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AZ ELEKTRONPALYAKROL ALTALABAN

A kémiai torténések az atomok elektonhéjaban bekovetkezo valtozasok eredményei.
Mivel a molekuldkat atomok épitik fel, kémiai tulajdonsagaikat az ket felépité atomok
elektronhéj-szerkezetében fellépd valtozasokkal értelmezziik.

Az elektron, mas elemi részecskéhez hasonloan, kettds természetii: részben korpuszkularis,
részben hullam-tulajdonsagokkal rendelkezik. A kémiai tulajdonsagok értelmezésénél
els6sorban a hullamtulajdonsagot vessziik fegyelembe. Az elektronok hullamtulajdonsagat az
ugynevezett hullamfliggvény irja le. A hullamfliggvény grafikus dbrdzolasa az elektronpalya
vagy orbital.

Az elektronpalyak tulajdonsagai koziil a kovetkezoket emeljiik ki:

1. Az elektronpalyak meghatarozott energiaszinteket képviselnek. A hulldmfiiggvény (1)
¢s az ennek megfeleld energiaérték (E) kozott a Schrodinger-egyenlet allapit meg
Osszefiiggést:

Ht=Er

Az egyenlet azt fejezi ki, hogy ha a hullamfliggvénnyel (t) meghatirozott matematikai
miuveleteket (pl. szorzas, differencialas, stb.) elvégziink, a hulldmfiiggvénynek és az ennek
megfeleld energianak a szorzatat kapjuk meg. A H e matematikai miiveletek 6sszességét jelzi
(Ggynevezett Hamilton operator).

2. A hulldmfiiggvény négyzete az elektron tartézkodasi valdsziniiségét adja meg az
elektronpalya egyes részein.

3. Az elektronpalya azon részeit, ahol (a magon kiviil) az elektron tartézkodasi
valoszinlisége nulla, csomosiknak nevezziik. A csomosikok szamanak emelkedésével az
elektronpalyak energidja is emelkedik.

4. A hullamfiiggvénynek (hasonldan a trigonometriai fliggvényekhez) faziselojele van
(pozitiv, vagy negativ). Ha a péalyan elektron van, minden pontja, a csomoésikokat kivéve,
negativ toltésti. A csomosik két ellentétes oldalan a faziseldjel is ellentétes.

5. A faziseldjelek eloszlasanak megfeleléen az elektronpalydk meghatarozott
szimmetriatulajdonsagokkal rendelkeznek, példaul egy adott palya forgatasi vagy tiikrozési
szimmetriaeclemre nézve lehet szimmetrikus, vagy antiszimmetrikus.



Palyaszimmetriak

Monocentrikus palyak (atompalyak)

A monocentrikus palyak egyetlen atommagot vesznek koriil és atompalyaknak nevezziik
Oket. A hidrogénatomot koriilvevo egyetlen palya gombszimmetrikus, mas néven s palya.

A szénatom K elektronhéjat ugyancsak egy s palya alkotja. Az I. héjon egy s és harom,
egymasra merdleges iranyitottsagli és hengerszimmetrikus p palya van. Szamos tulajdonsag
értelmezésénél azonban Ugy tekinthetjiik a szénatom pdlydit, mintha az s és p palyak
kombinalédnénak és négy, ekvivalens és tetraéderes iranyitottsagti palya (sp® hibridpalya)
jonne létre (palyahibridizacid).

Ugyancsak monocentrikus atomi palyak a maganos elektronparokat tartalmazé ugynevezett n
palyak is.

Policentrikus palyak (molekulapalyak)

A szerves vegyiiletekben talalhato kovalens kotéseket tobb atomot koriilvevé molekulapalyak
hozzak létre. A molekulapalya—elmélet a molekulapalydkat atompalyak linearis
kombinalodasaként irja le:

T1 = c11d1 + c1202 kotopalya
T2 = 2101 — 2202 lazitopalya

A fenti egyenletekben a 11 és a 12 a kialakulé molekulapalya-fiiggvényeket, a @1 és @2 a
kombinal6do atompalya-fiiggvényeket jelenti, a ci1, ci2, c21, c2 sulyozasi faktorok az
ugynevezett palyakoefficiensek, amelyek azt mutatjdk meg, hogy a kérdéses molekulapalya
felépitésében az adott atompalyak milyen mértékben vesznek részt. Lathato, hogy az egyes



atompalydk kétféleképpen kombinalédhatnak. Azonos faziseldjeli kombindcid esetén a
molekulapalya energiaszintje alacsonyabb a kombinal6édo atompalydk energiaszintjénél, az
ilyen palydkat kotépalyaknak mondjuk; ellentétes faziseldjeli kombindlds esetén a
molekulapdlya energiaszintje magasabb, mint a kombinalodé atompalyaké, ezeket a palyakat
mondjuk lazitopalyaknak. Az elektronok tartdzkodasi valoszinliségét az egyes
molekulapalyakon szintén a palyafliggvény négyzete mutatja.

T4 = ¢ 0% + 2c11c1201D2 + ¢£, 03
T4 = c5,0% — 2¢210220102 + 5,03

Az egyenletekbdl lathatdo, hogy az elektron a kotOpalydn nagyobb valdszintséggel
tartozkodik, mint a lazitopalyan.

Dicentrikus palyak

Azokat a molekulapalyakat, amelyek két atompdalya kombinalodasaval jonnek 1étre és csak
két atommagot vesznek koriil, dicentrikus molekulapalyaknak nevezziik. Egyes
tulajdonsagok értelmezésénél szamos tobbatomos molekulat, vagy azok egyes részleteit is ugy
tekinthetjilk, —mintha dicentrikus  molekulapalydkbol  épiilnének  fel (lokalizalt
molekulapalyak). A késébbiekben ismertetésre keriilé dihidrogén, metan, etan és etén palyai
tartoznak tobbek kozott ebbe a tipusba.

Delokalizalt palyak

Ha a kialakul6 molekulapalya ketténél tobb atommagot vesz koriil, delokalizalt
molekulapalya jon Iétre. E delokalizalt molekulapalyak tulajdonsagai ismét a p atompalyak
kombinalodéasaval értelmezziik. Mindig annyi molekulapédlya jon létre, ahany atompalya
kombinalodik és egy-egy pdlyan maximalisan két elektron lehet ellentétes spinnel. Az
atompalyak ismét azonos vagy ellentétes eldjelli palyarészeikkel kombinaldédnak és ennek
megfeleléen a molekulapalya csomosikokkal rendelkezik. A csomosikok szamdnak
novekedésével novekszik a palya energiaszintje is.

Linearisan delokalizalt palyak

Az allicsoport szerkezete

A legegyszeriibb, delokalizalt molekulapalyakat tartalmazo szerkezet az allilcsoport (allil-
kation, allil-gydk, allil-anion).



Jellemzd ra, hogy harom sp? hibridallapott szénatombol épiil fel, amelyek mindegyike harom
o-kotést 1étesit hidrogénatomokkal, vagy szomszédos szénatomokkal. Mindegyik szénatomnal
fennmarad egy hibridizalatlan p elektronpélya.

E harom atompélya kombindlodik harom delokalizalt molekulapalydva. A legalacsonyabb
energiaszintli palya harom p palya azonos fazisi kombindlodésa révén jon létre. A masodik
molekulapdlya kialakitdsdban a kozépsd szénatom p palydja nem vesz részt, a
molekulapalyanak e helyen csomosikja van (az els6 és a harmadik molekulapalya
kialakitasaban viszont ez a kozépso p palya nagyobb mértékben vesz részt, mint a két sz¢lso p
palya), a két sz&lsé p palya pedig ellentétes fazissal kombinalddik. Végiil a legmagasabb
energiaszinti molekulapalyan valamennyi p palya ellentétes fazissal kombinalodik. A
legalacsonyabb energiaszintli palya kotopalya, a legmagasabb lazitd. A kozépsd
molekulapdlya energidja megfelel a kombinalodé p palydk energiaszintjének, ezt
(molekuléris) nemkd6td palyanak nevezziik. A csoport dsszelektron-energiaja nem fligg attol,
hogy e palyan van-e elektron. Az allil-kation, allil-gyok ¢és allil-anion egymastdl tehat
energiatartalomban  nem  kilonbozik, @ hanem  csupdin a  nemkdtd — palya
elektronbetoltottségében. Mivel pedig a csoport esetleges toltése ugyancsak e palya
betoltottségétol fiigg, és a (nemkotd) palya felépitésében csak a paratlan szamu atomoktol
szarmazo6 p palyak vesznek részt, az esetleges toltés is elsdsorban ezen atomoknal jelentkezik.

Az allilcsoportokrél még meg kell jegyezni, hogy szerkezetiik nem irhaté le egyetlen
klasszikus szerkezeti képlettel. Ha nem a molekulapalya-elméleti képet hasznaljuk, akkor
szerkezetikket csak  tobb  képlet egyiittesével jellemezhetjiik: e  képleteket

hatarszerkezeteknek nevezziik.

A hatérszerkezetek nem létképesek, hanem a molekula valddi szerkezete e hatarszerkezetek
kozé esik. Az alabbi abra mutatja az allilcsoportra jellemz6 hatarszerkezeteket is.

H,C=CH—CH; ——»
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allil-kation  allil-gyok  allil-anion
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A pentadienil-csoport szerkezete

A pentadienil-csoportban 6t p palya kombinalodasabol 6t delokalizalt molekulapalya jon létre,
amelyek faziseldjel-eloszlasat az alabbi abra mutatja.
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Lathatd, hogy a masodik és negyedik molekulapalya felépitésében a 3-as atom p palyaja, a
harmadik molekulapalyaéban a 2-es és 4-es atomé nem vesz részt. A molekulapalyaknak
ezeknél az atomoknal csomosikjuk (faziseldjel-valtas) van. Az is lathato, hogy a csomoésikok
szdma a palydk energiaszintjével emelkedik. A ko6zépsé palya (az allilcsoport kozépsd
palyajahoz hasonléan) nemkotd péalya. A pentadienil-kationban a két legalsd palya van
betdltve, a gydkben a nemkotd palyan is van elektron, az anionban pedig a nemkotd palya is
teljesen be van toltve. Az ionokban az elektronhidny (a magtoltésekhez képest pozitiv toltés)
vagy az elektronfelesleg (a magtoltésekhez képest negativ toltés) a paratlan atomoknal (1, 3,
5. atom) jelentkezik elsdsorban, ezek az aktiv helyzetek (hasonldan az allilcsoportokéhoz).

Az 5 szénatomra delokalizalt kationos-, illetve anionos szerkezeteknek az aromas elektrofil
szubsztitucio soran fellépd kationos o-komplexben (Wheland komplex), illetve az aromas
nukleofil szubsztiticié soran képzddd anionos c-komplexben (Meisenheimer komplex) van

nagy jelentdsége.

Nu X

558 B-u-8

Wheland komplex Meisenheimer komplex
5 szénatom, 4 n-elektron 5 szénatom, 6 m-elektron
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Osszefoglalas
A molekulapalyakrol 6sszefoglaloan a kovetkezoket allapithatjuk meg.

1/ Mindig annyi molekulapalya képzddik, ahany atompalya kombinalodott. A palydk fele
kotopalya, fele lazitopalya. Ha pératlan szamli molekulapalya jon létre, akkor egy palya
nemkotd molekulapalya. Ennek energiaszintje megfelel a kombinal6édé atompalyak
energiaszintjének; a policentrikus m-elektronpalydk felépitését és relativ energiaszintjeit az
abra mutatja.

2/ Az é4brabol lathato, hogy a nemkotd palya felépitésében csak a paratlan szdmua atomoktol
szarmaz6 p palyak vesznek részt €és az esetleges toltések is elsdsorban ezeken az atomokon
jelentkeznek.

3/ Az 4brébol az is lathatd, hogy a molekulapalyak szaménak novekedésével az energiaszint-
kiilonbségek csokkennek. Ezt kiilondsen a legmagasabb betdltott molekulapalya (highest
occuped molecular orbital, HOMO) és a legalacsonyabb iires molekulapalya (lowest
unoccuped molecular orbital, LUMO) esetében fontos. Ezeket frontalis palydknak hivjuk.
Fénybesugarzas hatasara elsésorban a HOMO palyardl megy at elektron a LUMO palyara.
Minél kisebb e két palya kozti energiakiilonbség, annal kisebb energidju (nagyobb
hullamhossz) fény valdsitja mega ezt az elektronatmenetet. Az egy maganos elektront
tartalmazod palyat egyszeresen betdltott molekulapalyanak (singly occupied molecular orbital,
SOMO) nevezziik (ami gyokok esetében fordul eld).

Lzilis

molekulapdlvik

kiitiv

A 2-8 tagszam poliének n-molekulapalydi a molekuldk sikjabol szemlélve
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Ciklusosan delokalizalt palyak

Az eddigiekben linearis delokalizalt rendszereket ismertiink meg. Felvetddik a kérdés, hogy
megvaltozik-e a delokalizacid jellege, ha a rendszer gytrtis. Ennek tanulmanyozasara
gondolatban épitsiink fel azonos kiindulasi vegyiiletekbdl linearis és ciklusos delokalizalt
rendszereket. Ha két kiindulasi vegyiilet egyesitése csak egy ponton torténik, linedris, ha két
ponton, ciklusos delokalizalt vegyiilet jon létre. Az egyesités helyeirdl természetesen
gondolatban egy-egy hidrogénatomot el kell venniink a szigma-kotések kialakitdsa miatt. Az
Uj m-palydk a megfeleld kiindulasi palydk kombinalodasabol jonnek létre és a sziikséges
szamu elektronnal a legalacsonyabb energiaszintii palydk népesiilnek be. Mivel csak az
azonos, vagy kozel azonos energiaszintli palydk kombindlodnak egymassal jelent6sebb
mértékben, elsé megkozelitésben feltehetjiik, hogy a tobbi palyak energidja nem modosul
lényegesen. Hogy a kombinalodas soran kotd, vagy lazitd kolcsonhatas Iép-e fel, azt a
kombindlodo palyak faziseldjeleibdl eldonthetjiik. A kot kolesonhatas energiacsdkkenéssel,
a lazit6 energiandvekedéssel jar.

Antiaromas rendszer

A fent elmondottak alapjan egyesitsiik az allilgyokot €s a metilgyokot. Ha az egyesiilés az
allilgyoknek csak az egyik végén torténik, a linearis szerkezetli 1,3-butadién (tovabbiakban:
butadién), ha mindkét végén, akkor a ciklusos 1,3-ciklobutadién (tovabbiakban:
ciklobutadién) keletkezik:

. ./
H2C:CH—C + C +
\ |
H H
2H'
5 8
H,C=CH-CH—CH, %X
H2C:CH-CH:CH2 m

11
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A butadién kialakulasa soran a metilgyok p-pélydja az allilgyok nemkdtOpalyajaval koto,
vagy lazitdo kolcsonhatasba 1ép és egy kotod- és egy lazitopalya alakul ki. Mivel elektronok
csak a kotdpalyat népesitik be, az igy kialakuld négycentrumos delokalizalt rendszer =-
elektronenergidja alacsonyabb lesz, mint a kiindulasi vegyiileteké egytittesen.

A ciklobutadién kialakulasakor a metilgyok p palyaja az allilgyok nemkotopalyajaval
kétszeres kolcsonhatasba 1ép. Ilyenkor a Ci-atomnal kotd ¢és a Cs-atomndl lazitd
kolcsonhatasok azonban egymadst kozombositik ¢€és igy a kombinalddds soran sem
energiaszint-csokkenés, sem -novekedés nem 1ép fel, hanem a két palya energidja egymassal
is azonos lesz, meg a kombindlodo palyakéval is (az azonos energiaszintli palydkat mondjuk
elfajultaknak, vagy degeneraltaknak). A m-palydk betdltottsége olyan, hogy a két nemkotd
palyara egy-egy elektron jut. A gylirlizar6das sordn energiacsokkenés nem 1ép fel és ezért a
ciklobutadién n-elektronenergiaja magasabb, mint az 1,3-butadiéné.
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Azokat a gylrlis vegyiileteket, amelyek m-elektronenergidja magasabb, mint a megfeleld
linearis vegyiileteké, antiaromas vegyiileteknek nevezziik. Antiaromas rendszer képzodhet
minden olyan esetben, amikor ciklusos delokalizaciéra megvannak a feltételek (1. a gyuriit
felépitd valamennyi atom sp>-hibridallapotban van; 2. a gyiiri koplanaris és 3. a delokalizalt
palydkat 4n m-elektron tolti be). A ciklobutadién (és hasonloképpen mas antiaromas
rendszerek is) instabil, igen reakcioképes vegyiilet, eldallitisa eddig csak kiilonleges
koriilmények kozott sikeriilt (a ciklobutadién reakcidképességéhez az elmondottakon kiviil
hozzajérul az erds gytirtifesziiltség is).

A ciklobutadién m-palyainak faziseldjeleit konnyen megkaphatjuk ugy, hogy a linearis
rendszer palyait gylriibe hajlitjuk. Az abrabdl lathatd, hogy valamennyi palya ugyanazokra a
szimmetriaclemekre (két egymasra merdleges szimmetriasik) szimmetrikus vagy
antiszimmetrikus. Az is lathato, hogy a degeneralt palydkon a faziseldjel-valtasok (vagyis a
gylri sikjara merdleges csomosikok) szdma azonos, €s ez jelzi energiaszintjiik azonossagat is.

(Az éabrékon az egyszerliség kedvéért a kombindlodo p-palyak egyik felének a faziseldjelét
adtuk meg, a masik feliiké természetszertien ellentétes.)
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Aromads rendszer
Egyesitsiik most a 2,4-pentadienilgydkot (tovabbiakban: pentadienilgydk) és metilgyokot a
korabban mar mondottak szerint. Ha az egyesiilés a pentadienilgydknek csak az egyik végén

torténik, a linedris szerkezeti 1,3,5-hexatrién (tovabbiakban: hexatrién), ha mindkét végén,
akkor a ciklusos 1,3,5-ciklohexatrién! vagy kozismert nevén benzol keletkezik:

BR -
2 7
H H

2H

. 8
H,C=CH—CH=CH—CH—CH; ; 5 ;

ln lﬂ

VALY,
H,C=CH—CH=CH—CH=CH,
00

%

> )
> )

O

CH—CH

CH=CH

' Az 1,3,5-ciklohexatriénben az egyes- és kettOskdtések valtakozva fordulndnak elS, egymastol eltérd
kotéshosszakkal; ez a vegyiilet csupan hipotetikus. Az igy képz6dott vegyiilet, a benzol ciklusosan delokalizalt
aromas rendszer, azonos szén-szén kotéshosszakkal.
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A hexatrién kialakuldsa 1ényegében hasonldan irhat6 le, mint a butadiéné: a pentadienilgyok
nemkotdpalydja a metilgyok p-palydjaval kotd- vagy lazitd kdlesonhatasba 1€p és egy koto- €s
egy lazitopalya alakul ki. Mivel az elektronok ismét csak a kotdpalyat népesitik be, a
kialakul6 hatcentrumu delokalizalt rendszer m-elektronenergidja ismét alacsonyabb lesz, mint
a kiindulasi vegyiileteké egyiittesen.

