Az elsé ket cikkben (1978. évi 1. és
4. szamainkban jelentek meg) igyekez-
tink nagyon egyszerlien megmutatni,
hogyan szervezédnek o magok és elekt-
ronok a természet nagyon szigoru ,jd-
tékszabdlyainak” betartasaval atomok-
kd, kisebb és nagyobb molekuldkkd.
{gy jutottunk el az egyszerli hidrogén-
atomtél a molekuldris  szervezédés
csucspontjat jelenté fehérjemolekuld-
kig.

Lattuk, hogy magok és elektronok
kooperativ kélcsénhatdsa eredménye-
ként jon létre o késokristdly vagy a
szénhidrogének egyszeri és a fehérjék
kulénleges funkcidk betdltésére alkal-
mas szerkezete is. Ndatrium- és klér-
ionokbél — bdrmennyit is vesziink be-
16lik — mindig ugyanaz a szerkezet
alakul ki: a kdsékristaly, amely kemény
és dqtlotsz6. Ezek a sajatsagok az
atomok és molekuldk szerkezetérsl ed-
dig megszerzett ismereteink alapjan
értelmezhet8k: o kristalyt alkoté Na-+-
és Cl—ionok k&zbtti nagyon erés elekt-
rosztatikus  vonzdst nehéz legydzni,
ezért kemény a kO&sékristaly, és az
ionokban ,,magukat tdl jol érzé” elekt-
ronok dllopotdt is nehéz megvdltoztat-
ni, ezért atldtszé.

Szénbél és hidrogénbdl mar nagyon
sokféle molekula épiilhet fel, mégsem
ezek a legfontosabb funkcidkat betdl-
t6 alkotorészek az él6 szervezetben.
Ezek a molekuldk bizony elég keveset
»tudnak”, ami viszont szerkezetiik alap-
jan érthetd is. Talsdgosan szimmetri-
kus, egyenletes elektroneloszlasuk miatt
tal ,,zarkézottak’: nem nagyon érdek-
16dnek mas molekuldk irdnt,

A fehériék molekuldi bonyolultak,
szinte dttekinthetetlenek. Mégis a ké-
mikusok egyik legfébb célja, hogy szer-
kezetiiket, tulajdonsdgaikat, az &6
szervezetben betoltdtt szerepiiket mi-
nél alaposabban megismerjék. Ezek-
ben a molekuldkban szinte oz egész
szerves kémia benne van, s ha valaki
erti, hogyon épiinek fel ezek a mo-
fekuldk alkotérészeikbsl, milyen kél-
csonhatasok eredményeként lesz min-
den egyes fehériemolekula mds és mas
funkcio betdltésére alkalmas, elmond-
hatja: ,Tudom a szerves kémiat” A
kémiat megtanulni azonban nem a leg-
bonyolultabb megismerésével kell kez-
deni, hanem a célt ldtva, mindig oz
egyszerlibbtél kell a bonyolultabb felé
haladni.

A kilonbézé szénhidrogének moleku-
{aiban minden olyan jellegzetes elekt-
ronszerkezeti tipus megtaldlhaté, amely
a szénvegyliletekben altaldban eléfor-
dul. Elészér ezeknek a szerkezetével és
sajatsagaival szeretnénk megismertetni
a kedves Olvasékat. E tudds birtoka-
ban mdr barki vallalkozhat arra, hogy
a szerkezetet ismerve bonyolultabb mo-
lekuldk sajatsagoit is ,,megjésolja’.

Az atomok és molekuldk elektron-
jai pdronként kiulonb6z6 allapoto-
kat foglalnak el. Adott dllapotu
elektron energiajat az szabja meg,
hogy az atommagtél, ill. atommagok-
L6l milyen atlagos tavolsagban van
(helyzeti energia) és bels§ mozgasa
(,,nytizsgése’’) mekkora térrészre ter-
jed ki (mozgasi energia). A kiilénbo-
z0 elektronallapotok energidjuk sze-
rint dltaldban jol elkiiloniil6é csopor-
tokra, héjakra oszthaték. A magok
kozvetlen kozelében tartézkodé
elektronok er6s magvonzas alatt
allnak; energidjuk nagy negaliv ¢ér-
Lék, vagyis mély energiaszinten van-
nak. Ezeket az elektronokat a mag-
vonzés er6sen koti, allapotuk meg-
valtoztatasahoz az atomok és a mo-
lekuldk kozti kolesonhatdsok ener-
gidja kozonséges koriilmények ko-
zOtt altaldban nem elegends. Ezek
a bels6, lezart héju elektronok a
kémia szamdra nem hozzaférhetSk.
Legkdnnyebben a magokt6l legta-
volabb, a legkiils6 elektronhéjon
tartézkodé elektronok allapota val-
toztathaté meg. A molekulahalmazok
fizikai és kémiai sajdtsdgait a leg-
gyengébben kitott, legmagasabb ener-
glaszintii elektronok dllapota — kotitt-
sége és térbeli eloszldsa -- hatdrozza
meg. Ezért fontos, hogy ismerjiik az
atomok ¢s molekuldk elektronalla-
potainak energia szerinti tagoz6da-
sat, rangsorat, vagyis az elekironok
hierarchidjdt.

