SN
Pgo  O-* Ho\'—{lj*
\,—g)"fopg T "0Pg
Pg0 Pg0
M =607 g/mol M = 493 g/mal

o) A 985,5 majdnem pontosan kétszeres az el6z6 feladatrészben targyalt jobb oldali karbo-
kation molaris tomegének. Képzeljiik el, hogy ezt a nagyon instabil karbokationt megko-
zeliti egy masik karbokation és a primer hidroxil csoport oxigénje a nemkoto elektronparja
segitségével kotést létesit az elektronhidnyos szénnel, ezzel egyidoben pedig "elhagyja" a
hozz4a kapcsolo6do hidrogént. Viszont neki is van egy pozitiv szénatomja, ehhez viszont az
eredeti molekula glikozidos OH-csoportja tud hasonloképpen kapcsolddni, igy egy dimer
molekula jon 1étre.
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Exact Mass: 984 5176

Lathatd, hogy a pontos tomeg 984,5 g/mol, de tomegspektrométerben a protonalt mo-
lekula ad jelet, aminek a molaris tomege mar 985,5 lesz. Tehat a molekuldk nagy része
eljut ebbe a dimer allapotba ahelyett, hogy a cianid-csoport tdmadasa révén a kivant
molekulava alakulna. Tehat ennak a csticsnak a markans jelenléte magyarazatot ad arra,
hogy a reakci6 soran csak kis mennyiségli végtermék keletkezett.

Iparos Lajosnak meg kellene fontolni a TMSOTT vagy a Pg-vel jelolt védécsoport lecse-
rélését. (FYI: A vegyész, aki ihlette Iparos Lajos karakterét a védGcsoport lecserélésével
oldotta meg a problémaét.)
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