A Dbenzol m-elektronrendszerének kialakuldsakor viszont a valtozasok eltérdek a
ciklobutadiénétol. A metilgyok a pentadienilgyok mindkét végével kdlcsonhatasba 1ép, de ez
a kolcsonhatds mindkét helyen azonos. Vagy mindkét végén kotd kolcsonhatas 1ép fel, ezért a
kialakul6 kotOpalya energiaszintje kétszeresen csokken és azonos lesz a pentadienilgydk 2.
palyaéval. Vagy mindkét végén lazitdé kolcsonhatas 1€p fel, a kialakuld palya energiaszintje
kétszeresen emelkedik és azonos lesz a pentadienilgyok 4. palyajanak energiaszintjével. Ismét
degeneralt palyak jonnek tehat 1étre, de energiajuk vagy sokkal kisebb, vagy sokkal nagyobb,
mint a nemkdtd palyaké. Mivel az elektronok csak a kotd palyakat toltik be, a benzol =-
elektronenergidja nemcsak a kiinduldsi vegyiiletek 0sszegénél, hanem a hexatriénénél is
alacsonyabb lesz.
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Azokat a gylirlis vegylileteket, amelyek m-elektronenergidja alacsonyabb, mint a megfeleld
aciklikus vegytileteké, aromas vegyiileteknek nevezziik. Aromads rendszer képzddhet minden
olyan esetben, amikor ciklusos delokalizaciéra megvannak a feltételek (l. fent) és a
delokalizalt palyakat (4n + 2) m-elektron tolti be. Az aromds vegyiiletek stabilisak, -
elektronjaik gerjesztéséhez magasabb energia sziikséges (legmagasabb ultraibolya elnyelési
savjuk alacsonyabb hulldamhossznal van, mint a megfeleld lineéris rendszeré), és ha kémiai

reakcid kovetkeztében az aromds rendszer felbomlott, erds hajlam mutatkozik a
regeneralodasra.

A benzol n-palyainak faziseldjeleit ismét konnyen megkaphatjuk tigy, hogy a linearis rendszer
palyait gytiribe hajlitjuk. Mivel valamennyi palyanak ismét azonos szimmetriaeclemekre (két
egymasra merdleges szimmetriasik) kell szimmetrikusnak vagy antiszimmetrikusnak lennie,
¢s igy az egyik szimmetriasik két szemkozti szénatomon megy keresztiil, a harmadik és
negyedik palya felépitésében az ezen két szénatomtdl eredd p-palyak nem vesznek részt. Az
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abrabol az is lathatd, hogy a degeneralt palyakon a fazisel6jel-valtasok (vagyis a gytirii sikjara
merdleges csomosikok) szama azonos. Ez utobbi ismét jelzi energiaszintjiik azonossagat.

EEEOHE —

00000

000000 *‘
|

HEOOB®  +

HERHOOO

%
HEHOHE® -+

16



A KEMIAI KOTES MOLEKULAPALYA-ELMELETENEK NEHANY
ALAPVONASA

A kémiai kotésekrol altalaban

Atomok kozott kapcsolat (kotés) kétféleképpen johet 1étre; toltéskdlcsonhatdssal, vagy
palyakolcsonhatassal.

1. Toltéskolesonhatas ugy jon létre, hogy az egyik atom egy, vagy tobb elektront atad egy
masik atomnak, az dtadé (donor) pozitiv toltési, az atvevo (akceptor) negativ toltésti lesz, és a
két atomot elektrosztatikus vonzas tartja Ossze. Ezt a kapcsolatot ionviszonynak mondjuk ¢€s
elsésorban olyan atomok kozott alakul ki, amelyek a peridodusos rendszerben az egyes
periodusok két vége kozelében helyezkednek el, tehat elektronegativitas-kiilonbségiik nagy.
fgy pl. a klér atom egy elektront atvesz a natrium atomtél, ezaltal klorid anion és natrium
kation jon létre. A klorid ion elektronhéjszerkezete és betdltottsége (konfiguracidja) az
argonénak, a natriumé a neonénak felel meg, tehat mindkét ionban ,,nemesgéz-konfiguraci¢”
alakul ki, vagyis a legkiilsé elektronhéj lezart (telitett), mivel 8 elektront tartalmaz. E
kolesonhatas foként a szervetlen vegyiiletekre jellemzd, bar szdmos szerves vegyiiletben
(els6sorban sokban) is eléfordul.

° ° [ X ) (_D [ X J
Na + Clsg —> Na + :Cl :9
neon argon

konfiguracié konfiguracio

2. A szoros értelemben vett kémiai kotés palyakolcsonhatassal jon 1étre, még pedig ugy,
hogy atompalydk kombinalodnak és a kialakuld molekulapalyak egy részét elektronok toltik
be. Ennek megértéséhez tudnunk kell, hogy az elektron, mint minden elemi rész, kettds
természettel rendelkezik. Bizonyos kisérletekben részecskeként, mas kisérletekben
hullamként viselkedik. A kémiai kotés értelmezésénél ez utdbbi sajatsagat tartjuk szem elott.
Az elektron tulajdonsdgait az ugynevezett hullamfiiggvény irja le. Négyzete az elektron
tartozkodasi valosziniiségét adja meg. A tér azon pontjainak Osszességét, ahol az elektron
nagy (pl. 90 %-os) valdsziniiséggel tartozkodik, elektronpalyanak vagy orbitdlnak mondjuk.

Az elektronpalyak tulajdonsagai koziil az alabbiakat emeljiik ki:

1. Az elektronpalyak meghatéarozott energiaszinteket képviselnek. A hullamfiiggvény (1) és az
ennek megfeleld energiaérteék (E) kozott a Schrodinger-egyenlet allapit meg dsszefliggést:

Ht=E~<
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Az egyenlet azt fejti ki, hogy ha a hullamfiiggvénnyel (t) meghatdrozott matematikai
miuveleteket (pl. szorzas, differencialds, stb.) elvégziink, a hullamfiiggvénynek ¢és a
hozzatartozé energianak a szorzatat kapjuk meg. A H e matematikai miiveletek Osszességét
jelzi.

2. Mint mar emlitettiik, a hullamfiiggvény négyzete az elektron tartdzkodasi valdszinliségét
adja meg az elektronpalyan.

3. A hullamfiiggvényben szogkoordinatdk szerepelnek és ezért a trigonometriai
fliggvényekhez hasonldan pozitiv vagy negativ faziseldjeliik van. A faziseldjelet nem szabad
Osszetéveszteni az elektromos toltéssel. Amennyiben a palyan elektron tartézkodik, a palya
egésze negativ toltést nyer.

4. Az elektronpalya ellentétes faziseldjelli részeit csomoésikok valasztjak el, amelyeken az
elektron tartdzkodasi valosziniisége nulla. A csomosikok szamanak emelkedésével a palya
energiaszintje is emelkedik.

Atompalyak és molekulapalyak

Azokat az elektronpalyakat, amelyek egyetlen atommaghoz tartoznak, atompalyaknak
nevezzilk. Az atompalyak alakja kiilonb6zo lehet. Az s palydkon az elektroneloszlas a
gombhéjnak megfeleld (gombszimmetrikus). Az s palyan csomosik nincs, igy annak minden
pontjan a faziseldjel azonos (pozitiv, vagy negativ). A p palyakon az elektroneloszlas stlyzo
feliilethez (tengelye koriil 180°-kal elforgatott nyolcas feliileté¢hez) hasonlé és egy csomosikot
tartalmaz. Ennek megfelelden a palya egyik fele pozitiv, a masik fele negativ faziseldjelil.

@® s-pdlya ©

v csomosik @ @
5 6

p-palya

1. dbra Atompalyak

Az elemek legkiils6 elektronhéjan egy s €s (az elsé periddus kivételével) harom p palya van,
az utdbbiak tengelye egymadsra merdleges (1. abra). A palyak lehetnek iiresek, de betdltheti
Oket egy, vagy maximalisan két elektron (ez utobbi esetben ellentétes spinnel).

Az atompalyak kombinal6dasabol molekulapalyak jonnek létre. A molekulapalydk legalabb

két (de szamos esetben tobb) atommagot vesznek koriil. A molekulapalyak is 0, 1, vagy 2
elektronnal lehetnek betdltve.
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Ha atompalydk kombinaldédnak és a kialakuld6 molekulapélydkat elektronok toltik be, az
atomok kozott kovalens kotés jon létre. A tovabbiakban a kovalens kotések kiilonb6zd
tipusait tekintjilk 4t. Ennek sordn azt az eljarast kovetjiilk, hogy elészor a megfeleld
atompalyakat kombinaljuk, majd az igy létrejové molekulapéalyakat betdltjiikk emelkedd
energiaszintjiik sorrendjében a rendelkezésre allo elektronokkal. Azonos féaziseldjeli
kombinacional (kotd kolcsonhatds) koté palya jon 1étre, amelynek energiaszintje
alacsonyabb, mint a kombindl6do atompalyaké. Ellentétes faziseldjelii kombinacional (lazitd
kolcsonhatas) lazité palya alakul ki, amelynek energiaszintje magasabb a kombinalodé
atompalyakénal. Energiavaltozéas természetesen csak akkor 1ép fel, ha a palyara jut elektron.
Stabilis szerkezet (molekula) akkor jon létre, ha a kotd kdlcsonhatdsok nagyobbak, mint a
lazitd kolcsonhatasok. Altalanos szabaly, hogy mindig annyi molekulapalya jon létre, ahany
atompalya kombinaloédik. A molekulapalyak kialakuldsa soran a kotd palydk energiaszintje
annal alacsonyabb (és a lazité palydk energiaszintje annal magasabb), tehat a kdlcsonhatés
annal erésebb, minél kisebb a kombindlodd atom palydk kozott az energiakiillonbség
(leger6sebb az azonos energiaszintli palyak kombinalodasa esetén).

o-Kotések

Ha két hidrogénatom egy-egy s palydja kombinalddik, egy kotd €s egy lazitd molekulapalya
jon létre. Mivel mindegyik hidrogénatom egy elektronnal rendelkezik, €s egy elektronpalyan
maximalisan két elektron tartézkodhat, csak a kotd palya lesz elektronnal betdltve, és igy a
kialakul6 hidrogén molekula (dihidrogén) alacsonyabb energiatartalmu, tehat stabilisabb, mint
a hidrogénatomok kiilon-kiilon (2. dbra.)

% + %
O OO02

s s s—sp°sp®sp’ sp>sp sp’
H H H-C C C C-C C

T®
+
)]

2. abra s-Palyak kombinalddasa, kiilonbozo tipusu o-palyak

Az elektronstiriség a két atommag kozott, a két atommagot Osszekotd egyenes koriil
(,,hengerszimmetrikusan”) maximalis. Az ilyen palydkat o-palydknak, a kotéseket o-—
kotéseknek nevezziik (2. d&bra). A lazitopalyara elektron csak akkor keriilhet, ha a
molekulaval annyi energiat kozliink, amennyi a kotd és lazitod palya energiajanak kiilonbsége.
Ezt az allapotot gerjesztett allapotnak hivjuk.
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Palyahibridizacio

A szerves- €s biokémidban elsésorban a szénvegyiileteknek (,,szerves vegyiileteknek”-nek)
van fontos szerepiik. Vizsgaljuk meg tehat a legegyszerilibb szerves vegyiiletben, a metanban
a kotésviszonyokat.

Metan

A metant 1 szénatom ¢s 4 hidrogénatom épiti fel. Mivel a hidrogénatomok egymast taszitjak,
egymastol legtavolabb igyekeznek elhelyezkedni. Ennek az a legjobb megvaldsuldsi modja,
ha a szénatom koriil a 4 hidrogénatom tetraéderes elrendezddésben helyezkedik el. Ezt az
elrendezddést legkdnnyebben ugy tudjuk abrazolni, hogy a szénatomot egy képzeletbeli
hexaéder (kocka) kozepébe helyezziik, a p palydk tengelyei egybeesnek a szemkozti lapok
kozéppontjat 0sszekotd egyenesekkel, a hexaéder valtakozdé négy cstucsara pedig a
hidrogénatomok keriilnek (3. a/ dbra).

ty
0 a ra
c W otz c
X CC% (3 X X X
b
-y
a/ b/
3. 4bra a/ A szénatom ¢€s a hidrogénatomok palyai

b/ Hibridpalyak a metanban

A kovalens kotések természetesen a szénatom palydinak és a hidrogénatomok palydinak
kolcsonhatasabol jonnek 1étre. A szénatom 1. (K) héjadnak egyetlen s palyajat a
kolcsonhatasok vizsgalatanal figyelmen kiviill hagyhatjuk, mivel energiaszintje annyira
alacsony, hogy a hidrogénatomok s palydival szamottevd kolcsonhatas nem jon 1étre. A 2. (L)
elektronh¢j 4 atompélydja és a 4 hidrogénatom 1-1 s pdalydja kombindlodik tehat
molekulapalyakka (4. abra).
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4. abra Molekulapalyék kialakuldsa a metanban. Nem-hibridizalt allapot

Az abran az elektronpalyékat vizszintes vonalakkal, a rajtuk elhelyezkedd elektronokat pedig
nyilakkal jeloljiik. A 8 atompalya kombinacidjabol 8 molekulapalya jon 1étre, melyek koziil 4
kotod és 4 lazitd palya. A szénatom s és p palyainak energiaszintjei azonban kiilonbozdek és
igy a metan ko6td molekulapélydinak energiaszintjei sem azonosak, hanem az egyik palyaé
alacsonyabb, mint a masik hdromé, hasonloképpen a lazité molekulapalyak egyike magasabb
energiaszintii, mint a masik harom.

A szénatom 2. (L) héjan 4 elektron van (vegyértékelektronok), a 4 hidrogénatom pedig egy-
egy elektronnal rendelkezik, a 8 elektron a kotd-molekulapalyakat tolti be. Az eddig vazolt
modellel a metan bizonyos tulajdonsagai jol értelmezhetdk.

Sokszoros kisérleti tapasztalat igazolja azonban, hogy kémiai reakcioban a metan
hidrogénatomjai ekvivalensek, vagyis barmelyiket helyettesitve pl. kloratommal, azonos
tulajdonsagu vegyiilethez jutunk. Ennek értelmezéséhez egy masik megkozelitési modot kell
alkalmazni. Amint a 3. a/ 4brabol lathatd, barmelyik hidrogénatom kolcsonhatasba tud 1épni a
szénatom s palyajaval és a 3 p palya egyik térfelével. Pl. a H2 hidrogénatom kolcsonhatasba
Iép az s palyaval, valamint a Px, a Py és a P, péalya egyik palyarészével. Valamennyi
hidrogénatom kapcsolata a szénatommal tehat azonos. E kolcsonhatést ugy is felfoghatjuk,
mintha a szénatom s palyaja és a 3 p palya Osszekeveredett (hibridizalt) volna (3. b/ abra), és a
szétvalas utan kialakulo 4 uj keverék palya (hibridpalya) egy-egy hidrogénatom s palyajaval
kombinalodna (5. abra).
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5. abra Molekulapalyak kialakulasa a metanban. Hibridizalt allapot

Ennek eredményeként 4, egymds kozott azonos energiaszintli ¢ kotd- és 4 egymas kozott
ugyancsak azonos energiaszintii o lazitépalya jon létre. A rendelkezésre allo 8 elektron
természetesen ismét a 4 kdtOpalyat tolti be.

Az s ¢és p palyak keveredésébdl kialakuld hibridpalyak alakja hasonlit a p palyakéhoz
(hengerszimmetrikus), de egyik térfele nagyobb, mint a masik. Az s és sp> hibrid atompalyak
kombindl6déasabol természetesen o és 6* palyak jonnek 1étre (6. dbra).

6. abra C-H kotés kialakulasa

A palyahibridizacidés modell a metan (és mas szerves vegyiiletek) legtobb tulajdonsaganak az
értelmezéséhez megfeleld, vildgos és egyszerli, ezért ezen tul ezt fogjuk hasznalni.
Hangstlyozni kell azonban, hogy a palyahibridizaci6 nem valosagos fizikai folyamat, és
alkalmazéséanak korléatai vannak.
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Etan

A szénatom természetesen nemcsak a metdnban, hanem minden olyan esetben sp’
hibridallapotiinak tekinthetd, amelyben négy kiilonb6zé atomhoz kapcsolodik egy-egy
vegyértékkel. Ez a helyzet az etanban is. A szén-hidrogén kotések kialakuldsa a metanéihoz
hasonldéan s és sp® hibridpalyak kombinacidjaval és elektronokkal torténd betdltésével
értelmezhetd. A szénatomok kozotti szigma kotés két sp? hibridpalya kombinalodasa és a kotd
palya két elektronnal torténd betdltddése révén alakul ki (7. 4bra).
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7. abra C-C kotés kialakulasa

Ammonia, viz, dativ kotés, hidrogénhid

Analog médon értelmezhetd az ammonidban az N-H kotések, a vizben pedig az O-H kotések
kialakuldsa is. Mind a nitrogén, mind az oxigén atom sp® hibridallapotinak tekinthetd. Az
ammonidban azonban egy, a vizben pedig két olyan sp* hibrid atompélya marad, amely nem
kombindlodik mds atompalydval (nemkotéd atompalya) és két elektronnal be van toltve
(maganyos elektronpar). Mivel a H-N-H vegyértékszog ¢s a H-O-H vegyértékszog
kismértékben eltér a H-C-H vegyértékszogtol, e vegyliletek térszerkezete nem szabalyos,
hanem torzult tetraéderes téralkatnak felel meg.
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8. abra Az ammonia ¢és a viz szerkezete €s protonaldodasuk

Hasonl¢ a szerkezete mas nitrogén- €s oxigénvegytileteknek is.
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A nemkotd atompalyanak, illetve a magéanyos elektronparnak nagy jelentdésége van a
molekulak ko6zotti kélesonhatasokban.

Az ammonia nemkoto palydja kombindlodhat egy pozitiv toltésti hidrogén ion (proton) lires s
palyajaval egy s-sp® kotd és lazitd ¢ palya kialakulasa kdzben. Most azonban a koté palya
betdltéséhez sziikséges két elektront a nitrogénatom adja, és a kialakuld ionnak (ammonium-
ion) pozitiv toltése lesz. Ezt a kotést dativ kotésnek hivjuk, amely azonban jellegében nem
kiilonbozik a masik harom N-H kotéstol. A dativ kotés kovalens kotés €s a név csupan az
elektronok eredetére utal.

Hasonloképpen a vizmolekula is felvehet egy protont, ilyenkor hidrox6énium ion jon létre.
Savak vizes oldatdban a proton sohasem csupaszon, hanem hidroxénium ion forméjaban van
jelen.