Atomi elektronallapotok

A kilonallé  atomokban az elektronok
egyetlen mag gombszimmetrikus erdterében
mozognak; atomi allapotban vannak. A szén-
vegvilletekben leggyakrabban el6fordulé ele-
mek atomjaiban (C, N, O, a hidrogénatom
kivételével) két elektron a ,,belsé” gombot
foglalja el, a tobbi a ,,killsé”" gémbben, az tn.
vegyértékhéjon tartozkodik. Az atomok ké-
miai viselkedését (kémiai kotést kialakito
készségét, vagyis a ,,vegyértékét”) a vegyér-
tékhéj elektronszerkezete hatarozza mey.

Kiilondsen stabilis atomi rendszer akkor
jon létre, ha a mag toltését az elektronrend-
szer a tér minden kiterjedésében egyenletesen
arnyékolja. Kz ugy valésulhat meg, ha az
elektronhéj minden lehetséges allapotit egy-
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Az elektronok
hierarchiéja

egy eleklronpar tolti be. Kz valdsul meg pl, a
neonatomban; benne mind a ,,bels6™, mind a
. kills6™ gomb éppen megtelik elektronokkal.
A vegvértckhéj négy, tetraéderesen elrendezo-
dé elektronparjabol allé elekironcktetl a tér
minden iranyaban egyenletes elektronfel-
hdéként veszl kortil az atommagbél és a ,,bel-
s6” gombben elhelyezked$ elektronparhol
All6 atomtorzset.

Az elektronoktett nyolenal nagyobb, ill.
kisebb pozitiv toltésii atomtorzsek koriul is
kialakulhat és stabilis atomi rendszereket
hozhat létre. A natrium-kation és a fluorid-
anion elektronszerkezete a neonatoméval
azonos. Kz a harom atomi rendszer izoelektro-
nos.

Molekularis elektrondaliapotok

A molekulak abban kiillonboznek
az atomoktol, hogy a pozitiv t6ltés a
térben egydstol elkiilonitett magok-
ban koncentralédik: a molekuldk
tibb magos rendszerek. A molekulak
elektronjai t6bb mag er6terében mo-
zognak. A lehetséges elektrondllapo-
tok a molekuldkban is kiilonbozé
energidjuak, és az energiaszintek
rendszerint a molekuldkban is cso-
portokra, héjakra kiilonilnek. Egy-
egy héjon beliil a kiiléonb6z8 dllapo-
tokat betoltd elektronparokra nagy-
jab6l azonos magvonzas hat. A mo-
lekula sajatsdgait els6sorban a leg-
magasabb beto6ltott energiaszint ha-
tarozza meg. A molekuldk kozti
kdlesdnhatasok végsd soron azon ala-
pulnak, hogy az egymast megkozeli-
td molekuldk egymas elektronallapo-
tat kolesdndsen befolyasoljak, médo-
sitjdk. A kolesonhatdasok mértéke at-
tol fugg, hogy milyen koénnyen tor-
zithat6 a molekula elektronrend-
szere, ezt pedig az szabja meg, mi-
lyen erésen vannak kotve az elektro-
nok. Legkdnnyebben a leggyengéb-
ben kotott, a legmagasabb energia-
szintet bet6lt6 elektronok 4llapota
valtoztathat6 meg, ezért fontos,hogy
a molekuldkban is ismerjilk az
elektronallapotok energiaszintjeinek
hierarchiajat.

A kiilénbo6z6 szénhidrogének mo-
lekuldaiban a molekuldris elektron-
dllapotok kiillonb6z6 tipusaival is-
merkedhetiink meg.




Telitett szénhidrogének

A molekulaban kotott szénatom legbelso
elektronhéjan levd elektronpar gyakorlatilag
csak a szénatommag erGterében tartézkodik,
vagyis ,,atomi” 4llapotban van. A mag és a
belsé lezart héjak elektronjai alkotjdk az
atomtorzset. A szénatomtorzsben csak egy
lezart héj van, egy elektronparral. A telitett
szénhidrogénekben minden szénatomtorzset
négy masik atommag vagy atomtdrzs vesz
koriil tetraéderesen. A négyligandumos szén-
atomok tetraéderes kotésdllapotban vannak.
A molekula kiilsé héjan levd elektronparok
két-két atommag kozos eréterére koncentra-
lodnak, vagyls molekuldris dtlapotokat foglal-
nak el. Ezeket a- molekularis allapotokat, ame-
Iyvek azzal jellemezhetfk, hogy azelektronpa-
rok a két magot képzeletben osszekoté egye-
nesre hengerszimmetrikusan koncentraléd-
nak, o-allapotoknak, az elektronokat pedig
g-elektronoknak nevezziik. A o-allapotu elekt-