A nitrogén és az oxigén nemkotd elektronparja nemcesak protont vehet fel, hanem gyenge
kotést 1étesithet nitrogénhez, vagy oxigénhez kovalens kotéssel kapcsolddo hidrogénatommal
is (9. a/ és b/ abra). A kialakulé hidrogénhid kotési energidja 5-20 kJ/mol, tehat a normalis
kovalens kotésnél sokkal gyengébb, de az egyes molekulak kozott gyenge Osszekotd erdt
képvisel. Ez lathato, ha (kozel) azonos relativ moltdmegii szén, nitrogén és oxigén tartalmu
vegyiiletek forraspontjat hasonlitjuk 6ssze, amint az a kdvetkez6 tablazatbol lathato:

CH Fp. (°C) Fp. (°C) Fp. (°C)
CHa4 -161 CH3CH2CH2CH3 -1

NH;s -33 CH3CH2CH2NH2 +49 (CH3)3N +3
H20 +100  CH3CH2CH20H +97 CH3CH20CH3 +8

Ha vegyiiletek hidrogénhidakat képeznek, a forraspontok jelentdsen kiilonboznek, ha nem, a
kozel azonos moltdmegli szénhidrogénhez a forrdspontok kozel vannak. Hidrogénhid
nemcsak azonos, hanem kiilonb6zd funkcids csoportok kozott és molekulan beliil is
kialakulhat. Kiilonosen gyakori az a hidrogénhid, amelyben a hidrogéndonor hidroxi (OH)
vagy amino (NH2 vagy NH) csoport, az akceptor pedig karbonil (C=0), vagy karbimino
(C=N) csoport (9. ¢/ abra). A hidrogénhidaknak a biologiai és biokémiai folyamatokban és
vegyiiletekben igen nagy jelentdségiik van (pl. a peptidekben ¢s nukleinsavakban). A
hidrogénhid nemcsak molekuldk kozott (intermolekularisan), hanem molekulan beliil
(intramolekularisan) is kialakulhat (9. d/ 4bra).
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9. a/, b/, ¢/, d/ abra Hidrogénhidak

n-Kotés

Etén

A két szénatomot tartalmazo etén molekuldban a szénatomokhoz csak két-két hidrogénatom
fizodik és a szénatomok kettdskotéssel kapcsolodnak Ossze. A szerkezet értelmezéséhez
feltételezziik, hogy a szénatomok nem sp’, hanem sp® hibridallapotban vannak, vagyis az s
palya csak két p palyaval keveredik, a harmadik p palya valtozatlan marad. A C-H ké&tések s
és sp” palyak a C=C o-kotés sp? hibridpalyak kombinalodasaval és a kotdpalyaknak két-két
elektronnal torténd betdltddésével jonnek 1étre.

A szomszédos szénatomok nem hibridizalt p palydi kombinalodnak, amennyiben tengelyiik
parhuzamos (ez az eténben biztositva van). Kombindlodasuk eredménye egy koto- és egy
lazitopalya, a kotopalya két elektronnal be van toltve. Az igy kialakult palydkat m-palyaknak,
a kotést n-kotéseknek mondjuk.
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10. abra Az etén C=C kotésének kialakulasa

A m-péalydkon a o-palydktol eltéréen az elektronok nem a két atomot Osszekotd egyenes
mentén hengerszimmetrikusan, hanem az atommagok altal meghatarozott sik (1. alabb) folott
¢s alatt talalhatok maximalis valoszinliséggel. A szén-szén kettdskotés tehat egy o-kotés és
egy m-kotés kombindcidjaként értelmezhetd. Kotési energiaja (~540 kJ/mol) azonban kisebb,
mint a C-C kotés energidjanak (~350 kJ/mol) kétszerese, igy a o-kotés erdsebb, mint a 7-
kotés. Kémiai reakcidkban eldszér mindig ez utobbi szakad fol.

Az sp? hibridallapota atom koriil a vegyértékszogek lényegesen megvaltoznak és az atomok
térbeli elrendezddése tetraéderes helyett siktrigondlis lesz. Ez azt jelenti, hogy a szénatom egy
képzeletbeli haromszog kozepében, a hozzdkapcsolddd atomok pedig a cstcsain
helyezkednek el. A H-C-H és H-C-C vegyértékszogek 120° koriili értéket vesznek fel. Mivel
a m-palyak parhuzamosan allnak, mindezek kovetkeztében a telitetlen kotésben résztvevo,
valamint a hozzajuk kozvetleniil kapcsolodd atomok valamennyien egy sikban vannak
(planaris elrendezodés) ¢s a n-kotés palyai erre a sikra merdlegesek.

Kettoskotés nemesak szénatomok, hanem szén €s oxigén vagy nitrogén atomok kozott is
kialakulhat.

Etin (acetilén)

Az ugyancsak két szénatomot tartalmazo acetilénben csak két hidrogénatom van és a két
szénatom harmas kotéssel kapcsolodik egymashoz. Szerkezetének értelmezéséhez
feltételezziik, hogy a szénatomok sp hibridallapotban vannak, vagyis egy-egy szénatomban
csak egy s és egy p palya keveredik. A szén-hidrogén o-kotések egy sp €s egy s palya, a C-C
kotések sp hibridpalydk kombindlodasa ¢és a kotdpalyaknak két elektronnal torténd
betoltddése révén alakulnak ki. Mindkét szénatomnal fenn marad két-két nem hibridizalt és
egymasra merdleges p palya, amelyek kombinalodéasa révén két egymasra merdleges n-kotod
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¢s m-lazitd palya jon létre, a kotd palyakat 2-2 elektron tolti be. Az igy kialakulo kotések sikja
egymasra merdleges (ortogonalis), tehat egymassal nincsenek kapcsolatban.
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11. abra Az acetilén C=C kotésének kialakulasa

A harmas kotés tehat egy o- és két n-kotésbdl all. Kotési energidja (~180 kJ/mol) 1ényegesen
kisebb, mint a C-C egyes kotés energidjanak (~350 kJ/mol) haromszorosa, mivel a o-kotés
lényegesen erdsebb, mint a két n-kotés. Az acetilén hdrmas kotés koriili geometridja
Iényegesen eltér az eténétdl, mivel a H-C-C kotés szoge 180° és valamennyi atom egy
egyenesben van, a molekula tehat kolinearis. Hasonld a geometria mas vegyiiletekben is a
harmas kotés koriil.

Hérmas kotés nemcsak szénatomok, hanem szén és nitrogén, vagy két nitrogénatom kozott is
felléphet.

Konjugacio

Szamos olyan szerves vegyliletet ismerilink, amelyben kettd, vagy tobb kettdskotés talalhato,
amelyeket egyes kotés valaszt el. A legegyszerlibb ilyen vegyiilet az 1,3-butadién (egyszerlien
butadién).

Szerkezetét konnyen értelmezhetjiik, ha feltételezziik, hogy benne mindegyik szénatom sp?
hibridallapotban van. A hibridpalydk és a hidrogén s palydinak kombinalddasa dicentrikus
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(lokalizalt) szigma molekulapalyakat eredményez, amelyek koziil a kotok két-két elektronnal
be vannak toltve. Mindegyik szénatomnal egy-egy a nem hibridizalt p palya marad fenn,
amelyek tengelye parhuzamos és merdleges az atomok altal meghatarozott sikra (12. dbra). A
négy p atompalya kombinaloddsa négy molekulapalyat eredményez, amelyek koziil kettd
kotd, kettd lazitdo. E palydk ketténél tobb (jelen esetben négy) centrumra (szénatomra)
terjednek ki, ezért delokalizalt palyaknak nevezziik. Mindegyik szénatomtol szarmazik még
egy elektron, ezek a koto n-palyakat betoltik. Milyen lesz a palyaszerkezete a négycentrumu
molekulapalyanak?

A p palyak kombinalasat ugy kell elvégezniink, hogy az egyes molekulapalyakon novekedjék
a p palyak tengelyével parhuzamos csomosikok szdma. A kialakuld molekulapélyakat a 12.
abra mutatja.

H,C=CH—CH=CH, H/O O\H
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12. dbra A butadién delokalizalt n-palyai

Amint emlitettiik, azonos faziseldjelli palyarészek kozotti kombinalodas koto, ellenkezd
eldjeltické kozotti lazitd kolcsonhatast jelent. A butadién szokdsos képletében az 1. és 2.,
valamint a 3. és 4. szénatom koz¢é kettdskotést, a 2. €s 3. szénatom kozé egyes kotést irunk. E
képlet szerint a kettdskotések kozott nincs kapcsolat. Ha azonban a m-palydkat vessziik
figyelembe, latjuk, hogy a w1 palyan a 2. és 3. szénatom kozott kotd kolesonhatas van, vagyis
a két atom kozott is tartozkodnak m-elektronok bizonyos valoszintiséggel. Igaz, hogy a m-
palyan ugyanezen atomok kozott a kdlcsonhatés lazito jellegli, tehat az elébbi hatast bizonyos
mértékig ellensulyozza, de mivel a kotd kolcsonhatds nagyobb mértékdi, mint a lazito, a
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végeredmény az, hogy a szokéasos képlettel ellentétben a 2. és 3. szénatom koOzott is
tartozkodnak elektronok. A kettdskotéseknek ezt az elhelyezkedését Osszekapcsoltnak,
konjugaltnak mondjuk. Ennek jelentdsége van. Az egyik kettds kotésen végbemend reakciot
megérzi a masik kettds kotés is. Ha pl. a butadiént hidrogénbromiddal reagaltatjuk, nemcsak
egymds melletti atomokon, hanem a kettOskotéses rendszer két végén is végbemehet a
reakcid. Ez mas szoval azt jelenti, hogy a m-elektronok a molekula egyik részén végbemend
hatést tadvolabbra kozvetiteni tudjak.

H,C=CH—CH=CH,

1| ver

@ @
|: H3C—CH—CH:CH2 > H3C—CH:CH—CH2:|

w 7 \

I
H;C—CH—CH=CH, H;C—CH=CH—CH,-Br

1,2- és 1,4-addicios reakciok

A természetben szdmos olyan vegylilet ismeretes, amelyben sok centrumra kiterjedd -
palyarendszer van. Ilyen pl. a sargarépaban megtalalhat6 narancsszinili vegyiilet, a B-karotin.

A\ VA VA VA VA VA VA W

B-karotin

E vegyiiletben 22 szénatomot kotnek Ossze valtakozva egyes és kettOskotések, vagyis a
delokalizalt palyarendszer 22 centrumra (szénatomra) terjed ki. Mivel 22 p atompalya
kombinalédik, 22 m-molekula jon létre. Altalanos szabaly, hogy minél t5bb centrumi a
delokalizalt rendszer, anndl kisebb az egyes molekulapalydk kozott az energiakiilonbség.
Ebbdl a szempontbol elsdsorban a legfelsd elektronnal betdltott palya (HOMO, highest
occupied molecular orbital) és a legalacsonyabb iires palya (LUMO, lowest unoccupied
molecular orbital) (ezek az un. frontalis palydk, vagy hatarelektronpélyak) fontos. Ha ugyanis
a vegylilet energiat vesz fel (pl. fényenergia formdjaban), akkor elektron kertil (gerjesztédik) a
HOMO palyarol a LUMO palyara.

A butadiénben a frontalis m-palyak kozott nagy az energiakiilonbség, az elektronok
gerjesztéséhez 217 nm hulldmhosszusagu ultraibolya fény sziikséges. A B-karotinban azonban
a HOMO ¢s a LUMO palya kozotti energiakiilonbség olyan kicsi, hogy mar a 477 nm
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hullamhosszisagu lathatd (z6ld szinii)) fénykvantumok is gerjeszteni tudjadk ezeket az
elektronokat, fehér fénybdl tehdt a megfelelé fénykvantumokat a molekula elnyeli, a
vegyiiletet pedig a kiegészitd szinben (narancssarga) latjuk.

A konjugalt kettds kotéses molekuldkban a m-molekulapalyak delokalizaltak. Ugyanakkor a
benniik eléforduld kotések lokalizaltak, vagyis a kettds és egyes kotések helye pontosan
megadhato. Ezt aldtdmasztjak a kotéstavolsagok is. Az etdnban és hasonldéan szamos mas
esetben a szén-szén egyes kotés tavolsaga 154 pm, az etilénben és szamos mas vegyiiletben a
szén-szén kettds kotés tavolsaga 134 pm. Ezek a tavolsagok a butadiénben (€s a B-karotinban
1s) csak kis mértékben mddosulnak: a szén-szén egyeskotés 146 pm-re rovidil, a szén-szén
kettds kotés 135 pm-re hosszabbodik, a kettdjiik kozotti kiillonbség azonban tobbé-kevésbé
megmarad. A kovetkez6 fejezetben latni fogjuk, hogy nem mindig ez a helyzet.

Delokalizalt kotések

Ha a hangyasav egy hidrogén kationt (protont) lead, a negativ toltésii formiat anion
keletkezik. Benne formalisan az egyik oxigénatom kettdés, a mdasodik egyes kotéssel
kapcsolddik a szénatomhoz.

Jogos-e ez a megkiilonboztetés? Nem irhatjuk-e a ketts kotést és egyes kotést megceserélve?
A kotéstavolsag-mérések azt mutatjdk, hogy a hangyasavban az egyik szén-oxigén kotés
tavolsaga 120 pm, (egyes kotés), a masiké pedig 134 pm (kettdskotés), a formiat-ionban
azonban mindkét szén-oxigén kotés tdvolsaga 126 pm, tehat azonos €s az eldbbi értékek koz¢
esik. Klasszikus képleteink tehat nem fejezik ki megfelelden a formidt-ion szerkezetét, hanem
hatarszerkezeteknek tekintenddk, amelyek kozé esik a valodi szerkezet. Ezt ugy szoktuk
kifejezni, hogy a két hatarszerkezet kozé kétfejli nyilat rajzolunk. A kétfejii nyilat <> nem

szabad Osszetéveszteni a kettds nyillal = . Ez utobbi két szerkezet kozotti egyensulyt, tehat

rrrrrr

kozott azonban nem lehet egyensuly, mivel azok nem létképesek. A hatarszerkezetek
hipotetikus szerkezetek, amelyek egymastol csak az elektronelosztasban kiilonbdznek.
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13. dbra A formiét-ion szerkezete és delokalizalt n-palyai

A formidtionban a szénatomhoz egy hidrogénatom és két oxigén atom kapcsolddik. A
szénatom és a két oxigénatom sp® hibridallapotban van (13. 4bra). Az ion kotésvazat a
hidrogénatom s palyajanak, a szénatom harom sp? hibridpalyajanak és a két oxigén atom egy-
egy sp” hibridpalyajanak kombinalodasa révén kialakuld c-molekulapélya rendszer képezi. A
kotopalyak két-két elektronnal be vannak toltve. Mindkét oxigénatomnal van két-két nemkotd
sp> hibridpalya, amelyek szintén be vannak tdltve két-két elektronnal (maganyos
elektronparok). A szénatomban és mindegyik oxigénatomban marad tovabba egy-egy nem
hibridizalt p palya, amelyek tengelye parhuzamos. E harom p atompdlya harom
molekulapalyava kombinalodik. Ezek felépitése a kovetkezd: a legalacsonyabb energiajua
palyan mindharom p palya azonos faziseldjellel kombinalodik, tehat kotd kolcsonhatasok
vannak koztiikk, és a kombindlodd p palyak tengelyével parhuzamosan nincs csomosik. A
legmagasabb energidju n3 molekulapalydn a kombinalodas ellentétes faziseldjeldi, tehat a p
palyak kozott lazitd kolesonhatés €s a kombindlodo p atompalydk tengelyével parhuzamosan
két csomdsik van. A kozépso ma palyan tehat a kombinacionak olyannak kell lennie, hogy a p
atompalydk tengelyével parhuzamosan egy csomosikkal rendelkezzék. Ez csak akkor
lehetséges, ha a csomdsik a szénatomon (a kozépsé atomon) megy keresztiil. Ez azonban azt
jelenti, hogy ettdl az atomtdl szarmazd p palya nem vesz részt a m molekulapalya
felépitésében (viszont nagyobb mértékben vesz részt a m1 €s w3 palya felépitésében). Mivel a
kombinalodo atompalydk most egymastdl tavoli, nem szomszédos atomoktdl szarmaznak,
nem Iép fel koztik sem kotd, sem lazitd6 kolcsonhatas, ezért a palyat nemkoto
molekulapalyanak mondjuk. Ilyen nemko6té molekulapalya nemcsak a formidt-ionban 1ép fel,
hanem minden olyan linedris delokalizalt rendszeren, amely pératlan szdmua atomra
(centrumra) terjed ki. Az ilyen rendszerekben paratlan szamt molekulapélya épiil 61,
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amelyek kozil a kozéps6 nemkotd palya, a tobbi palya fele pedig kotd, a masik fele lazito. A
nemkotd palya felépitésében csak a paratlan (1., 3., stb.) helyszdmu centrumtdl eredd p palyak
vesznek részt, mindig ellentétes fazis eldjelii (+, —, + stb.) kombinacidban.

A formiationban a lokalizalt o-palyak betdltése utan négy elektron marad fenn, amelyeket a 7t-
palyakon kell elhelyezniink. Koziiliik kettd a delokalizalt m kot6palyara, kettd a delokalizalt w2
nemkotd palyara keriil, az egy elektron toltésfolosleg pedig a paratlan helyszamu (1. és 3.)
centrumokon jelenik meg (ismeretesek olyan paratlan centrumu delokalizalt rendszerek is,
amelyekben a nemkotd palya iires, vagy csupan egy elektronnal van betdltve). A fentiekbdl
nyilvanval6 az is, hogy a formidt-ionban nemcsak a m-palydk delokalizaltak, mint a
butadiénben, hanem a kotések is, mivel kettds és egyes kotéseket benne kijeldlni nem tudunk.

A delokalizalt kotéseket tartalmazo vegyliletek szerkezetének abrazolasa kétségteleniil nehéz.
Elterjedt jelolésmadd szerint pl. a formiat-ionban a szén és oxigén atomokat a szigma kotéseket
jelentd vonalakon kiviil szaggatott vonallal is 0sszekotjik €s kozépre kiirjuk az esetleges
toltést. A fenti jelzés a valdsdgot a klasszikus képleteknél kétségteleniil jobban megkozeliti,
de bonyolultabb rendszerekben kétértelmi lehet (nem lehet tudni, pl. hogy adott képletekben
a szénatom hany vegyértékil), ezért mi is inkdbb hatarszerkezeteket ¢és kozéjik kétfejii
nyilakat irunk. Mindenesetre tudnunk kell, hogy jelzésiink mit jelent!

Izokonjugacio

Szamos olyan vegyliletet ismeriink, amelyben a formiat-ion¢hoz hasonld mn-kotés- és m-
palyarendszer alakul ki. A legegyszeriibb ilyen vegyiilet az allil anion. Szerkezete 1ényegében
csak abban kiilonbozik a formiat-ionétdl, hogy az oxigénatomok helyett metiléncsoportok
(CH2 csoportok) vannak. Az allil-anionnak is egy negativ toltése van, amely a két sz¢éls6
atomon oszlik meg (14. 4bra).

H,C=CH—CH; ——
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14. dbra Az allil-anion izokonjugalt a formiét-ionnal

A két vegytilet delokalizalt rendszerének k6zos vonasai:

1. azonos szdmu atom (centrum)

2. azonos mddon (linearisan) kapcsolodik egymashoz és

3. a delokalizalt palyakat azonos szamu elektron t6lti be (a kapcsolddas modja lehetne gytirii
vagy nagyobb rendszerekben elagazo is).

Az ilyen rendszereket izokonjugaltaknak mondjuk. Az izokonjugalt rendszereknek szamos
kozos tulajdonsaga van. A delokalizalt palyakra keriild elektronok szdmat konnyen
megallapithatjuk, ha az atomok standard vegyértékeit figyelembe véve felirjuk a kérdéses
vegyiilet két hatarszerkezetét. A delokalizalt palydkon azok az elektronok vannak, amelyek
elhelyezése a hatarszerkezetekben valtozik. Az aldbbiakban néhany fontos példat mutatunk be
az izokonjugalt-, valamint a nem izokonjugalt rendszerekre (15. abra).
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Néhany példa az izokonjugaciora
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CH2—(|):CH2 IQ—ITIZO, | 1ICH,—N=NI R—N—N=NI
H R |
allil-anion nitrovegyiilet diazometan alkilazid
/
H,C—=CH—CH=—CH,  H,C=CH—C==CH |
\N
1,3-butadién vinilacetilén
benzol piridin
H,C=CH—CH=01 H,C=CH—C=Ni ]\
N
akrolein akrilnitril H
ciklopenta 1H-pirrol
dienid-anion
allilanion nitrovegyiilet
diazometan alkilazid
1,3-butadién akrolein
vinilacetilén akrilnitril
benzol piridin
ciklopentadienid-anion 1 H-pirrol

Nem izokonjugalt rendszerek

_© @
H,C=CH—CH, H,C=CH—CH,
) CH
H,C=CH—CH, HC @i
~CH

15. abra Izokonjugalt és nem izokonjugalt rendszerek
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Gylris delokalizalt kotések

Ismeretes a szerves vegylileteknek egy nagy csoportja, amelyben kiilonleges kotésviszonyok
¢és tulajdonsagok lépnek fel. Legtipikusabb képviseldjiik a benzol. Szerkezetiilk megértéséhez
mindenekeldtt hasonlitsuk 6ssze az 1,3,5,-hexatriént (rOviden hexatrién) és a benzolt. A
hexatriénben szén-szén kettds kotések (kotéshossz: 135 pm) és egyes kotések (kotéshossz:
146 pm) valtakoznak és jellemz0 reakcidja az addicio: dihidrogénnel katalizator, pl. palladium
fém jelenlétében konnyen hexanna alakithatd. A benzolban viszont valamennyi szén-szén
kotéstavolsag azonos (140 pm) és az egyes és kettds kotés megfeleld értéke kozott van,
hidrogént csak igen nehezen vesz fel ¢és mas kémiai behatasokkal szemben is stabilisabban
mutatkozik, mint a hexatrién.

H,/Pd
H,C=CH—CH=CH—CH=CH, —0> CH;-CH,—CH,—CH,—CH,—CHj;
20°C

H, /Pt
>
180°C

nyomas

Mindkét vegyiiletnek kozds szerkezeti tulajdonsigai vannak: minden szénatom sp’
hibridallapotban van. A szomszédos szénatomok egymassal, valamint egy-egy
hidrogénatommal o-kotéssel kapesolodnak. Minden szénatomnél marad egy nem hibridizalt p
palya. Tengelylik parhuzamosan 4all és a 6 p atompéalya palya 6 m molekulapalyava
kombinalodik, amelyek koziil 3 kotd, 3 lazitd. Mivel minden szénatomnal marad egy olyan
elektron, amely nem kertiilt a ¢ palyara, e 6 elektron betdlti a harom koté m molekulapalyat.
Amint a kotéstavolsagmérések igazoljak, a hexatrién szerkezete a butadiénhez hasonlit €s
benne a kotések lokalizaltak. A benzolban viszont nem lehet szén-szén egyes ¢és kettds
kotéseket kijelolni, és a gytrit alkotdé m kotések — hasonldoan a formiat-ionéhoz —
delokalizaltak. Miért jelent azonban ez az elektronelrendezddés kiilonleges stabilitast? Ez
azért is jogos kérdés, mert az 1,3-ciklobutadiénben vagy az 1,3,5,7-ciklooktatetraénben
ugyancsak valtakozva irhatok kettds és egyes kotések, de ezek a vegyiiletek nem kiilonleges
stabilitassal, hanem kiilonleges reakcidoképességgel tiinnek ki.

0-—-0 O— 0O

1,3-ciklobutadién 1,3,5,7-ciklooktatetraén

(-1
benzol
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A kiilonleges stabilitds nyilvanvaldan azt jelenti, hogy a benzol alacsony energiadllapotban
van. Hogy okat megismerjiik, vizsgaljuk meg a hexatrién és a benzol kialakulasat k6zos
kiindulasi vegyiiletbdl, pentadienil gyokbdl és a metilgyokbdl. Gyokok azok a szerkezetek,
amelyek partalan elektront tartalmaznak (partalan az az elektron, amelynek a molekuldban
nincs ellentétes spinfi parja, a képletekben ponttal jeldljiik). A metilgydkben a szénatom sp?
hibridallapotban van, harom szigma kotéssel kapcsolodik egy-egy hidrogénatomhoz, a nem
hibridizalt p palyan pedig egy (partalan) elektron van. A pentadienil gydk hasonld az allil
rendszerhez, de nem harom, hanem 5 centrumi delokalizalt rendszer. Minthogy paratlan
szamu p atom palyabdl épiil fel, van egy nemkoté molekulapélydja is, amely egy elektronnal
van betoltve (az dbrakon a pentadienil gyok egyik hatarszerkezet lathato).

A pentadienil gyoknek a metilgyokkel vald Osszekapcsoldasa hexatriénné o és m kotések

kialakitasaval jar; az ilyen reakcidt laboratériumban nem lehet megvaldsitani, hanem csak
gondolatkisérletnek tekintendd, de ez a kovetkeztetések értékébdl nem von le (16. abra).

@—@ H
. l/
H H
2H"
. 5
H,C=CH—CH=CH—CH—CH, % ;\ % g
ln lﬁ

VARY,
H,C=CH—CH=CH—CH=CH,
00

Y
0

16. dbra 1,3,5-Hexatrién kialakulasa pentadienil gy6kbdl és metilgy6kbol

> )

A pentadienil gyok és a metilgyok kozott a kotés kialakulasa természetesen két szén-hidrogén
kotés felhasadasaval jar. A hexatrién reakciokészsége azonban a m-elektronrendszerrel fiigg
Ossze, ezért ennek megvaltozasat kell elsdsorban vizsgalnunk. A pentadienil gyok 5 © palyaja
koziil csak a kozépsd, nemkotd palyat kell figyelembe venniink, mivel ennek energiaja azonos
a metilgyok p palyajanak energidjaval és a kolcsonhatas akkor lesz a legerdsebb. A
pentadienil gyok nemkotd palydjanak egyik vége €s a metilgyok nemkdotd palydja kozott
azonos faziseldjelli, tehat kotd kolcsonhatds johet létre. Ennek eredményeként az 1y
hatcentrumt pélya energidja kisebb lesz, mint a pentadienil gydk és a metilgyok nem kotd
palyajaé. Mivel mindkét gyok egy elektront hoz, ezek ezt a palyat toltik be. Az 0j rendszer
elektronenergidja (az az energia, amely a delokalizalt m palydkon levd elektronoktol
szarmazik) tehat csokken a kiindulési vegyiiletekéhez (gyokokéhez) képest. Ha a pentadienil
gyokbdl és a metilgyokbdl a benzolt akarjuk felépiteni, akkor a pentadienil gyok mindkét
végén kapcsolatot kell l1étrehoznunk a metilgyokkel (17. 4bra). Az 0j szén-szén kotések
kialakulasa természetesen most is 2-2 szén-hidrogén kotés felszakitasat feltételezi. A benzol
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csokkent reakciokészsége azonban a m-elektronrendszerrel kapcsolatos, ezért ismét ennek a
valtozasat kell vizsgalnunk. Gylriis m-molekulapéalyak kialakulasdhoz az sziikséges, hogy a
metilgyok nemkotd p palydja a pentadienil gyok palyarendszerének mindkét végével
kolcsonhatasba 1épjen. Mivel ismét csak az azonos energidjii palyak kozotti kdlcsonhatés
lényeges, elégséges, ha csupan a pentadienil gyok kozépsé m nemkotd palydjat vessziik
figyelembe. Most azonban dontd, hogy milyen a palya mindkét végén a faziseldjel. Mivel a
nemkotd palyat csak a paratlan helyszamu (1,3,5) centrumoktol szarmazo p atompalyak épitik
fol és a faziseldjelek valtakoznak (+,—1), a két sz€ls6 p palya faziseldjelei a pentadienil
gyokben azonosak: a felsO palyafeleken pozitivak, az alsokon negativak.

CH—C'/H
HC</ _®_®\:+:,C'—H + %

CH=C_

H

HC// \\CH
N/
CH=CH

17. abra Benzol kialakulasa pentadienil gyokbdl és metilgyokbdl

Ezaltal lehetdség van arra, hogy a metilgyokkel mindkét kolcsonhatds azonos faziseldjeld,
tehat kotdé legyen. Ez azonban azt jelenti, hogy az 1j hatcentrumi gylris m palya
energiaszintje 1ényegesen alacsonyabb nemcsak a kiindulasi pentadienil gyok és metilgyok,
hanem a hexatrién linearis hatcentrumu palyéénal is. Mivel a kiindulasi gyokok partalan
elektronjai az j gytlirtis palyara keriilnek, a benzol & elektronenergidja is alacsonyabb lesz,
mint a hexatriéné. Ez a magyardzata tehat annak, hogy a benzol miért stabilisabb kémiai
behatasokkal szemben, mint a hexatrién.
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Azokat a gylrlis vegyiileteket, amelyek n elektronenergidja alacsonyabb, mint az azonos
szamu centrumra kiterjedd linearis rendszeré, aromas vegyiileteknek nevezziik. Az aromas
rendszer kialakul4sanak feltételei:

1. a gyliri minden atomja (nemcsak szén, hanem nitrogén vagy mds atom is lehet) sp?
hibridallapotban legyen

2. a p palyak tengelyei alljanak parhuzamosan (ez akkor valdsulhat meg, ha a gytir(it képezd
atomok egy sikban vannak)

3. a gyurts delokalizalt palyak koziil a kotok teljesen betdltve, a lazitok iiresek legyenek.
Ehhez a benzol esetében 6 elektron (altalaban 4n+2 elektron) sziikséges

A benzolnak igen nagyszaml szarmazékat ismerjiik, kozottik biologiailag fontos
vegyiileteket és gyodgyszereket, amelyek tobbé-kevésbé aromasok. De nemcsak hattagu,
semleges, izociklusos (csak szénatomokbol felépiild gyiiriis) vegyiiletek lehetnek aromésok,
hanem toltéssel rendelkezd vagy heteroatomot tartalmazoé gytiris vegyliletek is. Az alabbi
abra néhany példat mutat ezekre.

Aromas szerkezetek

izociklusok
benzol ciklopentadienid-anion  cikloheptatrienil-kation
heterociklusok

[\ ~ |

N X

H N

pirrol piridin

policiklusok /gytrinként kell vizsgalni/

naftalin fenantrén antracén

A bioldgiai szempontbol igen fontos porfinvdzas vegyliletekben (pl. a hemoglobinban
talalhat6 hem-ben, vagy a klorofillben) ugyancsak kijel6lhetd olyan konjugalt kotési rendszer,
amely 18 elektront (4x4+2 elektront) tartalmaz. A porfingyliri tehat makrociklusos aromas
vegyiiletnek tekinthetd.
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Porfin vaz /makrociklus/

tautomerek
—
-

4 tautomer

lehetséges

A tautomer formak is mezomerekkel irhatok le.
Egy adott tautomernek tobb mezomerje lehet.

mezomerek
<>
12 mezomer
0sszesen

Megjegyezziikk azt is, hogy a gylrli aromas jellegének abrazolasara tobbféle modszert
hasznalunk. Az aldbbiakban erre néhany példat mutatunk. Kétségtelen, hogy a kettdskotések
berajzolasa egy olyan hatarszerkezetet mutat, amely tavol van a valdsagtodl, de a szénatom
négyvegyértékiiségét vilagosan mutatja. A tobbi abrazolasmodban éppen ez homalyosodik el,
mas elényds 1ényeges eldnyok nélkiil.

O —0Q o
JJ O ©OC

Kiegészitésként azt is megemlitjiik, hogy ha a kiinduldsi delokalizalt rendszer nem
Otcentrumi, mint a pentadienil gyokben, hanem haromcentrumu, mint az allil gyokben, ugy a
nemkoto palya két végén a faziseldjelek ellentétesek, és a metilgyokkel az egyik kdlcsonhatés
azonos faziseldjelt (kotd), a masik ellentétes faziseldjelli (lazitd) lenne, vagyis a két hatas
egymast lerontana. [gy semmiféle stabilizacié nem jon létre. Az ilyen gytiris rendszereket
antiaromasoknak mondjuk.

O ©
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H,C=CH-CH—CH, H%

18. ébra 1,3-Butadién kialakulésa allil gyokbdl és metilgyokbol

19. abra 1,3-Ciklobutadién kialakulasa allil gyokbdl és metilgyokbol
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AZ ORBITALSZIMMETRIA MEGMARADASANAK ELVE

Az el6z0 fejezetben az egyes vegyiiletek szerkezetét, tehat a molekuldk statikajat vizsgaltuk
a molekulapalya-elmélet segitségével ¢és tobbek kozott megfigyeltiik, hogy az egyes
molekulapalyaknak jellemzd szimmetria-tulajdonsagai vannak, amelyek ugyanakkor szorosan
Osszefiiggnek a palyak energiaszintjeivel.

A jelen fejezetben a molekuldk atalakulasanak dinamikajat vizsgaljuk, hogy megallapitsuk,
milyen elvek kormanyozzak az egyes reakciok végbemenetelét. Tudjuk, hogy minden
reakcionak végsé fokon termodinamikai ¢és kinetikai oldala van. A reakcio egyensulyi
helyzetét, mas szoval a végbemenetel mértékét a kiinduldsi vegyiiletek és végtermékek
kozotti szabadenergia-kiilonbség donti el: minél nagyobb mennyiségli szabadenergia
szabadul fel a reakcid soran, annal teljesebb a reakcid. A reakcid sebességét viszont az
aktivalasi szabadenergia hatdrozza meg, vagyis a kiindulasi vegyiilet és a reakcid atmeneti
allapota (litkdzési komplex) kozotti szabadenergia kiilonbség. Ha ez az energiakiilonbség
nagy, akkor a reakcid sebessége kicsi. Nyilvanvalo, hogy mind a szabadenergia, mind az
aktivalasi szabadenergia értékét lényegében meghatarozzak a kiinduldsi vegyiiletek, az
atmeneti allapot (litk6zési komplex) ¢€s a végtermékek elektronpalydinak energiaszintjei.
Ezek az energiaszintek a kvantummechanika szabalyai szerint tobb- kevesebb pontossaggal
szamolhatok, de amint lattuk, relativ értékilk durvan megbecsiilheté az egyes palyak
szimmetriajabol is. Az atalakulasoknal nem kell az Osszes elektronpalyakat figyelembe
venni, hanem csak azokat, amelyek a reakciéban ténylegesen részt vesznek.

Woodward és Hoffmann a Bi2 vitamin szintézise soran egy gylirlizarasi reakciot vizsgaltak,
amelynek sztereokémiai eredménye ellentétes volt az addig ismert elvek alapjan vart
eredménnyel. A reakcid részletesebb vizsgalata azt mutatta, hogy a sztereokémia kielégitéen
értelmezhetd akkor, ha feltételezziik, hogy a reakcié soran az orbitalszimmetridnak meg
kell maradnia. Az elvet azota igen nagyszamu reakcio sztereospecificitasa bizonyitotta.

Megértéséhez elemezziink egy egyszeri példat, amelyben 4n elektron vesz részt (vagyis
parosszamu elektronpar; a kovetkez6 példaban n=1).

4n elektronos rendszerek

Ismeretes, hogy a cisz-3,4-dimetilciklobutén hé hatasara (termikus reakcio) (Z E)-2,4-
hexadiént, fénybesugarzas (fotokémiai reakci6) hatasara pedig kizarélag (E, E)-2,4-hexadiént
szolgaltat. A reakci6 megfordithato, és az elv alkalmazasa szempontjabol mindegy, hogy a
reakciot melyik iranyban vizsgaljuk. A gylirlinyitasi reakciot cikloreverzionak, a gytirlizarasi
reakcidt elektrociklizacionak nevezziik.
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cis-frans-
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Tekintsiik kiindulasi vegytiletként a gylriis szerkezetet ¢s végtermékként a nyiltlancut. A
reakcioban résztvevd orbitdlok a ciklobutan-vegyliletben a m orbitalpar és a felszakado o
orbitalpar, a dién-vegyiiletben pedig a 4 tetracentrikus m-orbital. Vizsgaljuk meg eldszor a
termikus gylriinyitast. Nyilvanvald ekkor, hogy a 4 tagi gylrii C; és Cs atomjanak (a
hozzékapcsolodo hidrogén-atommal és metil-csoporttal egyiitt) a Ci-Ca, ill. a C2-C3 kotés
tengelye mentén egy irdnyban (dbrankon az Oramutatd jarasdval megegyezd irdnyban)
,kontrotatorikusan” kell elfordulnia. E mozgas a Ci és Cz, ill. a C3 és Cs atomokat
0sszekotd egyenesek felezdpontjan keresztiilmend Cz szimmetriatengelyre szimmetrikus. Ez
kiilonosen akkor vildgos, ha a mozgashelyzeteket az atmeneti allapotban rogzitve vizsgaljuk,
amint az az abrabol kitlinik.
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Ugyanerre a szimmetriaelemre kell valamennyi, a reakcidoban részt vevd orbitdlnak is
szimmetrikusnak vagy antiszimmetrikusnak lenni. Az eredményt az abra szemlélteti.

Ionrolacio

C,-re C,-re 9

n" % S-
= P
S ]
= — & w | =

7T, %g% A —
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% b
==,

|

%%a

_H_l.

A molekula alapallapotdban csak a kotOpalyak vannak elektronnal betdltve, és az abrabol
vilagosan lathato, hogy a kiindulasi vegyiilet barmelyik kotopalyaja atalakulhat a végtermék
egy azonos szimmetriaju kotépalyajava anélkiil, hogy az dtmeneti allapotban a molekulanak a
nemkotépalydnak megfeleld energiaszintnél magasabb energidval kellene rendelkezni. A
reakcio tehat termikus behatasra végbemehet (,,megengedett”).

Vizsgaljuk most meg a fotokémiai gytirinyitast. Nyilvanvald, hogy ebben az esetben a Cs ¢és
Cs4 atomoknak egymassal ellentétes iranyban, ,,diszrotatorikusan” kell elfordulniuk. E
mozgas a szénatomok altal meghatarozott sikra merdleges €s a Ci és Ca, valamint a C3 €s Cs
atomokat 0sszekotd egyenesek felezOpontjan atmend tiikorsikra szimmetrikus. Ez ismét akkor
lesz egészen vilagos, ha a mozgéshelyzeteket az alabbi dbra szerint az adtmeneti allapotban
rogzitve vizsgaljuk.

43



L/

A reakcidban részt vevd orbitaloknak ugyanerre a szimmetriaelemre kell szimmetrikusaknak
vagy antiszimmetrikusaknak lennilik. Az eredményt a kovetkezd dbra szemlélteti.