ronparok rendszere alkotja a molekula
a-héjdt,

A metan — a legegyszeribb telitett szén-
hidrogén -— molekulajaban! a kozépponti,

négy pozitiv toltési szénatomtorzs és a ko-
rillotte tetraéderes szimmetria szerint elhe-
lvezkedé négy proton erdterében levG négy
s-elektronpar a neonatom elektronoktettjéhez
hasonlé, egyenletes, tomor elektroneloszlast
hoz létre. A metanmolekula izoelektronos a
neonatommal; o-elektronhéja a nemesgazok
elektronoktettjéhez  hasonlithaté. Ennek
megfeleléen a metan sajatsagai is emlékeztet-
nek a nemesgazokéra: a metanmolekulak
k6zott meglehetdsen gvenge van der Waals
kolesonhatasok mikodnek, s a metan elektron-
rendszerét mas molekuldk sem tudjak jelen-
tékenyven modositani. A metan szobahomér-
sékleten gyakorlatilag semmivel semn reagal.

A metanban az elektronok hierarcidjanak
legmagasabb fokan levd, legmagasabb ener-
giaszintii elekironok is mély energiaszinten
vannak, ezért nincs a metanmolekuldban
..sebezhetd pont”, vagyis kdnnyen torzithato
elektronallapot.

Négy proton és liz elekiron a szénatom-
magnal kisebb, ill. nagyobb toltésti magok
koriil is elrendezddhet a metannak megfelel6
szimmetria szerint. Ezek a képzédmények a
metannal izoelektronos molekula-ionok: a
tetrahidroborat-anion és az amménium-kation

(1. dbra).
A metanéhoz hasonlé valamennyi telitett
szénhidrogén elektronrendszere. Mivel a

szénatomtorzs és a proton kozelitéen azonos
vonzast gyakorol az elektronokra, egy-egy
szénatomtorzs korill nem sokat véltozik a
a-héj szerkezete, ha egy vagy tébb — akar
mind a négy — proton helyett szénatomtor-
zsek szerepelnek ligandumként.

A telitett szénhidrogének legmagasabb ener-
giaszintjét az erésen kotitl o-héj elekironrend-
szere alkotja. Fzért a telitett szénhidrogének
(nyiltlanciiak és gyliriisek egyarant) stabilis,
sem egymassal, sem mas vegyiiletek molekula-
ival erésebb kolcsénhatasha nem 1épé mole-
kulak.

Telitetlen szénhidrogének

A telitetlen szénhidrogénekben
kettds- és harmaskotéssel kapcesolo-
d6 szénatompdarok is el6fordulnak.
A legegyszer(ibb telitetlen szénhid-
rogén az etén, régiesebb néven eti-
1én (C:Ha).

Az eténmolekula 2 szénatommag-
bol, 4 hidrogénatommagbdl (pro-
tonbol) és 16 elektronbol all. Két
elektronpar a szénmagok kozvetlen
kornyezetében, ,,atomi’’ dllapotban,
a maradék 12 vegyértékelektron
.molekularis” allapotban van. Ot
g-dllapotu elektronpar a szénatom-
magok, ill. a szénatommagok ¢és a
protonok kozott egy-egy o-kotést
hoz létre. Az eténmolekula szénatom-
jai hdromligandumosak ; minden szén-
atomtorzset 3 masik atommag (ill.
atomtorzs) vesz korul. Az egy-egy

1 A  metanmolekula elektronszerkezetét
részletesen ismertettitk az elozé, 1978. 4.
szamunkban megjelent cikkben,
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3. A n-elektronpdr az
eténmolekuldaban a o-vaz
sikja 1016tt és alatt oszlik el

szénatomtorzs koriil koncentralodo
harom o-elektronpar akkor tavo-
lodhat el egymastél a legnagyobb
mértékben, ha a szénatom és a hozza
kapesolodéo 3 masik atom magja
egy stkban van, mégpedig ugy, hogy
a kozponti atommag egqy egyenléoldali
hdromszég kozéppontjdban, a hdrom
mdsik atommag meg a cstcspontokon
taldlhaté. A haromligandumos szén-
atom hdromszéges kotésdllapotban
van. Az etén mindkét szénatomja
ilyen.
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Az eténmolekuldban mind a hat
atommag egy kozos sikban helyez-
kedik el; a szénatomok koriili ko-
tésszogek 120°-osak.