Diiszrolcia
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Az abrabol nyilvanvalo, hogy a kiindulasi vegyiilet egyik kotopalyaja atalakulhat a végtermék
egyik azonos szimmetriaji kotopalydjava. De a masik kotOpalyanak csak azonos szimmetridju
lazitoparja van. E reakcidé tehat hé hatasdra nem mehet végbe (,tiltott”). Ha fotokémiai
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reakcioban egy elektron a legmagasabb kotopalyardl a legalacsonyabb lazitopalyara keriil,
akkor mar a reakcioban részt vevd valamennyi (elektront tartalmazd) orbitalnak van azonos
szimmetriajo parja a végtermékben. Igy e folyamat végbemehet. Ehhez azonban
nagymennyiségii energia sziikséges, amit fénybesugarzas biztosit.

A teljesség kedvéért a reakciokrol még a kovetkezoket jegyezziik meg:

Az abradkban a résztvevd elektronparok mozgasat nyilakkal szoktuk jeldlni. Valdjaban
azonban nem elektronparok mozognak, €és irdnyuk nem jelolheté ki, hanem a kiindulési
vegylilet elektronpalyai folyamatosan alakulnak at a végtermék elektronpalyaiva.

Mindkét reakciod kozti termék nélkiil, egyetlen atmeneti allapoton keresztiil megy végbe. Az
ilyen reakciokat koncertikus (6sszehangolt) reakcioknak nevezziik. Az atmeneti allapot az
emlitett példakban gylriis szerkezetli, ezért az ilyen tipusu koncertikus reakcidkat
periciklusos reakciéknak hivjuk.

elektrociklizacid
§_k? A 4n+2 I/ -‘ \
: : 1’1:1 : N /l :
\ V(—/ cikloreverzid
aromas
—J\ ‘ hv e N
A == | w
n=1 antiaromas

A konrotatorikus mozgés lehet ellentétes irdnyu is (a ciklobutén-szarmazék emlitett
szénatomjai fordulhatnak az dramutatd jarasaval ellentétes iranyban is, illetve azzal azonos
iranyban). Azonos helyettesitok esetén ez azonos szerkezetli vegyiiletet eredményez, de ez
nem mindig van igy (példdul ha a ciklobutén-szarmazék két olefinkotésti sz€énatomjan
kiilonb6z6 szubsztituensek vannak, akkor a kétféle iranyu rotacid kétféle butadién-terméket
szolgaltat). A diszrotatorikus mozgas is lehet ellentétes iranyt (példankban az emlitett
szénatomok egymas felé is fordulhatnak, bar ez jelen esetben szterikus okokbol kevésbé
valoszinll) és ilyenkor szintén ellentétes térszerkezetli termék keletkezik. Az is nyilvanvalo,
hogy az orbitalszimmetria megmaradasanak elve érvényes az 1,3-butadiénre is, bar ebben az
esetben a konrotatorikus és diszrotatorikus mozgas azonos, sztereokémiai szempontbo6l sem
megkiilonboztethetd szerkezetli vegyliletet eredményez.

Ha a kiinduladsi vegylilet geometridja valtozik ellentétesre (példaul a transz-3,4-
dimetilciklobutén a kiindulasi vegyiilet), akkor az orbitalszimmetria megmaradasa elvének
érvényesiilésével az eldzoekkel ellentétes geometriaji végtermékek keletkeznek, amint ezt a
képletek is mutatjak:
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H,C : -2,4-hexadien
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Az emlitett reakciok tehat sztereospecifikusak.

A reakcidk abban az irdnyban jatszodnak le, amelyben a magok koncertdldé mozgasanak
szimmetridja megegyezik a legfelsd betoltott molekulapalya (HOMO) szimmetridjaval. Ha
utébbi a molekula szimmetriasikjara szimmetrikus, akkor ez a magok ugyancsak a
szimmetriasikra szimmetrikus, diszrotacios mozgasanak kedvez, a Ca-tengelyre szimmetrikus
HOMO pedig a tengelyszimmetrikus, konrotacids mozgasnak. Barmelyik polién molekula
(lasd korabbi abra, Elektronpadlydk - osszefoglalds alatt) esetében a pdratlan sorszami -
molekulapalyadk a szimmetriasikra, a pdros sorszamuak pedig a Ca-tengelyre szimmetrikusak.
Alapallapotban a legfelsé betoltott m-molekulapalya sorszdma mindig a m-elektronok
szamanak a fele. Ezért tehat, ha az elektronok szdma 4n - aminek a fele pdros szam - akkor a
HOMO tengelyszimmetrikus, a megengedett mozgas konrotacido, ha pedig 4n+2 az
elektronszam - aminek a fele pdaratlan szam - akkor sikszimmetrikus a HOMO ¢s diszrotacid
a megengedett mozgas. A megfeleld masik mozgas a molekulapélya szimmetridjabol adodo
ellentétes fazisu atfedés kialakulasa miatt energiandvekedéshez vezet, ezért tiltott.
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https://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ja01080a054
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4n+2 elektronos rendszerek

Az eddig megvizsgalt reakciokban 4n elektron (n=1), vagyis paros szamu elektronpar vett
részt. Tanulméanyozzuk most a transz-5,6-dimetil-1,3-ciklohexadién termikus és fotokémiai
felnyilasat. E reakciokban 4n+2 elektron (n=1), vagyis paratlan szdmu elektronpar vesz részt.
A reakcioban a gylirlis vegyiilet felszakad6 c-palya parja és 4 m-palya alakul 4t a nyiltlanct
vegyiilet 6 m-palyajava.

H

’ CH,
H
Y
: CH, \ '
r )
. CH, cis-frans . CH,
H
cH, % ek
el frans
— \_ )
l H
I

trans-trans

A termikus reakcidban (Z,Z E)-2,4-6-oktatrién képzodik kizardlagosan. Ehhez az sziikséges,
hogy a Cs és Cs atomok diszrotatorikusan forduljanak el. E mozgis szimmetrikus az sp?
szénatomok altal meghatarozott sikra merdleges €és a Cs és Ce, valamint a Cz €s C3 atomokat
0sszekotd egyenesek felezOpontjan athalado tiikorsikra.
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A reakcioban résztvevo orbitdloknak is erre a szimmetriaelemre kell szimmetrikusnak, vagy
antiszimmetrikusaknak lennilik, amint ezt mar korabban lattuk. Az eredményt az abra
szemlélteti.

AO

=
o & &E ED

=t
Lo
Lo
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Az 4brabol vilagos, hogy a kiindulasi vegyiilet valamennyi, elektronnal betdltott
kotépalyajanak a végtermékben van azonos szimmetriajt, elektronnal betoltott (kotd) parja. A
reakcio tehat termikus koriilmények kozott végbemehet. Mig tehat az elsd példaban 4 elektron
résztvételével konrotatorikus mozgés tortént, (4n+2) elektron részvétele esetén a reakcid
végbemeneteléhez diszrotatorikus mozgas sziikséges. Vagyis, ha a résztvevd elektronok
szama 2-vel véltozik a reakcio6 sztereokémidja ellentétes lesz.

A teljesség kedvéért megjegyezziik, hogy ha az elébb emlitett ciklohexadién-szarmazékot
fotokémiai reakcioban nyitjuk fel, akkor kontrotatorikus mozgassal (E,Z E)-2,4-6-oktatriénné
alakul. E mozgas a Cs és Ce, 1ll. a C2 és C3 atomokat 0sszekotd egyenesek felezOpontjan
keresztiilmend C2 szimmetriatengelyre szimmetrikus.
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Ha a kiindulasi vegyiilet geometridja valtozik ellentétesre (példaul a cisz-5,6-dimetil-1,3-
ciklohexadién a kiindulasi vegyiilet), akkor az orbitadlszimmetria megmaradasa elvének
érvényesiilésével az elézdekkel ellentétes geometridju végtermékek keletkeznek, amint ezt a
képletek is mutatjak:

H

CH,
"

CH, '
: i |
( : _\ cis-trans \
Lot CH,

H

4 @ HC
CLs \ CH; trans
\_ _J '

trans-trans

A konrotatorikus és diszrotatorikus mozgas a molekularis mozgésok egyik specialis esetét
képezik. Konrotatorikus mozgasnal a gylirli két szénatomja a molekula két ellentétes térfele
felé (a gytiri sikja folé és ald), diszrotatorikus mozgasnal a molekula egyik térfele felé
(példaul a gytiri sikja folé¢) fordul. Ezért Aaltalanossagban az elsd tipusi reakciot
antarafacialisnak, a masodik tipusut szuprafacialisnak mondjuk. Mindkét tipusnak tovabbi
specialis esetei ismeretesek. {gy az antarafacialis reakciok kozé tartoznak a konrotatorikus
reakciokon kiviil az anti (transz) addiciéok és eliminaciék, valamint a konfiguracid
inverzidjaval jaré reakciok, a szuprafacialis reakciok kozé a diszrotatorikus atalakulasokon
kiviil a szin (cisz) addiciok és eliminaciok ¢s konfiguracio retenciéjaval jaro reakciok.
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Osszegzés
Az orbitdlszimmetria megmaraddsa elvének kovetkezményeit Woodward-Hoffmann
szabalyoknak hivjuk, €s a kdvetkezd tablazatban foglaljuk 6ssze:

elektronszam termikus fotokatalitikus
reakcid
4n antara szupra
4n+2 szupra antara

A szabdlyok érvényesiilés¢hez még a kovetkezoket kell megjegyezni:

1.

A szabdlyok fenti forméjukban elsdsorban a p palydk kombinalodasaval kialakulo
molekulapalydkra érvényesek. Pératlan szaml s vagy d palya részvétele esetén a
szabalyok ellentétesre valtoznak (paros szdmu részvételnél a szabalyok valtozatlanok).
A szabalyok tobb reaktans részvételével végbemend reakcidkra is érvényesek,
ilyenkor azonban minden egyes reaktansra Kiilon kell megvizsgalni, hogy
szuprafacidlisan, vagy antarafacidlisan reagal-e, ¢és a végs6 eredményt az alabbiak
szerint szamitjuk: a szuprafacialis reakcidt +1-gyel, antarafacialis reakciot -1-gyel
jeloljiik, és egymassal megszorozzuk. Ha a végeredmény +1, a reakcid Osszesitett
jelzése szupra, ha -1, antara.

A szabdlyok csak koncertikus reakciokra érvényesek. Mivel azonban minden kémiai
reakcié koncertikus elemi lépésekre bonthatd, az orbitdlszimmetria megmaradasa
elvének 4ltalanos jelentdsége van.

Ha a reakci6é nem koncertikusan (pl. biradikalis intermedieren keresztiil) megy végbe,
a szabalyok a reakcié 6sszeredményére nem érvényesek. A szabalyok alkalmazasanal
tehat tisztazni kell, hogy a reakci6 valdoban koncertikusan megy-e végbe.

A kémiai reakcioknak az orbitdlszimmetria megmaradasanak elve nem egyediili
feltétele, hanem azt elektronos és szterikus tényezdk is befolyasoljadk. A szabalyok
tehat csak akkor érvényesiilhetnek, ha azt az emlitett tényezdk is megengedik.

Az orbitalszimmetria megmaradasanak elve alapvetd jelentdségli. Segitségével szamos
esetben megjosolhatjuk a reakcié végbemenetelét, illetve alkalmas kisérleti feltételeket
valaszthatunk. Ezen tilmenden azt is megmutatja, hogy a molekulapalya-elmélet milyen
hasznos a preparativ szerves kémikus szamara.
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REAKCIOKINETIKA

ALTALANOS ALAPELVEK

Néhany alapfogalom

A reakciosebesség fogalma

Osszefiiggés a kémiai sebesség és egyensuly kozott
Termodinamikai és kinetikai kontroll

Atmeneti allapot és kozti termék

Kinetikai paraméterek

Reakciokinetika és reakcidomechanizmus

AZ ANYAG PARAMETEREK BEFOLYASANAK VIZSGALATA A
REAKCIOSEBESSEGRE

A reakciok kvantitativ kovetése

A koncentracidvaltozasok kvantitativ kiértékelése
Integralasi modszer

’Differencialasi” modszer

Félid6-modszer

Izoléal4si modszer

Néhany egyszert idétorvény kiértékelése

Elsdrend és pszeudoelsérend

Misodrend egy komponenssel

Masodrendil autokatalitikus reakcid

Harmadrend két komponenssel

Néhany komplex reakciod kiértékelése

Elsérendli konkurens reakciok azonos kiindulési vegyiiletbdl
Elsérendli konkurens reakciok kozos végtermékkel
Elsorendi reverzibilis reakciok

Kvazi-stacionarius allapot

A katalitikus hatas vizsgalata

A katalizis hatasa a reakciosebességre

Sav- és bazis-katalizalta folyamatok

A kozeg szerepe a reakciosebességben
Oldészer-hatés

Soéhatas

Kinetikus izotop-hatas

AZ ENERGIAPARAMETEREK BEFOLYASANAK VIZSGALAT A
REAKCIOSEBESSEGRE

A reakciok végbemenetelének energetikai feltételei
Az litk6zési elmélet és az Arrhenius-egyenlet

Az atmeneti allapot elmélete és az Eyring-egyenlet
Az aktivalasi entrdpia értelmezése

A molekula-aktivalds modjai

LINEARIS SZABAD ENERGIA OSSZEFUGGESEK
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ALTALANOS ALAPELVEK

Néhany alapfogalom

Kinetikailag aktivak azok a vegyiiletek (reaktansok, katalizatorok, olddszer, stb.), amelyek
befolyasoljak a reakciosebességet.

Kinetikailag homogén rendszerben minden kinetikailag aktiv komponens ugyanahhoz a
fazishoz tartozik.

Kinetikailag homogén reakcio esetében a reakcidsebességet fazishatar nem befolyésolja
(ellentétben a kinetikailag heterogén reakcioval).

Egyszerii reakcio egyetlen elemi kémiai 1épésbol all.
Osszetett reakcié tobb egyszerti reakciobol all.

Konkurens reakcidok (parhuzamos, parallel) esetében ugyanazok a kiindulasi vegytiletek
egymastol fliggetlen reakcioutakon kiilonbozd végtermékeket eredményeznek.

Konszekutiv (egymdés utani, soros) reakciék esetében a végtermék tobb intermedieren
keresztiil keletkezik.

Lancreakcidban az egyik intermedier regeneralddik és 01jbdl reakcioba 1ép.

crer

Reakciorend a kinetikus egyenletben szerepld koncentraciok hatvanykitevdinek Osszege:
empirikus tulajdonsag.

Reakcio-molekularitas: az atmeneti allapotot felépitd molekuldk szdma. Amennyiben a
reakcidban tobb atmeneti allapot van (komplex reakcidk), tgy a leglassibb 1épést kell
figyelembe venni.

Fiiggetlen a reakcio rendiiségétdl és kdzvetlen kapcsolatban van a reakcidomechanizmussal.

55



A reakciosebesség fogalma

Mint az el6bb mar sz6 volt rola, reakcidosebesség alatt valamely kinetikailag aktiv komponens
komponens koncentracio-valtozasat tekinthetjiik (ez fiigg az analitikailag alkalmazott
modszertdl), értéke azonban csak a kiindulasi vegyiiletek koncentracidjatol fiigg (egyensuly
esetét és néhany mas esetet kivéve).

A+B—->C+D
—d —d d d
V= dEA] - dEB] == dt[C] == dED] = k[A][B]

crer

A Kk aranyossagi tényezd az egységnyi koncentracioji anyagok esetén fellépd
reakcidsebességet adja, ezért specifikus reakcidosebességnek vagy reakciosebességi allandonak
nevezziilk. Amennyiben valamely reaktdns a reakcioban két molekuldval vesz részt, ugy

crcr

reakciosebesség (pl. dimerizacids reakcional):

A+A—B
~d[A] _+d[B] _
dt ~—  dt = k[A)*

A reakciosebességi differencidlegyenletben szerepld koncentraciok kitevdinek Osszege a
reakcio bruttd rendisége. Pl.:

E reakcid tehat harmadrendii. A reakcid rendlisége elsdsorban a reakcidkoriilményektdl fiigg,
¢s nincs kozvetlen Osszefliggésben a reakcidé mechanizmusaval. Ugyanaz a reakcio a
koriilményekté] fiiggden mas-mas rendiiséget mutathat. Igy pl. az alkilhalogenidek lugos
nagysagrendii, de ha a lug koncentracidja sokkal nagyobb, ennek valtozasa elhanyagolhato, és
igy a reakci6 els6rendlivé (pszeudoelsdrendiiveé) valik.
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Osszefiiggés a reakcidsebesség és a kémiai egyensily kozott

A kémiai egyensuly két ellentétes iranyu reakcio ereddjeként foghato fel. PL.:

k;
CHsCOOH + H,0 =— CH,c00° +1,0%

ky

—d[CH3;COOH]
dt

— ki [CH;COOH] [H20]

+d[CH3C00°]
" = k2 [CH3CO0®] [H30@]

Az egyensuly akkor all be, ha a két reakcid sebessége azonos lesz:

—d[CH3COO0H] +d[CH3C00°]
dt a dt

ki[CH3COO[H20]= ko[ CH:COO™][H30"]

k; [CH;C00°9][H;09]
k, [CH3COOH][H,0]

K

A két, ellentétes iranyu reakcid sebességi allanddjanak hanyadosa az egyensulyi allando.
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Kémiai reakciok kinetikai és termodinamikai feltétele

Kinetikai és termodinamikai feltétel

A

B Gibbs-egyenlet

AG® = AH? - TAS?
AG® = -RTInK
K=B/A

AG® <0

termodinamikai feltétel

AG? : képzbdési szabadentalpia

AH° : entalpia
AS° : entropia
>
rk
AG* = AH* - TAS* AG* <0 kinetikai feltétel

AG* : aktivalasi szabadentalpia

A termodinamikai feltétel, szemben a kinetikai feltétellel, nem sziikkségszeru feltétele
egy reakcio lejatszodasanak. Azonban csak teljesiilése esetén mehet végbe onkeént a
reakcio.

AG? <0; K>1: onkeént a felso nyil iranyaba megy a reakcio = [B] > [A]
(teljesiil a termodinamikai feltétel)

AG° =0; K =1: az egyensuly beallta utan : [B] = [A]
(nem teljesiil a termodinamikai feltétel)

AG® > 0; K <1 : onként az also nyil iranyaba megy a reakcio = [B] <[A]
(nem teljesiil a termodinamikai feltétel)

AG° akar nagyobb, akar kisebb, mint nulla, nem biztos, hogy végbemegy a
reakciO, mert az aktivalasi gatat le kell gyOzni.

58



Kinetikai és termodinamikai kontroll

Kinetikai kontroll: a végtermékek az aktivalasi szabadentalpidjuknak megfeleld ardnyban
keletkeznek, azaz képzodési sebességiiknek megfeleld aranyban (a gyorsabban képzddd
tobb, gyorsabban pedig a kisebb aktivalasi szabadentalpidval rendelkezd

termékbdl lesz

reakci6 fut le, AGy*<AG*).

Termodinamikai

képzédik  tobb,
AG4<AGy).