A magok és az atomi dllapott, vala-
mint a molekuldris o-dllapotu eletro-
noknak ezt a lapos, sikalkatlt rend-
szerét a molekula o-vdzdnak nevezzitk
(2. dbra).

Ne felejtsiik el, hogy az eténmole-
kula ezzel még nincs készen! A szén-
atommagok pozitiv toltése még nincs
teljesen kompenzalva, a o-vaznak a
szénatommagok koriil egy-egy pozi-
tiv toltése van. De van még két
elektron is, amelynek - allapotaval
még nem foglalkoztunk. A magok
kozos sikjaban sok elektronpar kon-
centralédik, oda tobb elektron mar
nem keriilhet, A ,,maradék’’ elektron-
par ezért ugyancsak a két szénatom-
torzs kornyezetében tartézkodik, de
nem pontosan kozottilkk, hanem a
sikalkati molekula két oldaldn, a
o-vaz elektronrendszere alatt ¢és
felett. A o-vaz sikja ennek az elekt-
ronparnak a szamdra ,,csomostk’,
ott ennek az elektronparnak a str(-
sége zérus. (3. dbra).

A tobbi elektronpart6l tehat ez az
elektronpar is maximalisan eltavolo-
dik. Ezt a molekuldris elektronal-
lapotot n-dllapotnak nevezzik. A
molekula alkotérészeinek Osszetar-
tasshoz a m-dllapotu elektronpdr —
vagy roviden n-elektronpar — s
hozzajarul, tehat a m-elektronpar is
koté jellegli; ez hozza létre a két
szénatomtoérzs kozott a n-kotést. Mi-
vel azonban a n-elektronpar nem
kézvetlenill a két mag kozott kon-
central6dik, hanem a magoktol tavo-
labb helyezkedik el, kisebb magvon-
z4s alatt 4ll, s ezért a helyzeti ener-
gia szempontjabol kedvez8tlenebb
allapotban, magasabb energiaszinten
van, mint a o-elektronparok. Ez
azzal a kovetkezménnyel jar, hogy
4llapota kénnyebben megvaltoztat-
hato.

A n-elektronpar jelenléte nagyon
befolydsolja az etén sajdlsdgaif. Ez
elsésorban a reakci6készségben nyil-
vanul meg. Mivel van a molekuldban
egy gyengébben kotott elektronpar,
ez egyuttal ,,sebezhetd pontot” jelent.
A magoktél viszonylag tavol, meg-
lehet6sen lazan eloszl6 elektron-
part pozitiv toltésd részecskék
(pl. egy fémion vagy méginkabb egy
proton) konnyen polarizdlhatjak,
eloszlasat konnyen deformilhatjdk.

Az eténhez hasonléan minden teli-
tetlen szénhidrogén molekula-allapo-
tu elektronjainak egy része o-dlla-
potban, viszonylag mély energia-
szinten van. Az atomtorzseket és a
o-héj elektronrendszerét kozos egész-
nek tekintjik: ez a o-vdz. A o-véz
pozitiv er8terében - a o-vaz sikja
alatt és felett — helyezkednek el a
z-elektronok. A =-allapotok ener-
giaszintje magasabb, mint a o-alla-
potoké.

A o-vaz a telitetlen molekuldkban
olyan ,lezart” rendszer szerepét
tolti be, mint az atomokban vagy a
telitett molekulakban az atomtor-
zsek. Az elektronok hierarchidjdnak
legmagasabb szintjét ezekben a mo-
lekuldkban a z-héj elektronrendszere
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képviseli. A felitetlen szénhidrogéne-
ket tehdt o-vdzbdl és a-elektronhéjbil
felépitett rendszereknek tekintheljiik.
A m-elektronokat is tartalmazé mo-
lekulak barmilyen kiils6 hatédsra a
leggyengébben kotott m-elektronhéj
torzuldsdval reagalnak. Erthet6,
hogy a telitetlen szénhidrogének
mas molekuldkkal kénnyebben 1ép-
nek kolcsonhatasba, sokkal reak-
cioképesebbek, mint a telitettek.

Az eténmolekula, az egyszer(i
olefinek, valamint az izoldlt olefin-
kotéseket tartalmazé poliének =-
elek{ronparjai csak két atomtorzs
kdzos erdterében tartézkodnak. Eze-
ke%( lokalizdlt z-dllapotoknak nevez-
ziik.

Nyiltlanci konjugalt
szénhidrogének

A természetben sok olyan szén-
hidrogén fordul eld, amelyek mole-
kulajaban tobb kettdskotés is taldl-

hat6. Az ilyen vegyiiletek a poli-
ének. Sok polién szép szines anyag.
A természet szinpomp4aja részben a
sok kettdskotést tartalmazod vegyii-
letekt@l szarmazik, mégpedig azoké-
tol, amelyeknek szénldncaban egyes-
és kettOskotések valtakoznak egy-
massal. Az ilyen kotésrendszert
konjugdlt kettGskotési rendszernek
nevezziik. A legegyszertibb konju-
galt szénhidrogén az 1,3-butadién
(CH:=CH - CH = CHy).