AG

kontroll: a végtermékek a képzOdési szabadentalpidjuknak megfeleld
aranyban keletkeznek, azaz stabilitasuknak megfeleld aranyban (a stabilisabb termékbdl
azaz a nagyobb képzodési szabadentalpiaval rendelkezé termékbdl,

AG=AH-TAS
A
- »
reakciokoordinata
Kinetikus kontroll B Termodinamikus kontroll C
\

AGy

!
A

reakciokoordinata

Mind kinetikus, mind termodinamikus kontroll alatt B lesz a fotermék.
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d In k/dT = E/RT?
Ig (ko/kq) = 2,303 (E/R) (1/T;-1/T,)

A hémeérseéklet emelése gyorsitja a reakciokat. A reakciosebességi allandé (k)
tehat hémeérsékletfiiggo.

d In K/dt = Q/RT

In K = -AAG*/RT kinetikus kontroll esetén k = yK*
In K =-AAG/RT termodinamikus kontroll esetén

K = [BJ/[A]

v = K[A]

AG =-RTInK

AG = AH-TAS

A hémeérseéklet emelése az endoterm reakciokat a felsé nyil iranyaba, az exoterm
reakciokat az alsé nyil iranyaba tolja el.
Az egyensulyi allando (K) is hémérsékletfiiggd.

AG® = AH°-TAS® AH°<0 exoterm reakcio

AH°>0 endoterm reakcio
AH®: reakciohd

H,C=CH—CH=CH,

A
Br
H sc—éH —CH=CH, - > H;C—CH=CH—CH,-Br
HBr
B C
A
E
k k;
B = A —  C
-k -k,

Kinetikus kontroll: B termék; termodinamikus kontroll: A termék
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CH;

Kinetikus kontroll: orto és para termék; termodinamikus kontroll: meta termék

SO,0H

SO,0H
“ = “ “

SO,0H
ii -S0,0H
SO,0H SO,0H
Q — 02
I

Kinetikus kontroll: a termék; termodinamikus kontroll: B termék

0O (o
oot
—_—» ——p

2°H |
- o) kinetikus enolat

— (o} (o}
l 3°H [2] é_/CHS 6/0'43
— -—

termodinamikus enolat

H%

Kinetikus kontroll: = kinetikus enolat; termodinamikus kontroll: & termodinamikus enolat
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Atmeneti allapot és koztitermék

Kémiai reakcid végbemeneteléhez sziikséges, hogy a molekuldk sikeresen iitkdzzenek
egymassal. Szerencsés litk0zEs esetén az iitkz6 molekulakbol laza képzédmény, Gn. dtmeneti
allapot vagy litkdzési komplex képzddik. Az atmeneti allapot képzddése természetesen
egyensulyi folyamat és az energidban gazdag képzédmény kialakuldsdhoz aktivalasi energiara
van sziikség. Egyszeri reakcio esetén csupan egyetlen atmeneti allapot jon létre, az elemi
kémiai 1épést tehat az jellemzi, hogy a kiindulési és végallapotot csupan egyetlen atmeneti
allapot valasztja el. Osszetett (komplex) reakcional atmeneti allapotok sora képzddhet. A
mondottakat Uin. energia-profil diagramon szokas szemléltetni: az ordinatan az energiat (jelen
esetben aktivaldsi energiat) vessziik fel, az abszcissza pedig a reakcid végbemenetelének
mértékét jelzo reakciokoordinata (nincs pontos kvantitativ egysége, a dimenzidja 1) (RK).

E . E

Egyszerti reakcio Komplex reakcio
Roviditések: AA = atmeneti allapot, KT = kozti termék, E* = aktivalasi energia, AE = a reakcio
szabad energiaja
Amint az abrabol lathatd, két, atmeneti allapotnak megfeleld “energiahegy” “energiavolgyet”
fog kozre. Az ennek megfelel6 bizonyos (bar egyes esetekben igen rovid) ideig 1étképes
képzédményt koztiterméknek nevezziik. A komplex reakciokra tehat az jellemzd, hogy a
reakcid folyaman koztitermékek képzddnek. Ezek izolalasa csak ritkan lehetséges, de 1étiik
bizonyos médszerekkel (spektroszkopiai, kinetikai, stb.) kimutathato.

Mivel az atmeneti allapot kialakulasa egyensulyi folyamat (és mivel minden kémiai reakcio

soran legalabb egy atmeneti allapot kialakul), e felfogas ismét a sebességi és egyensulyi
(kinetikai és termodinamikai) jelenségek egységét hangsulyozza.
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Kinetikai paraméterek

Kinetikai paraméterek azok a faktorok, amelyek a reakcidsebességet befolyasoljak. Kétfélék
lehetnek:
1. Anyag-paraméterek:
a) reaktansok,
b) katalizator
c) oldoszer
d) izotop-hatas
2. Energia-paraméterek:
a) belso energia (aktivalési- és szabad-energia, entrdpia, entalpia)
b) kiilsé energia (ho-, fény-, részecske-energia, stb.)

Reakciokinetika és reakciomechanizmus

A reakciokinetika feladata annak meghatdrozasa, hogy a kinetikai paraméterek milyen
kvantitativ torvények alapjan befolyasoljak a reakcié idébeli lefolyasat. Ennek ismeretében
lehetdség nyilik a reakcio iranyitasara is.

A reakciosebesség makroszkopos tulajdonsag, igen sok molekulabdl allé anyaghalmazokra
vonatkozik, és igy nincs kozvetlen Osszefliggésben a molekuldris méretekben végbemend
(mikroszkopikus) folyamatokkal. A reakciokinetikai eredményekbdl tehat nem vonhatok le
kozvetlen kovetkeztetések a reakciok mechanizmusara. Ezzel szemben a reakciokinetika sok
mas modszerrel kiegészitve (termodinamika, spektroszkopia, kémiai modszerek, stb.) a
reakciomechanizmus tanulmanyozasanak egyik legfontosabb eszkoze.

AZ ANYAG-PARAMETEREK BEFOLYASANAK VIZSGALATA A
REAKCIOSEBESSEGRE

A reakciok kvantitativ kovetése

A reakciokinetikai mérések elsd 1épése annak megallapitdsa, milyen kémiai paraméterek
(reaktansok, katalizator, esetleg oldoszer, stb.) hogyan befolyasoljak a reakcidsebességet. E
vizsgalatok eredményeként megallapithato a reakcid rendiisége, felallithato a reakcio kinetikai
egyenlete (differencidlegyenlet), kiszamithato a reakciosebességi allando.

A vizsgéalatok legalapvetdbb feltétele, hogy rendelkezziink olyan kémiai vagy fizikai

crer

nyomon kovethetjiikk. E célra igen sok fajta analitikai moddszer felhasznalhato, de
legidealisabbak a spektroszkdpiai modszerek, mivel segitségilikkel a valtozasokat kozvetleniil,
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a reakci®6 megzavardsa nélkiil, vagy legfeljebb mintavételt eszkozolve mérhetjiik.
Amennyiben a reakcid a mérés idétartama alatt is jelentds sebességgel tovabb folyhat, a
reakciot megfelel6 modon a kivett mintdban le kell allitani (pl. az egyik reaktdns megkotése
atligositdsa révén, koncentracidjanak megcsokkentése higitds révén, ha magasabb
hémérsékleten megy a reakcid, sokszor elégséges a minta szobahdmérsékletre hiitése is). Igen
fontos tudnunk, hogy az alkalmazott analitikai modszerrel a reakcidelegyben milyen valtozast

mérink.

A valtozdsok regisztralasa elvben igen egyszerii: a reakcioelegybdl meghatarozott
1dokozokben mintat vesziink, elvégezziik vele a kivalasztott analitikai meghatdrozast és a
kapott eredményt az id6 fliggvényében abrazoljuk (szerencsés esetben az eljaras még tovabb
egyszerlisodhet: esetleg a meghatarozast a reakcioelegyben kozvetleniil elvégezhetjiik,
minden kiilon eljards nélkiil; pl. az abszorpcid megmérésével, vagy a térfogatvaltozas
leolvasasaval).

[A] (B]

t t

A kiindulési vegyiilet koncentracioja [A], illetve a végtermék koncentracioja [B] valtozasanak
regisztralasa az id6 fliggvényében
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k = f(T) mérése

_ In k1—]n kz
R

T2 T

E,

Els6rendi reakcio
A C
1 [A]o

k —
ido
AG=-RTIn K
AG = AH - TAS

-RTIn K= AH-TAS

e (BH\1, AS
NEET\RI)TTR
\ﬁ_f 1 ]

meredekség

AH szamolhaté AS szamolhato

= T ALl

tengelymetszet

I k=T A4 — A
n =1in RT
In A+1ln k
Eg=R——F——
4

E, szamolhat6 — A szamolhato

Masodrendi reakcio
A+B {,

_ 1 1 [Blo ([Alo— [Ce)
k= % @o=181 ™alo (Blo - ICl0
In k
AS
T

k,
Van't Hoff —— In|—
k4

k
A+B e C4D K:% K=
"
v=k [A][B] ] k _ [C][D]
v=K [C][D] [ kK~ [A][B]
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A koncentraciovaltozasok kvantitativ kiértékelése
A koncentraciovaltozasok kvantitativ kiértékelése lehetséget nyujt egyes, a reakcidt iranyitd

torvények megallapitasara. A kvantitativ kiértékeléshez legtobbszor a kovetkezd modszerek
hasznalhatok:

a) Integrdldsi médszer

Az eljaras alapelve a kovetkezd: a reakcid kinetikus viselkedését feltételezhetden leird
differencidlegyenletet integraljuk, majd a kapott eredmények ennek megfeleld grafikus
abrazolasaval megallapitjuk, hogy azok fedik-e az elméleti gorbét.

Elsorendii reakcio

Ha feltételezziik, hogy adott esetben a reakcid elsérend szerint megy végbe, annak
differencial alakjat

—d[A] KA
integralt formdban alkalmazzuk:
[Alg _
In W =kt

Ez mas szoval azt fejezi ki, hogy az ln% értékeket az 1d6 fliggvényében abrazolva egyenest

kell kapnunk. (A képletben [Ao] a kiindulasi idépontban to, [A] pedig a mérési t idépontban
fennall6 koncentraciot jelenti.)

log [A]

k=2,303tga=2,303 a/b
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Amennyiben a kisérletileg talalt értékek nem egyenest szolgaltatnak, a reakcio valoszintileg
nem elsorend szerint megy végbe (bar mas oka is lehet ennek).

Az elsdrend szerinti reakcio levezetése és kiértékelése konnyti, hatrdnya azonban, hogy lassu
reakciokndl a reakcid végét megkozelitd értékek mérése nehézkes (ezt mas eljardsokkal
szokas megkeriilni).

b) Differencialis médszer

crer

meghatdrozasanak egyik maddja tehat, hogy meghatarozzuk ezt a differencialhdnyadost. Mint
ismeretes, ennek értéke a gorbéhez htizott érintd tangense. Az idé-koncentracidgorbe barmely
pontjahoz huzott érintd tangense tehat kozvetleniil megadja a reakcidsebességet. E modszer
azonban korlatolt pontossagu, mivel az érinté meghuzasa kielégité pontossaggal csak ritkan
lehetséges.

[A]

&

V=M:

t

ol

E mddszer alkalmas arra, hogy segitségével ellendrizziik, hogy nem véltozik-e meg reakcid
kdzben a reakcidrend. A reakcidsebességi egyenletet logaritmaljuk.

v=k[A]"
log v=1ogk +nlog[A]
Az egyenletbdl lathatd, hogy a kiilonbozd idépontokban mért reakcid sebesség (v)
logaritmusa ardnyos az ugyanezen idépontokhoz tartozd koncentracid (x) értékének
logaritmuséaval, az ardnyossagi tényezd a reakciorend. Mindkét értéket logaritmikusan

abrazolva egyenest kell kapnunk, amelynek tangense a reakciorend. Ha az egyenes hajlik, a
reakciorend a reakcid folyaman valtozik.
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log v

o\

v " log [A]
b

n=tga=a/b

Ha az eljarast nem egy reakciofuttatdson beliil, hanem kiilonb6z0 kiinduldsi koncentracioknal
végezziik el, a viszonylag pontosabban meghatarozhat6 kezddsebességeket kapjuk. Ezekbdl a
reakciorend az elébbiek alapjan szintén meghatarozhat6. A kezddsebesség azért fontos, mert
ez az egyetlen sebesség, amelynek értékét a képzodott kinetikailag aktiv termékek nem
befolyasoljak.

log v,

log [A]

c) A félido-maodszer

A 7differencialis” moddszer természetesen nem alkalmas a reakciosebességi allandd
meghatarozasara. Ezt viszont megkaphatjuk a félido segitségével. A félid6 (t /2 ) az az id6,
amely alatt valamely anyag kiindulasi koncentracioja a felére csokken. A félido €s a sebességi
alland6 kozott a kovetkezd Gsszefiiggés van:

In2 2,303 log2
k k
2n-1_9

egy¢b rend esetén Thh= K (-1)[A]R 1 n= a reakcid rendiisége
- 0

elsérend esetén TVa=
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Ennek alapjan a sebességi allandd egyszertien kiszamithatd. E mddszer azonban csak akkor
hasznalhato, ha a reakci6 nem vezet egyensulyra (egyensuly esetén ugyanis a meghatarozas
soran nem igazi félidot kapunk).

d) Izoldldsi médszer

Magasabbrendli vagy mas szempontbdl bonyolultabb reakciok esetén a reakcidsebességi
allando és a rendliség sok esetben viszonylag egyszerlien meghatirozhatd, ha olyan
reakciokoriilményeket teremtiink, hogy a reakcid pszeudoelsérendiivé valik. Ezt oly modon
érhetjiik el, hogy egy anyag kivételével az Osszes tobbit nagy feleslegben alkalmazzuk, ezek
koncentréacioja tehat allandonak tekinthetd.

Ha a kiilonbozé kiindulasi koncentracioknal meghatarozott reakciosebességi allandokat a
kiindulasi koncentraciok fliggvényében dabrazoljuk, egyenest kell kapnunk, amelynek
tangense a masodrendii sebességi allandot adja (amennyiben nem egyenest kapunk, a reakcid
nem elsérendli a B komponensre ¢€s igy a reakcid 0sszrendlis€ge nem masodrend).

ky

o\

N [B]
b

A+B—-C

—d[A]
dt

=ki [A]
ki =k2[B]

ko=t =2
2=tga =

—d[A]
dt

=k2 [A][B]
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Néhany egyszerii idotorvény integralt alakja

Elsoérend (pl. disszociacios folyamat esetén) és pszeudoelsorend

k
reakcidegyenlet: A——B
Aty d[A]_k A
1dotorvény: TR [A]
. . [Alp
integralt alak: log — =kt/2,303
[A]

, TR [Alo
atalakulési valtozoval: log =kt/2,303

[Alo—x
k dimenzidja: sec’!

Masodrend egy komponenssel (vagy két komponenssel, de azonos kiindulasi
koncentraciokkal) (pl. dimerizacios reakciok)

K
reakcioegyenlet: A+A —— B
: d[A]
idotorvény: -—=k[A]
dt
integralt alak ! L kt
integralt alak: — =
¢ [A] ” [Alg
, 1 1

atalakulési valtozoval: - =kt

[Alo-x [Alo
k dimenzidja: sec! M™!

Masodrend két kiilonbozé kezdé Kkoncentraciéju komponenssel (pl. tercier aminok
kvaternerezése)

k
reakcidegyenlet: A+B —— termék
: d[A]
idotorvény: ST k [A] [B]
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integralt alak: ! log Alo [B] 11 303
‘ [Blo—[Alo [B]o [A] ’
. 1 [Blo ([Alp—x)
atalakulasi valtozoval: lo =kt/2,303
[Alo—[Blo ° [Alo ([Blo—x)
k dimenzidja: sec’' M

Masodrendii autokatalitikus reakcio (pl. észterek savanyt hidrolizise)

k

reakcioegyenlet: A——B ahol B gyorsitja a reakciot
: d[A]
1d6torvény: -—=k[A] [B]
dt
o 1 [Alo [B]
integralt alak: log =kt/2,303

[Alo—[BJo [B]o [A]

stalakuldsi valtozéval: L g AloUBlo®) ) 50
' [Alo—[Blo [Blo ([Alo—x) ’

k dimenzi6ja: sec’'M!

Harmadrendii reakcio két komponenssel (pl. aminek acilezése savkloriddal)

K
reakcioegyenlet: 2A+B —— termékek
: d[A]
id6torvény: &t k [A]? [B]

=kt

it 1 (1 1 )+ 2,303 | [Blo [A]
mtegrait alak:
& ([B]

(Blo-[Ale \[A]  [Al, o—[Al0)? " [Alo [B]

1 [ X ]+ 2,303 o [Blo ([Alo—x)
[Blo—[Alo L[Alo([Alo—x)] " [Blo—[Alo ~ [Alp ([Blo—x)

atalakulasi valtozoval:

k dimenzidja: sec’' M!

Néhany komplex reakcio kiértékelése

A kovetkezdkben néhany komplex reakcid sebességi allanddinak kiértékelését mutatjuk be. A
levezetésektol (egy kivételével) minden esetben eltekintiink (hasonloan az el6zo fejezetben
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elmondottakhoz), ezek a kinetikai kézikonyvekben (pl. Frost-Pearson, Weissberger, stb.)
megtalalhatok.

Elsérendii (konkurens) parallel reakciok azonos kiindulasi vegyiiletbdl (pl. két vagy tobb
izomer keletkezik elsdrendi folyamatban).

reakcioegyenlet: A—B

d[A
idotorvény: - L =ki [A] + k2 [A] + k3 [A] =(kitkotks) A =

dt
=k [A] ahol k=kitkotks

[Alo

integralt alak: log uls kt/2,303

ha valamelyik végtermék (B)

crer

log =kt/2,303

[Bleo—[B]

[B]oo B-nek végtelen hosszt 1d6 (legalabb 10 félidd) milva mért koncentracidja. Ezen kiviil
megmutathato, hogy ha a kezdé idOpontban a termékek koncentracioja nulla, a t idépontban
mért termékkoncentraciok ardnyosak az egyes folyamatok sebességi allanddjaval:

ki:k2:ks=[B]:[C]:[D]

ismeretében ki, ko, ks kiszamithatd. Az utdbbi Osszefliggés egyébként magasabb (de azonos
rendii) parallel reakciok esetén is érvényes.

Elsérendii konkurens reakciok kozos végtermékkel (pl. izomer-keverékbdl kozos
végtermék keletkezik).

reakcidegyenlet: A——>C

B——C
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d[A]

idotorvény: ST ki [A]
aBl_
g ke [B]

integralt alak: ha a kiindulési anyagok koncentracio-valtozasat mérjiik, akkor megegyezik az

crer

log ([C-[C]) = log ([AJoe ™ **+[B]oe ")

Ha log ([C]»-[C]) —t t fiiggvényében felvissziik grafikonra, gorbét kapunk. Ha ki > ka2, A
anyag gyorsabban elfogy ¢és ekkor a gorbe egyenessé valik. Ettd] kezdve

log ([Cl-[C]) = log [B] = log ([Bloe~%2%) /2,303  és
log ([B]o-([B]) = kt/2,303

Az egyenes hajlasszogébdl k2, az egyenes meghosszabbitasdnak az ordinataval vald
metszéspontjabol pedig [Blo kiszamithato.
Tovabba érvényes:

[A]+[B]=[C]l»- [C] ebbdl

[A]=[C]»-[C] - [B]

B aktudlis koncentracidja abban az idépontban, amikor még A is van a rendszerben, az
egyenes meghosszabbitasabol leolvashatd. Az igy kiszamitott [A] ismeretében

log ([Alo-([A]) = kit/2,303

grafikus kiértékelésével ki és [A]oaz elobbihez hasonl6éan kiszamithato. E példa mutatja, hogy

crcr

meghatarozhat6 valamely izomer elegy Gsszetétele.