A butadiénmolekulanak mind a
négy szénatomja hdromligandumos,
ezért hdromszoges  kdétésdllapotban
van. A molekuldban valamennyi
atommag egy ko6zos sikban helyezke-
dik el; a szomszédos magokat 6ssze-
kot6 egyenesek kereken 120°-o0s
szbgeket zarnak be.

A butadiénmolekula o-vdza na-
gyon hasonl6 az eténmolekuldéhoz,
csak tobb atommagbodl és elektron-
bél tevédik dssze. Mindkét molekula
o-vaza ,Jlapos”, sikszimmetrikus
szerkezet. Ha megszamoljuk a o-vaz-
ban kotott magok és elektronok t6lté-
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sét, kideriil, hogy a szénatomoknak
egy-egy pozitjv toltése még kompen-
zdlatlan maradt, s van még éppen 4
elektron, amelyeknek dllapotardl ed-
dig nem beszéltiink. A o-vazban
egymas utan sorakoz6 szénatom-
magok pozitiv toltése szinte Ossze-
fiigg6, elnyult, linedris pozitiv erd-
térként hat, amely a szénatomok lan-
colata mentén, a ldncolat egész
hosszdban egyenletesen érezteti ha-
tasat (4. dbra).

Ha a négy pozitiv toltést o-vaz-
hoz gondolatban hozzdadunk egy
elektront, az yégig a szénmagok lan-
colata mentén, a o-vaz elektronok-
kal zsufolt sikja felett és alatt oszlik
el. Ez az dllapot egy =a-dllapol, mert
az elektroneloszlasnak a o-vaz sik-
jaban csomésikja van, ott az elekt-
ronanyag sfirfisége zérus. Ez a mo-
lekuldris =-allapot kilonbozik az
eténmolekuldban megvalésul6 n-dlla-
pottdl, mert az elektron nem Kkét,
hanem négy szomszédos atommag
erfterében mozog. Az elektron nem
,,lokalizalédik’ két szomszédos atom
kozé, hanem ,,delokalizdlédik’” az
egész konjugalt lancolat mentén.
Ez az elektron tehat delokalizdlt




molekuldris n-dllapotban van (4. db-
ra).

fxz elektron ebben az allapotban a
o-elektronokhoz képest kis magvon-
zas alatt 4ll, ezért a helyzeti ener-
gidja viszonylag nagy. Az elektron-
mozgas (,,nytizsgés’’) viszont nagy
térrészre terjeszkedhet ki, ami az
elektron mozgdsi energidjdt cskkenti.
A delokalizalt =a-allapotban levd
elektron magasabb energiaszinten
van ugyan, mint a o-elektronok, de
mélyebb energiaszinten, mintha ato-
mi allapotban volna. A delokalizalt
a-dllapot ezért kété allapot. A bu-
tadiénmolekula delokalizalt elekt-
ronjanak Osszes energiaja (En+ Em)
negativabb, mint az eténmolekula
két mag er6terére lokalizalt =-
elektronjaé.

A butadiénmolekula ,,masodik”
a-elektronja ugyanezt az dallapotot
foglalja el, hisz a Pauli-elv szerint
két elektron lehet azonos dllapotban.

A harmadik és negyedik elektron
mar nem keriilhet a z;-dllapotba. Ez
az elektronpar ugyancsak mind a
négy szénatommag kozos erOterére
te:}eszkedik ki, hiszen a o-vaz toltése
még' csak félig van semlegesitve.
A kovetkez6 lehetséges delokali-
zalt =-dllapotban az elektronel-
oszlasnak a o-vaz sikjan kivil a
hosszanti er6térre merdlegesen is van
cg%(y csomdsikja. A merdleges csomo-
sik mar a linearis er6tér hosszaban is
korlatozza az elektronmozgast, de
az elektron ebben a ms-dllapotban is
az egész konjugdlt lancolathoz tar-
tozik. A ms-allapota elektronpdr is

hozzajdrul az atomok Osszetartdsa-
hoz a molekuldban, tehdt ez az
elektronpdr is kot6 jellegli (6. dbra).

Azelnyult, ,,egydimenziés’ erétérben lehet-
séges delokalizalt a-elektrondllapotok szim-
metridja azonos a kifeszitett hiiron kialakuld
all6hulldimokéval. A hur legkisebb energidji
alapallapotdban olyan rezgés alakul ki, hogy
a hir teljes hossza egy fél hulldm hosszaval
egyenld. Ebben az dllapotban a hiirnak csak a
két rogzitett vége van nyugalomban, magin a
hiiron nem alakul ki csomdpont. A kévetkez6,
magasabb energiaszintii rezgésdllapotban a
hiiron egy teljes hullam alakul ki, a har kézepe
nem rezeg: itt csomépont van. A fokozatosan
magasabb energidjit allapotokban a hur
hosszdn mindig egészszdmi félhulldm alakul ki,
tehat a hiirnak egyre tobb pontja lesz csomé-
pont.

A hur dllhullamaival modellezhe-
ok a koniugélt lancokon kialakulé
delokalizalt =-allapotok. Az egyes n-
allapotokban az elektronstr(iség ugy
valtozik a konjugdlt ldncolat men-
tén (a o-vaz sikja 1616tt és alatt),
mint a hudrrezgés amplitudéjanak a
négyzete. Mivel a magok vonzésa a
lancolat két végén tul is érezhetd, a
butadiénmolekula olyan hiurral mo-
dellezhet6, amely a szénatommagok
gondolatban egy egyenessé huzott
lancolatdandl mindkét végén egy
kotéshossznyival hosszabb. A buta-
diénmolekula delokalizalt =;-4dlla-
pota a hir csomémentes alaprez-
gésének, a me-dllapot pedig az egy-
csomés felhangrezgésnek felel meg
(7. dbra).

Ahogy a htiron két-, harom-, s6t
tobbesomés felhangrezgések is ki-
alakulhatnak, ugyanagy a butadién-
molekuldban is lehetségesek olyan
delokalizalt z-allapotok, amelyekben

az elektroneloszlasnak a ldncra me-
rélegesen két, harom vagy tébb
csomosikja van. Ezek az allapotok
fokozatosan magasabb energiaszin-
tet jelentenek az elektron, ill. az
egész molekula szamadra. A butadién-
molekuldban azonban csak négy z-
elektron van, alapdllapotban a maga-
sabb energidju ns, 74,. ., stb. dllapo-
tok nincsenek elektronnal ,,betolt-
ve'’s

A konjugalt szénldanc hosszdnak
noévekedésével azonban egyre t6bb

n-dllapot toltédik be. Az 1,3,5-
hexatriénben (CH; =CH—-CH =
=CH—CH=CH:) mar a o-vazra

merdlegesen két csomosikkal ren-
delkezd n-allapotba is jut egy elek-
tronp4r, mert ebben a molekuldban
hat elektron van delokalizalt =-4l-
lapotban (8. dbra). Mivel a ldnc
hosszabb, az elektronmozgas még
nagyobb térrészre terjeszkedhet ki,
mint a butadiénben, ezért az egyes
elektronallapotok energiaszintje is
mélyebb, mint a megfelelé allapoto-
ké a butadiénben

A delokalizalt =z-allapotok ener-
giaszintje tehat a ldnc hosszanak
noévekedésével egyre mélyiil, ugyan-
akkor viszont lesznek olyan elektron-
parok, amelyek egyre magasabb
energiaszintre kényszeriilnek, vagyis
egyre lazabban lesznek kétve. A vi-
szonylag lazdn kotott, ugyanakkor
nagy térrészre kiterjeszked6 deloka-
lizdlt n-elektronok allapota kénnyen
megvaltoztathaté. Az elektronrend-
szer konnyen dldozatdul eshet
elektromosan toltott részecskék (pl.
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ionok) poldrozd, torzité hatasanak,
ezért az ilyen elektronrendszert tar-
talmazé molekuldk ,,érzékenyek”:
konnyen és sokféleképpen atalakul-
hatnak (pl. oxidalédnak). De a lat-
haté fény kis energidju fotonjai is
megvaltoztathatjak, ,,gerjeszthetik”
az elektronrendszert. A kelléen hosz-
sza poliének szinesek?,

Foglaljuk 0Ossze nagyon roviden
mindazt, amit a butadién és a
hexatrién példdjan a konjugdlt poli-
énekr6l megtudtunk. A Kkonjugalt
poliének o-vazat ketténél tobb,
paros szamu, haromszoges kotés-
allapotu szénatom megszakitatlan
lancolata alkotja. A o¢-vaz vala-
mennyi atomtorzse és o-elektron-
parja egy kozbos sikban van., A #-
adllapotok az egész konjugdlt lan-
colat mentén delokalizdlédnak, vagy-
is ezekben az éallapotokban az elekt-
roneloszlds az egész o-vdzra egyen-
letesen kiterjed. A névekvé ener%ia-
szinti z-dallapotokban rendre né a
o-vazra  mer6leges  csomosikok
szama.