Elsérendii konszekutiv reakciok (pl. egy termék egy koztiterméken keresztiil képzddik, és a
két rész-folyamat sebességi dllandoja nagysagrendileg megegyezik).

K
reakcidegyenlet: A—>B

B—2>5C

d[A]

1d6torvény: a ki [A]
diB]_,
P [A] — k2 [B]
dic] _
T k2 [B]
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integralt alak: = m =e =¢e I =K
[B] kq —kqt kyt - -
I e S 1 20y — T _ Kt
Bt~ i = (€ e = (e - e
[C] 1 —kqt —k,t
— = = 1 2 =
Y= Tal — (kpe kie™%2%)

crer

[A]+([B] 1 _ _ 1 _ _
B= TR ——— (ke kit -k e7ket) = —(Ke™"-e ™)
_ [B]+[C] — 1 _k t _ _k t — K—l —-T
Bty = Al 1+ = (kze 1 k,e "k ) 1+ x€

Elég gyakori az az eset is, amikor egy két azonos funkcios csoportot tartalmazé vegyiilet két
1épésben reagal. Pl. ha egy dihalogén vegyiilet hidrolizise soran a halogénion-koncentraciot
mérjik, vagy ha egy diészter nagy bazisfelesleg jelenlétében vezetett hidrolizise soran a bazis-
felhasznalast hatarozzuk meg. Ilyenkor:

B]+2[C ky -2k, _ Ky  _ 1-2K __. 1
6=B+2y=[] Cl_, Kam2Ks kgt K1 kot g e t-—¢ek

E komplikalt kifejezések kiértékelése az un. ”idé-arany” modszerével viszonylag egyszeriien
torténhet a kovetkezOképpen. Jeloljiik azokat az iddpontokat, amelyekben a fenti atalakulasok
(0, a+P, P+y) meghatarozott értékeket (pl. 15%-o0s és 35%-o0s atalakulast (315 €s O35 stb.) elért,
ti1s-nek és 535-nek, a hozzatartozo t-értékeket t1s-nek és t3s-nek.

. . Tas _ Kitzs _ t3s
Mivel t =kit, ezért — = —= = =
T15 k1t15 t15

Az atalakulds mértékének (5, a+p, P+y) fenti kifejezéseibol lathatd, hogy adott atalakulas
esetén (pl. 815 és 835) tas/tis és ugyanigy T35 és T1s csak K-t6] (=ko/ki) fiigg. Igy a kisérletileg
meghatarozott értékekbdl szadmitott t3s/tis értekhez tartozd K tablazatbol vagy grafikonbol
leolvashato. Ugyancsak leolvashatd megfeleld tablazatbol vagy diagrambol a kapott K-
értekhez tartozo t3s, ill. t1s és ebbdl ki a ki =% Osszefliggés alapjan, k2 pedig a ko = kiK
osszefiiggés alapjan kiszamithaté. Igy az atalakulasi mérték (8, o+B, p+y) kiszamitasahoz
szlikséges minden alland6 rendelkezésiinkre all. A kiszamitott 5, o+p, B+y értékeket ezutan a
kisérletileg talalt értékekkel Osszehasonlitjuk. Célszerti az eljardst mas értékparokra
megismételni. A szamitashoz sziikséges tablazat megtalalhat6: Frost, A.A. — Pearson, R.G.:
Kinetik und Mechanismus homogener chemischer Reaktionen, Verlag Chemie, 1964, 159.
lap.
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Elsorendii reverzibilis reakciok

reakcidegyenlet:

A —

ki

Ha az egyensulyt az egyik oldalrol kozelitjik meg, kezdetben csak A anyag van jelen.
Ilyenkor

. d[A]
1d6torvény: ST (k+k’) [A] =k’ [A]o
[Alo—[Aloo
integralt alak: log————— = (k + k")t/2,303
: & al[Ale T

ahol [A]» A anyag egyensulyi koncentracidja. Ha [B]-t mérjiik:

[Blo ) ,
log (m) =(k +k")t/2,303

Mint a fenti kifejezésekbdl lathatd, adott esetben az egyensuly megkozelitése elsdrendi
folyamat, amelyben, mint tényleges sebességi allando, az oda- és vissza-reakcid sebességi
allanddjanak az 6sszege szerepel.

Kvazi-stacionarius allapot

A komplex reakciok egyik leggyakoribb esete az a folyamat, amikor valamilyen egyiranyu
folyamatot megeléz egy egyensulyi folyamat. Ilyen mechanizmus taldlhaté a
monomolekularis nukleofil szubsztiticidknal, az elektrofil addicidknal, az aromas
szubsztiticioknal, stb. Jelentésége miatt kinetikai kiértékelését részletesebben elemezzik. gy
egyuttal bepillanthatunk a kinetikai gondolkodasmadba is.
ky
A+B «—=C

. ky
reakcidegyenlet:

ki <ka, k3
k3
C+D—E

crer

illetve csokkentésére az alabbi id6torvények irhatok fel:

+d[C]
a KiI[AlB]
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%[tc] — ko[C] + ks[C] [D]

Mivel feltételezésiink szerint ka és ks nagyobb, mint ki, nyilvanvalo, hogy az intermedier C
igen reakcioképes és ezért koncentracidja igen kicsi, amellett pedig alland6: amennyi C
képzddik, annyi tovabb is reagdl. Ezt az allapotot kvazi-staciondrius allapotnak nevezziik.
Erre érvényes:

+d[c] _ -d[c]
dt dt

ki[A][B] = k2[C] + k3[C] [D]

Bar C aktualis koncentracidja reakcioképessége miatt rendszerint nem mérhetd, értéke az
utobbi egyenletbdl kifejezhetd. E koncentracio all a tovabbi reakcid rendelkezésére.

_ kq[A][B]
()= e +ksiD)
A tovabbi reakci6 id6torvénye:
+d[E] _ _ kiKks[A][B][D]
it D) Kk, +ks[D]

E viszonylag komplikalt kifejezés kiértékelése nem lenne konnyli feladat. Szerencsére
azonban rendszerint k2 és k3 érteke kozott nagysagrendi kiilonbség van, és igy a kifejezes
nagy mértékben egyszeriisodik. Két eset lehetséges.

Ha k> <<ks3, akkor k2 +k3 [D] = ks [D] és

A folyamat tehat masodrendii lesz (ill. ha B nagy feleslegben van, pszeudoelsérendit).
Ha k2 >> k3, akkor k2 +k3 [D] = k2 [D] és

+d[E] _ kqks[A][B][D]
dt ks,

= K ks [A][B][D]

ahol K a bevezet6 reakcio egyensulyi allandoja. A folyamat tehat harmadrendii lesz (kivéve,
ha B vagy D koncentracioja igen nagy). E példa egyuttal azt is mutatja, hogy egy
harmadrendi reakcidé nem sziikségszertien trimolekularis (ez nagyon kevéssé lenne valdszind,
¢s az esetek legnagyobb részében valdban kimutathatd, hogy a harmadrend oka komplex
reakcio).
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A katalitikus hatas vizsgalata

A katalizis hatdsa a reakciosebességre

Reakcidkinetikai szempontbdl katalizdtoroknak azokat az anyagokat nevezziik, amelyek a
reakciosebességi egyenletben magasabb hatvanyon szerepelnek, mint azt a stochionetriai
egyenlet alapjan varnank. fgy pl. az észterek savanyt hidrolizisének reakcidegyenletében a
katalizal6 sav nem 1ép fel, ezzel szemben az id6térvényben a sav koncentracidja szerepel:

_0 _0
R—C?  +H,0 =——> R—C®Z  +ROH
~or - o

v=k[H'][R-COOR’]

(mivel a viz rendesen nagy feleslegben van, ennek koncentracidja viszont nem jelenik meg).
Katalizator lehet a reakcio terméke is (autokatalizis). A katalizator sok esetben a reakcid
végén visszaképzddik (ez a katalizis klasszikus fogalmanak kovetelménye), maskor viszont a
reakcioban felhasznalodik vagy inaktivalodik. A katalizator (ellentétben a klasszikus
meghatarozassal) részt vesz a reakcidban. Szerepe €ppen az, hogy a nem katalizalt folyamattal
szemben rendszerint tobblépéses reakcid utat nyit meg, e reakciout egyes elemi lépései
azonban Osszességiikben gyorsabban mennek végbe, mint a nem katalizalt folyamaté. A
nagyobb reakcidsebesség annak eredménye, hogy az 0j uton kisebb az egyes folyamatok
aktivalasi szabad energidja. Ez utobbi két tényezd ereddje lehet: lehetséges, hogy az aktivalasi
entropia novekszik (igy nagyobb a valdszinlisége a reagalé molekulak sikeres iitkozésének),
vagy gyakrabban az aktivalasi entalpia csokken. Grafikusan ez utobbi konnyen belathato. A
katalizator azonban nem valtoztatjia meg az Osszreakcid szabad energidjat, és igy
természetesen egyensulyi helyzetét sem. A katalizator tehat csak olyan folyamatok
végbemenetelét biztositja, amelyek alapvetd termodinamikai feltétele (a negativ szabad-
energiavaltozas) adott.
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Mivel a katalizator altalaban a reakcid soran ujratermelddik, és igy koncentracidja allando,
egyetlen reakciosebességi kisérletben hatasa nem elemezhetd. Ezért oly modon kell eljarni,
hogy a reakciot kiilonbozé katalizator-koncentracioknal vizsgaljuk, és az igy kapott
reakcidsebességi allandokat a katalizatorkoncentraciok fliggvényében grafikusan felvissziik.
Ennek alapjan meghatarozhat6 a katalitikus reakcio sebességi allanddja (megfeleld 1éptékben
abrazolva egyenest kell kapnunk, amelynek iranytangense a katalizis-allando).

Az eddig elmondottak nemcsak a homogén (rendszerint oldatban fellépd) katalizisre, hanem a
heterogén katalizisre is érvényesek. Ez utébbival azonban most nem foglalkozunk.

Sav- és bazis katalizalta folyamatok

A homogén katalitikus reakciok egyik fontos tipusa a sav, ill. bazis altal katalizalt folyamat. E
katalizisnek két alapvetd tipusat ismerjik.

Specifikus savkatalizisrdl (pontosabban vizes oldatban hidroxonium-ion, egyéb oldoszerben
lionium-ion Kkatalizisr6l) akkor beszéliink, ha a folyamat sebessége a hidrogénion
(pontosabban vizes oldatban a hidroxonium-ion, egyéb olddszerben a lionium-ion)
koncentraciotol fiigg. Ez akkor torténik, ha az Osszfolyamat sebesség-meghatdrozo
(leglasstibb) 1épése nem a protonalodasi, illetve deprotondlodasi egyensuly beallasa.

Altalanos sav-katalizis esetén a folyamat nem kizarélag a proton (helyesebben a hidroxénium-
ion, illetve lionium-ion) koncentraciotol fiigg, hanem az Ossz-savkoncentracio, tehat a
disszocialatlan sav-koncentracié is befolyasolja. Mig specifikus sav-katalizisnél a sebességi
egyenletben csak a proton (hidrox6nium, lionium ion) koncentracidja szerepel, addig az
altalanos sav-katalizis sebességi egyenletében minden egyes savfajta koncentracidja kiilon-
kiilon megjelenik, mégpedig mas-mas allandoval (pl. ki[H3O'+k2[CH3COOH]+k3[H20].
Altalaban sav-katalizis olyankor érvényesiil, ha a protondlodasi, illetve deprotondlodasi
egyensuly az dsszreakcid sebesség-meghatarozo 1épése.

A kétféle katalizis megkiilonboztetése céljabol a reakciosebességet olyan puffer-oldatokban
vizsgaljuk, amelyekben a puffert képezd sav és s6 aranya ugyanaz (vagyis pH-juk azonos), de
abszolut mennyiségiik kiillonb6zd (a séhatas kikiiszobolése céljabdl az oldatok ionerdsségét
valamilyen s6 hozzdadasaval azonos értékre allitjuk be). Ha a reakcidsebesség csak a pH-tol
fiigg és fiiggetlen a puffer-komponensek abszolut mennyiségétdl, akkor specifikus, ellenkezd
esetben altaldnos sav-katalizissel allunk szemben.

A fentiekkel analog modon beszéliink specifikus és altalanos baziskatalizisrol is.

Megjegyezziik, hogy az altalanos sav- ¢és bazis katalizis esetében sokszor érvényesiil a
Bronstedféle katalizis torvény (linearis szabad energia 6sszefliggés).
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Ismeriink olyan folyamatokat is, amelyeket egyidejlileg, vagy a reakcid koriilményeitol
fliggden kiilon-kiilon katalizal sav és bazis.

A kozeg szerepe a reakcidosebességben

Oldoszer-hatas

Kozismert, hogy az oldoszer igen jelentdsen képes befolyéasolni a reakcidsebességet, a reakcio
iranyat, a reakcid rendjét, ill. a reakcié mechanizmusat. Szamos reakcid oldoszer tavollétében
egyaltalan nem megy végbe (altaldban akkor, ha a reakcioban ionok szerepelnek mint
kiindulasi vegyiiletek vagy végtermékek).

Az oldoszer-hatas vizsgalatanal, ill. értelmezésénél a legfontosabb alapelv az, hogy a
reakciosebességet minden olyan hatds noveli, amely csokkenti a reakcio aktivalasi szabad-
energidjat. Ez ismét két tényezobdl adodik: csokkenthet az aktivalasi entalpia, vagy/és
novekedhet az aktivalasi entropia. Mindkét tényezdt figyelembe kell venni az eredmények
értékelésénél.

Altalanos elvként megallapithatjuk, hogy az oldészer polaritisdnak novekedése kedvez
mindazoknak a reakcioknak, amelyekben az atmeneti allapotban toltések keletkeznek vagy
koncentralodnak; ha &atmeneti allapotban toltések tlinnek el, vagy nagyobb térfogatra
szétosztodnak, az ellenkezd hatéssal kell szamolnunk. E szabalyt ugy kell értelmezniink, hogy
a poldros atmeneti allapotot a nagy polaritasi olddszerek jobban tudjak szolvatdlni (a
szolvatécios energia pedig csokkenti az aktivalasi szabad-energiat). A toltések keletkezése, ill.
eltlinése esetén az oldoszer-hatds jelent6sebb, mint a toltések koncentralédasa, ill.
szétoszlodasa esetén.

Ha sem a reakciopartnerek, sem a reakciotermékek és igy az atmeneti termékek sem
rendelkeznek toltéssel, az olddszer a reakcidra csekély befolyast mutat.

Az oldoszer-hatasra sok esetben érvényes a Grunwald-Winstein-egyenlet (linedris szabad
energia 0sszefiiggeés).

Sohatas

Olyan reakcioknal, amelyekben az atmeneti allapot toltéssel rendelkezik, a reakciosebességre
jelentds hatast fejtenek ki az oldatban jelenlevd sok. Ez elméletileg tigy értelmezhetd, hogy az
ionok koriilveszik a toltéssel rendelkezd kiindulasi vegyiileteket, ill. az atmeneti allapotot, és
igy annak aktivitasat csokkentik. Ha két azonosan toltott részecske (ion) reagadl egymassal,
akkor a sohatas kovetkeztében a reakcidsebesség novekszik, ha ellenkezd eldjeltl toltéssel
rendelkez6 részecskék a reaktansok, akkor a reakcidsebesség csokken (pozitiv, ill. negativ
sohatds). Ha a kiindulasi vegyiiletek koziil csak az egyik rendelkezik toltéssel, ez a hatas
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kisebb, de altalaban még akkor is érvényesiil, ha a kiindulasi vegyiiletek semlegesek, de az
atmeneti allapot toltéssel rendelkezik.

Az eddig ismertetett primer sOhatassal szemben a szekunder sohatds olyankor érvényesiil,
amikor a sebességmeghataroz6 1épést megeldzd gyors egyensulyi folyamatban ionok 1épnek
disszociaciét a keletkezett ionok szolvatalasanak eldsegitése révén (pozitiv sdhatas), vagy
visszaszorithatjak a disszociaciot (negativ sohatas).

A sohatds gyakran megzavarhatja a kinetikai méréseket, illetve azok értékelését, ezért
sorozatos méréseknél a sdhatas konstanssa tétele céljabol az oldatok ionerdsségét semleges so
hozzdadasaval azonossé kell tenni.

Kinetikus izotéophatds

Altaldnos vélemény, hogy az izotopok kémiai reakcidikban egyenértékiiek. Eppen a
reakcidsebesség szempontjabol azonban bizonyos kiilonbségek is adodhatnak. Ez a tény
felhasznalhatdo a reakcidomechanizmus vizsgalatdban. Az izotdphatast a ku/kp hényadossal
jellemezziik (hidrogén-deutérium csere esetén), ahol ku a hidrogént tartalmazoé vegyiilet, ko a
deutériumot tartalmazé vegyiilet sebességi allandoja. Primer izotdphatasrdl akkor beszéliink,
amikor a reakcié az Y-H, ill. az Y-D kotésen megy végbe. Mivel a nehezebb izotop kotése
erdsebb ¢€s ezért ez esetben a reakcid sebessége lassubb, primer izotophatasnal a ku/kp értéke
nagyobb egynél és maximalisan 8-9 lehet.

Ritkéabb esetben olyankor is észlelhetd izotdphatds, ha a reakcid nem az izotop-csere helyénél
torténik, hanem att6l tavolabb. Ez a szekunder izotophatés, amelynek értéke azonban sokkal
kisebb. (0,9-1,4).