A konjugalt poliének delokalizalt
n-elektronrendszere olyan szerepet
tolt be a molekula elektronjainak
hierarchidjdban, mint az atomoké-
ban a vegyértékhéj. Ahogy az atom-
ban a mélyebb, a lezart héjakon tar-
tozkodé elektronok nem vesznek
részt az atomok kémiai kapcsoléda-
siaban, ugy a konjugalt molekuldk
g-elektronrendszere is szinte lezart
héjnak szamit, a molekuldk minden
koélesdnhatdsa a lényegesen mozgé-
konyabb =-elektronrendszer, vagy
n-elekironhéj megvaltozasaval figg
0ssze. Az igazdn valtozatos reakcio-
készségli vegyiiletek mind delokali-
zalt n-elektronrendszert tartalmazd,
konjugdlt rendszerek.

Paratlan tagszamu
konjugalt szénhidrogénionok

Léteznek olyan konjugalt moleku-
ldk is, amelyek n-héja valamelyik
konjugalt poliénével pl. a butadiéné-
vel izoelektronos, a o¢-vdz azonban
hosszabb vagy roévidebb (eggyel
tobb vagy kevesebb, tehat paratian
szamu, hdromszoges kotésallapotu
szénatombdl épiil fel), s ennek ko-
vetkeztében a o-vaz pozitiv téltése
tobb vagy kevesebb, mint a a-
elektronok szama. Ezek a konjugalt
rendszerek nem semleges molekulak,
hanem pozitiv vagy negativ téltést
ionok. Ha pl. csak hdrom haromszo-
ges kotésallapoti szénatom alkotja a
o-vazat, s ezen a butadiénével azo-
nos allapota két delokalizalt =-
elektronpdr oszlik el, anion jon létre.
Ha a négy elektron egy dtlagi
konjugdlt ldncolat két legmélyebb
energiaszint ~-dllapotat foglalja el,
kation képzédik. Ezek az ionok
clektromos toltésiik miatt kozel sem
olyan stabilisak, mint a butadién-

. molekula, de =z-héjuk -elektronel-

oszldsdanak szimmetridja azonos.

2 Ezzel kapesolatban 1.
Miért
10. s

Kajtar Marton
iros a paprika? c. cikkét lapunk 1977.
maban.

A konjugslt szénhidrogénionok — anionok
vagy kationok — megfelel6 ellentétes toltésii
fonnal s6t alkotnak, de ezek a s0k viz, levegd
vagy széndioxid hatdséra kénnyen elbomla-
nak, ezért csak kiilonleges koriilményvek ko-
zott allithatok elé és tarthaték el. Sokszor
képzédnek azonban Atmenetileg egy-egy
reakcioban. Ilyenkor az elektromos toltésti
ion gyorsan tovabb reagal, és a kémiai Atalaku-
las végterméke mar semleges molekula lesz.
Itt most azért beszéliink a nyiltlancu kon-
jugélt szénhidrogénionokrél, mert elektron-
szerkezetiltk nagyon érdekes, és a késGbbiek-
ben sok mds egyszerii ¢és stabilis molekula
vagy lon szerkezetét egekbdl u szénhidrogén-
ionokbdl fogjuk levezetni.

A konjugalt poliének n-elektron-
allapotai a hur dlléhulldmaival mo-
dellezhet6k. Ez a modell minden
olyan szénhidrogéhmolekula =-rend-
szerére alkalmazhat6, amelyben ha-
romszoges koétésdllapotu szénatomok
megszakitatian sora kapcsolédik lanc-
szerfien egymashoz, fliggetleniil at-
161, hogy a konjugélt lanc paros vagy
paratlan szamt szénatombdl épiil
fel, vagyis, hogy semleges molekula-
rol vagy elektromos toéltést mole-
kulaionrél van-e szo6.

Vizsgaljuk meg, milyen n-elektron-
eloszlas vezethet6 le a modellb6l
egy hdrom szénatomb6l 4ll6 kon-
jugdlt lanc esetében (9. dbra).

A hurmodell szerint az amplitudé
négyzete (a?) az egyes szénatomok
felett ugy ardnylik, mint 1:2:1. Ez
azt jelenti, hogy — ha egyetlen
elektron tartézkodik az Gn. -
dllapotban — az elektronanyag tgy
oszlik el a szénatomok sikja alatt és
felett, hogy fele a k6zépsG mag kor-
nyezetében van, 1/4—1/4 része pe-
dig a két széls6ében. Ha a n;-allapot-
ban egy elektronpdr tartézkodik, ak-
kor természetesen az el6bb megadott
szamok kétszerese lesz a a-elektron-
sGr(iség az egyes szénatomok kor-
nyezetében, vagyis 1/2, 1, 1/2.
Mit jelent ez? Ha a hdarom szénato-
mos, harom pozitiv téltésti o-vazhoz
csak egyetlen z-elektronpar tartozik
— amely természetesen a legmélyebb
energiaszinti m-dllapotot foglalja
el —, akkor a kozéps6 szénatom-
torzs pozitiv tdltése éppen kompen-
zalodik, a két szélsén azonban
— minthogy ezek kdrnyezetébe az
elektronparnak fél elektronnyi ré-
sze jut — a pozitiv toltés fele kom-
penzalatlan marad (10. dbra).

fgy tehat azt az eredményt kap-
juk, hogy a haromszénatomos kon-
jugalt kation — az un. allil-kation —
pozitiv toltését nem egyetlen szén-
atom hordozza, hanem kettd: a két
széls6. Mivel a z-elektronpdr delo-
kalizalt, a kation pozitiv tiltése is
delokalizdlddik, vagyis nem egyetlen
szénatom viseli, hanem a két széls6
kozosen.

A képletekben a n-kétéseket csak
pontozva jeldljik, mert nem két
atomra ,,lokalizalt”’ elektronpar hoz-
za létre a kotést, hanem az egész
konjugalt rendszeren delokalizalt
elektronok.

Vizsgdljuk meg most azt az allil-
rendszert, amelyben a hdrom pozitiv
toltést visel6 o-vaz folott és alatt
két elektronpar oszlik el, egyik a 71-,
masik a me-allapotban. Ez az allil-
anion; negativ toltése van, mert a
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o-vaz harom onitiv toltésére négy
elektron jut. A mp-dllapot elektron-
eloszlasat az egy csomoépontos allé-
hullim modellezi. Ebben az 4lla-
potban az elektroneloszlasnak a
kozépsé szénatommagon 4thaladé
csomdsikja van, a kozépsé szén-
atommag kdrnyezetében tehdat a ma-
sodik elektronpar s(ir(isége zérus.
A nag-dllapotban levé elektron fele-
fele részben a két széls6 szénatomon
oszlik el (11. dbra). Ha a mp-dllapo-
tot egy elektronpdr foglalja el, akkor
a szé1s6 szénatomokra egy-egy nega-
tiv toltés jut, a kozépsore semmi.

Az allil-anion n-elektroneloszldsat
ugy kapjuk meg, ha Osszegezziik a
m- €és a mg-dllapott elektronpér
toltéseloszlasat (12, dbra). Az ered-
mény az, hogy az allil-anion negativ
toltése ismét a két széls6 szénatomon
delokalizalédik. — Tehdt hdrom-
atomos konjugalt rendszerben négy
n-elektron ugy oszlik el, hogy a két
széls0 atomra madsfél-masfél, a ko-
zépsére egy elektronnyi toltésstir(i-
ség jut.,

Hosszabb, pdratlan szénatomsza-
mu konjugalt rendszerek elektron-
eloszldsat ugyanigy vezethetjiik le a
hirmodellb6l, mint a hiromatomo-
sét. Ha pl. 6t haromszoges kotés-
allapotu szénatom o-vazan négy elekt-
ron oszlik el, akkor a n;- és mp-dlla-
potot ugyanagy a zérus-, ill. az egy-
csomopontos allohullamok irjak le,
mint az allil-ionok vagy a butadién
esetében (13. dbra).

Ha a m1- és mp-dllapotot betdltd
elektronparok toltésstrliségét dssze-
gezzitk, akkor a paratlan sorszamu
szénatomtorzsek kornyezetére csak
2/3 elektronnyi toltés jut, a parosoké-
ra pedig egy egész. A kation egyet-
len pozitiv t6ltését itt a hdrom pa-
ratlan sorszamu atom viseli, a kation
tehat még stabilisabb, mint az
allil-kation, mert egy-egy szénatom
kornyezetéb6l csak 1/3 elektron
hidnyzik.

Ezek utdan mar vildgosan felis-
merhetjiilk az izoelekironos n-rend-
szerek hasonlésagat az izoelektronos
atomokkal és az izoelektronos teli-
tett molekulakkal. Ift a o-vdz kii-
l6nbéz6, a =-héj szerkezete azonos.
Az allil-anion, a butadién és az 6t
szénatomos (pentadienil) kation o-
vaza kiilonboz6 (3, 4, ill. 5 pozitiv
toltéstl), n-héja viszont egyarant
négy n-elektronbél all, amelyek a
M- és me-dllapotokat foglaljak el.

A nyiltlanci konjugalt rendsze-
rekben — pdros és paratlan tagsza-
muakban egyardant — a molekula
legalapvet6bb szerkezeti jellemvo-
nasat a legmagasabb energiaszint(
n-dllapotban levl elektronpar el-
oszldsa hatdrozza meg.

Az atomok és molekulak elektron-
allapotainak  kiilonb6z6 tipusait
szemlélteti a boritélap II. oldaldn
levl Osszefoglald téblazat. Biztosan
észrevették Olvasoink, hogy a tabla-
zatban szereplé aromds szénhidrogé-
nekrél még nem esett szé. Ezekr6l
a molekulakrol a janudri szamban
olvashatnak majd. :

( Folytatjuk )