AZ ENERGIAPARAMETEREK BEFOLYASANAK VIZSGALATA A
REAKCIOSEBESSEGRE

A reakcidk végbemenetelének energetikai feltételei

Az iitkézési elmélet és az Arrhenius-egyenlet

A reakcidsebességnek a kinetikus gazelmélet alapjan torténd értelmezése feltételezi, hogy
reakcid csak akkor johet létre, ha a molekuldk iitkoznek. A kisérleti tények és elméleti
meggondoldsok azonban azt mutatjak, hogy nem minden {itk6zés vezet reakciora. Reakcid
csak akkor johet 1étre, ha az iitk6z6 molekulak az atlag molekulakéinal nagyobb energiaval
rendelkeznek. Ezt a tobblet energiat hivjuk aktivalasi energianak. Arrhenius kimutatta, hogy a
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reakciosebesség (k), a homérséklet (T) €s az aktivalasi energia (Ea) kozott a kovetkezd
Osszefiiggés all fenn:

E,
Ink=lnA-—
RT
lock=1o A-—a=10 A - Ea
& EAT5303RT 2 4575T

(A az un. akcidallando, R az egyetemes gazallando, T az abszolut hdmérséklet)

Egyes gazreakcid esetében ugyan az akcidkonstans megkozelitéleg egyenld az {itkdzések
szamaval, vagyis minden iitkozés reakciora vezet. Altaldban azonban a sikeres iitkozések
szama sokkal kisebb, ami azt mutatja, hogy az aktivalasi energian kiviil a sikeres iitk6zéshez
az is szlikséges, hogy a molekulak kedvezd helyzetben talalkozzanak. Az akcidallando tehat
az litkdzései szama (Z) €s a szterikus (valoszinliségi) tényez6 (P) szorzataval egyenlo.

log k = log ZP - —=
08 08 4 575T

Az Arrhenius-egyenlet grafikus kiértékelésével kiszamithat6 az aktivalasi energia. Ha ugyanis
a reakcidsebességi allandot kiilonbozd hémérsékletnél (legalabb hdrom hémérsékleten,
amelyek kozott minimalisan 6sszesen 20° homérséklet-kiilonbség van) megmérjiik és a kapott
értéket az abszolut hdmérséklet reciprokdnak fliggvényében abrazoljuk, az igy nyert egyenes
hajlasszogének tangensébdl az Arrhenius-féle aktivalasi energia kiszamithato.

log k
A -
AB <
Ve
B . y L C /T
BC

Ea=4,575 tgo. = 4,575 AB/BC
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Az datmeneti dllapot elmélete és az Eyring egyenlet

Ezen elmélet szerint a reakcid sordn a rendszer olyan allapoton megy keresztiil, amelyben az
itk6z6 molekulak kedvezo térbeli helyzetet vesznek fel és elérésére minimalis energiatobblet
sziikséges. Ezt az allapotot hivjuk atmeneti 4llapotnak (élettartama kb. 107'3 sec), a 1étrejott
szerkezetet litkdzési komplexnek hivjuk. Az iitkozési komplex és a kiindulasi vegyiiletek
egyenstulyban vannak. A reakciok végbemenetelének termodinamikai feltétele, hogy a
rendszer szabad energidja (AF) csokkenjen (vagyis AF eldjele -), azaz a végtermékek szabad
energiainak Osszege kisebb legyen, mint a kiindulasi vegyiiletekéi. Emellett azonban
sziikséges a kinetikai feltétel teljesiilése is: a rendszernek el kell érnie az dtmeneti allapotot.
Ennek elérése hatarozza meg a reakciosebességet, amelyre az Eyring egyenlet érvényes:

kgT AST AHT
Ink=In + -
h R RT

Az egyenletet atrendezve ¢€s tizes alapu logaritmusra attérve:

AST  AHT AFT
_ =10,3186 -
4,575 4575T 4,575T

k
log = =10,3186 +
ogT 0,3186

(ks = Botzmann-konstans, h= Planck-allando, AST = aktivalasi entropia, AHT = aktivalasi
entalpia, AF*= aktivélasi szabad energia).

Kozbevetdleg jegyezzilk meg, hogy az egyensulyokat két ellentétes irdnyu reakcid
ereddjeként felfogva, az egyensulyi allandora hasonlo dsszefliggést kapunk:

K4 AF AS AH
log—=1logK=- = -
ks, 4,575T 4,575 4,575T

Ha az Eyring egyenletet az Arrhenius-egyenlettel 6sszehasonlitjuk, azt talaljuk, hogy
AHT = E, — RT

Mivel RT értéke rendszerint nem haladja meg a kisérleti hibat, a gyakorlatban az aktivalasi
entalpidt és az Arrhenius-féle aktivalasi energiat azonosnak szokds venni.

Az Eyring-egyenlet grafikus kiértékelésével lehetdség nyilik az aktivalasi paraméterek
(entalpia, entropia) meghatarozasara, ill. kiszdmitdsara. Ehhez ismét az sziikséges, hogy a
reakcidsebességi allandokat kiilonbozd homérsékleteken meghatarozzuk, majd a kapott
értékek és a hozzajuk tartozd abszolut hdmérséklet hanyadosanak logaritmusat az abszolut
hémérséklet reciprokdnak fiiggvényében abrazoljuk. Ilyenkor normalis koriilmények kozott
egyenest kell kapnunk, amelynek hajlasszogébdl €s az ordinataval alkotott metszéspontjabol
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az aktivalasi entalpia és entropia kiszamithatd. (Megjegyezziik, hogy megfeleld pontossagu
értékeket csak akkor kapunk, ha a kisérleteket igen gondosan végezziik!)

By
k:A-e RT
In k=In A (E“*)l
n =1in R T
AH*=E, —RT
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Az aktivdldsi entrépia értelmezése

Gyakran szokds az atmeneti allapotot két energiahegy kozott hagonak tekinteni. Ekkor az
aktivalasi entalpia a hagd magassagat jelenti az energiavolgy felett, az aktivalasi entropia
pedig a hago szélességét. Mint mar eddig tobbszor is hangsulyoztuk, a reakciosebességre (és
analog modon az egyensuly helyzetére is) a szabad energia mind két komponense hatést
gyakorolhat ¢s ezt a kinetikai eredmények értelmezésénél figyelembe kell venni.

Az aktivalasi entalpia értelmezése viszonylag konnyl, hisz ez azt jelenti, hogy megnd a
vegyliletek belsd energiatartalma (vibracios, rotacios és transzlacids energidja). Lényegesen
bonyolultabb az aktivalasi entropia értelmezése. A kovetkezékben csak roviden a
szempontokat foglaljuk dssze.

Az aktivalasi entropia azt a valtozast jelzi, amely a kiinduldsi vegyiiletek és az litkozési
komplex komponensei mozgasi szabadsagaban bekdvetkezik, statisztikusan szemlélve az

crer
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Az aktivalasi entropia csokken, ha:

1. a reakcioban a molekulak 6ssz-szdma csokken (pl. addiciok esetén). Ilyenkor a reagald
molekuldk mozgasszabadsaga természetesen csokken az dtmeneti 4llapotban;

2. a reakcio gyliris atmeneti allapoton megy keresztiil;

3. az atmeneti allapotban szterikus csoportsiiriiség kovetkeztében a szubsztituensek
mozgasi szabadsiga ugyancsak csokken. fgy Sn2 reakcidkban a reakciocentrumhoz az
eredetileg kapcsolodo négy helyettesitd helyett atmenetileg 6t kapcsolodik, amely nagyobb
zsufoltsagot okoz (Ezzel szemben Sn1 reakciokban az atmeneti 4llapot nagyon hasonlit a
trigonalis koztitermékhez és igy aktivaldsi entropidja kevésbé negativ, nulla, vagy kissé
pozitiv);

4. semleges molekulakbol ionok keletkeznek, ill. az atmeneti allapot erésebben polaris,
mint a kiindulasi. Ilyenkor ugyanis a poldris vagy ionos iitkdzési komplex erdsebben
szolvatalt, ami az oldoszer molekulak nagyobb rendezettségét jelenti (kiillondsen jelentds ez
olyan oldoszereknél, amelyek kevésbé poldrosak és igy a kiindulasi allapotban az oldoszer
molekuldk nagymértékben ,,rendezetlenek™).

5. Ha két azonos toltésti molekula reagal egymassal, ilyenkor ugyanis az {itkozési
komplexben a toltés koncentralddik, és igy a szolvaticid fokozodik (ellentétes toltésti
részecskék reagaldsakor az atmenti allapot kevésbé polaris, igy a szolvatacié csokken és az
aktivalasi entropia novekszik).

Mint az Eyring egyenletbdl lathat6, minél erdsebben negativ (kisebb) az aktivalasi entropia,
annal lassubb a reakcidsebesség.

A molekula-aktivalds médjai

Az elébbiekben sz6 volt arrdl, hogy a sikeres reakcidohoz sziikséges az iitk6zé részecskék
aktivalasa. Az ehhez sziikséges aktivalasi szabad energiara a részecskék tobbféleképpen szert
tehetnek.

A molekuldk leggyakrabban termikusan aktivalhatok, igy az iitkdozések szama novekszik. Az
Eyring (és Arrhenius) egyenletbdl lathato, hogy a hdémérséklet emelkedésével a
reakcidosebesség novekszik. Altalaban a novekedés mértéke 10 fokonként 2-4-szeres, de lehet
ettdl természetesen eltérd is (az elemi reakciok sebessége a homérséklet emelkedésével
mindig novekszik, Osszetett reakcioknal az egyensulyok eltolodasa kovetkeztében azonban
csokkenés is el6fordulhat). A felvett termikus energia részben a molekula helyvaltoztato

crcr

crer

mindharmat egy idében.
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Nagyobb energia felvétele esetén az elektronok gerjesztddnek (esetleg egészen az ionizacioig)
¢s egy vagy tobb atom kozott a kémiai kotés felbomlik. Az ehhez sziikséges tobb tucat
kcal/mol energiat termikusan csak igen magas homérsékleten szerezhetné meg a molekula
(néhany ezer fok). Méar alacsony hdmérsékleten is elérhetd azonban ilyen aktivalas fotonokkal
vagy mas energidban gazdag részecskékkel. A fotokémia az infravords-, lathato-, és
ultraibolya-fény hatdsara rontgen, vagy gammasugarakkal, vagy mas részecskékkel (elektron,
neutron, proton, stb.) torténik. Ezek targyalasat illetéen kinetikai szakkdnyvekre utalunk.

LINEARIS SZABAD ENERGIA OSSZEFUGGESEK

Tulajdonképpen a reakciok kinetikai és egyensulyi allanddinak egységbefoglalasat, a kinetikai
munka megkoronazasat jelentik.

Az aromas vegyliletek szubsztiticidival kapcsolatban tanulmanyoztdk legeldszor és
legrészletesebben a vegyiiletek reakciokészségével kapcsolatos kvantitativ
torvényszeriiségeket. Ezért a kovetkezékben roviden foglalkoznunk kell e térvények egyik
formajaval, a linearis szabad energia 0sszefliggéssel.

A szerves kémia torvényeit sokdig csupan kvalitativ forméaban lehetett megallapitani. Az
utobbi idében egyre inkabb fokozodott az a torekvés, hogy a torvényeket kvantitativ
Osszefiiggések alakjaban is megfogalmazzuk. Erre elvileg kétféle lehetdség van. Az egyik a
kémiai folyamatok kvantummechanikai megkozelitése. Jelenleg azonban e teriileten még
igen nagy matematikai nehézségek vannak a tobb, esetleg sok atombdl all6 szerves molekulak
Osszefiiggéseinek vizsgalatanal, ezért e modszer egyeldre csak m-elektron rendszereknél és ott
is tobbnyire csupan kvalitativ eredményeket szolgaltat. A masik modszer a reakcidkinetikai
megkozelités. Jol lehet e teriileten 1is szamos nehézség jelentkezik, egyes
vegyiiletcsoportokban és reakcidtipusokban a torvények kvantitativ megfogalmazasa mar
részleges sikereket eredményezett €és a laboratériumban dolgozé preparativ kémikusnak is sok
esetben hasznos gyakorlati utmutatast adott.

A kvantitativ reakciokinetikai torvények egyik legelsd és legismertebb formdja a Hammett-
egyenlet. Hammett 1938-ban megallapitotta, hogy a meta- és para-szubsztitualt benzoesav
észterek relativ hidrolizis-sebességi allanddjanak (k/ko) logaritmusa egyenesen ardnyos a
megfeleld benzoesavak relativ disszocidcios allanddjanak (K/Ko) logaritmusaval.

lo =plo
g kO Qlog KO
Ha
| =
0og o (¢}
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akkor az egyenlet a kovetkezd alakot kapja

K —
log K_o = 0Q
(ko a benzoesav észter-hidrolizis sebességi allandoja, Ko pedig a benzoesav disszocidcios
allandoja)

Ismeretes, hogy a sebességi allandé logaritmusa az aktivalasi szabad energiaval

kgT AG* KT
lgk=lg= = ->=%7 TZA

A: preexponencialis tényezo

az egyensulyi allandé logaritmusa pedig a standard szabadenergia valtozassal

egyenesen aranyos. Mivel a reakciosebesség egyenesen aranyos az aktivalasi szabadenergia-
valtozéassal, az Osszefliggést linedris szabadenergia-Osszefliggésnek nevezziik. Az egyenlet
nemcsak reakcidsebességi, hanem egyensulyi allandokra is érvényes és a fenti formaban
Hammett-egyenletként ismeretes. Az egyenletben kétféle alland6 szerepel: a
szubsztituensallando és a reakcioallando.
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A+B ——— C+D K_[A][B] K_?

kl

A sebességi allando (k) az aktivalasi szabadentalpia-valtozassal aranyos,
az egyensulyi allandé (K) a reakcié szabadentalpigjaval aranyos. El6bbi
(k) kinetikai, utébbi (K) termodinamikai fogalom.

0O o D) 0O
// HOI //
OEt k or

+H30@l
Ha X =H---» ky
benzoesav-észter (o)
k K lg X x@—c”
X X Ko
g2t = plg == H &
g kH} e KH}\ OH
\ egyensulyi H K HaX=H
‘ allandok X ’.
sebes§ég| 0 !
allandék // Ky
X C\ 5
k 0 ®
{g—x = po +— Hammett egyenlet QF *H
H l szubsztituensre jellemz6

reakciora (reakcio tipusra) jellemzé

X alsé index: a szubsztitualt szarmazékok adatai
H alsé index: a nem szubsztitualt vegyiilet adatai

Az egyik a szubsztituensalland6 (o). Ez adott vegyiiletsorozatban (példaul szubsztitualt
benzoesav-észterek) jellemzd az egyes molekuldk valtozo részére (szubsztituensére) és a
szubsztituensnek a reakciocentrum elektronsiiriiségére kifejtett induktiv és konjugacios
hatasat mutatja. Amennyiben a reakcid centrumon a szubsztituens fokozza az
elektronstiriséget (+1, +K effektus) a ¢ értéke negativ eldjelii, amennyiben csokkenti (-I, -K
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effektus), pozitiv eléjelii. (A szubsztituens allandé eldjele tehat ellentétes az effektusok
szokasos eldjelével!) Ha példaul a para-szubsztitualt benzoesav észterek hidrolizis sebességét
vizsgaljuk, a szubsztituens alland6 az egyes észterek gylirli-szubsztituensének (példaul nitro,
amino, hidroxil, klér, metil, stb.) a reakcidcentrumra (az észter karbonil-szénatomjara)
kifejtett hatdsat mutatja. Elvben csak a szubsztituens mindségtdl fiigg €s fliggetlen az egyes
reakciotipusoktdl (példaul észter hidrolizis, amid-képzddés, stb.) Jelentdségét az adja meg,
hogy segitségével megkozelitden kvantitative jellemezni tudjuk az egyes szubsztituensek
elektronos hatasat. Ertéke a szubsztitualt savak disszociacios allandéjan alapszik és ugy
szabtdk meg, hogy a hidrogéné 0,00 legyen. Ennek megfeleléen példdul az erdsen
elektronvonzo nitrocsoport szubsztutens allandoja a para-helyzetre (op) +0,78, az ugyancsak
elektronvonz6 cianocsoporté +0,60, ezzel szemben a gyengén elektronkiildd metilcsoporté -
0,17, és az erdsen elektronkiildé aminocsoporté -0,66.

A felfedezése ota eltelt id6ben tobben vizsgaltdk a Hammett egyenletet. Elsésorban Taft
végzett rendszeres vizsgalatokat. Megallapitotta, hogy a szubsztituensallando a szubsztituens
induktiv ¢s konjugacids effektusatdl egyarant fiigg, de a kiilonbozo vegyiiletcsoportokban a
két effektusbol szarmazé GsszetevOk aranya kiilonbozs. Igy példaul a szubsztituens a para-
helyzetli reakcidcentrumra nagyobb mértékben fejt ki konjugéacids hatast, mint a meta-
helyzetlire. Swain és Lupton szamitdégépes feldolgozas segitségével az induktiv (,,mezd”
effektus) ¢és konjugacios (,,rezonancia”) effektus 4ltal kifejtett hatas alapértékeit a
leggyakoribb szubsztituensekre megallapitotta az alabbi egyenlet szerint:

o=fF+rR

Az egyenletben az F és R az induktiv, illetve konjugacios effektus alapértékét, az f és r
koefficiensek a sulyozasi faktorokat jelentik. Az alapértékeket és a stlyozasi faktorokat
megadd irodalmi tablazatok segitségével kiszamolhatjuk szadmos szubsztituens tényleges
szigma értékét. Ha példaul a nitrocsoportnak a para helyzetli karboxil szénatomra kifejtett
szigma allandojat akarjuk kiszdmolni, ez a fenti egyenlet alapjan a kovetkezének adodik: op =
0,56 x 1,109 + 1,00 x 0,155 = 0,776. A tablazatbol az is lathatd, hogy meta-szubsztitualt
vegyiiletekre az allandok értéke mas lesz. Az aromas gytiriin kdzvetleniil végbemend reakciok
esetében (aromas elektrofil, vagy nukleofil szubsztituciok) ugyancsak mas-mas értékeket kell
hasznalnunk. Ennek oka az, hogy példaul az aromas elektrofil szubsztitucid soran 1étrejovo
szigma-komplex pozitiv toltésének centruma, és az erdsen elektronkiildd para-aminocsoport
kozott direkt kolesonhatas jon létre.

Ugyancsak Taftnak kdszonhetd, hogy az elektronos kolcsonhatasokat kiilon lehetett valasztani
a szterikus kolcsonhatasoktol. Ennek kovetkeztében ma ismeretesek mar a szubsztituensek
elektronos hatasat kifejezd szigma-allandok, orto-szubsztitudlt aromas vegyiiletekre ¢és
alifas vegyiiletekre is. Az ezeknek megfeleld sulyoz6 faktorokat ugyancsak az irodalomban
megadott tabldzat mutatja. Taft tovabba megallapitotta az orto-szubsztitudlt és alifas
vegyiiletek esetében a szterikus szubsztituensallandokat is.
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fgy példaul ha meta-helyettesitett aroméds vegyiiletek tulajdonsagait (példaul elektrofil
reakcioit) vizsgaljuk, a gytiriin a reakciosebességre kifejtett hatasat egy-egy allandé fejezi ki.
E szubsztituensallando fiiggetlen az egyes reakcioktol (nitrdlds, halogénezés, stb.). Az
allandok értékét tigy allapitottdk meg, hogy a hidrogéné zérd legyen. Azok a szubsztituensek,
amelyek a reakciocentrumot elektronban gazdagitjak, negativ eldjelet kapnak, amelyek
szegényitik, pozitivot.

A masik a reakcidallandé (@). Ez azt fejezi ki, hogy a kérdéses reakcidcentrum mennyire
érzékeny a szubsztituens (allanddval jellemzett) altal kifejtett hatasra. A reakcidadllando tehat
elvben fiiggetlen a helyettesit6tol, de jellemzd az egyes reakciokra (példaul észterezés,
amidképzddés, Friedel-Crafts-reakcid, halogénezés, stb.) ¢és a reakciokdriilményekre
(hdmérséklet, oldoszer, reagens, katalizator, stb.). Az allandok értékét ugy allapitottak meg,
érteke 1,00 legyen. Azok a reakcidk, amelyeknek a reakcidcentrum pozitivva véldsa kedvez,
pozitiv eldjelt reakcid-allandoval rendelkeznek, ellenkezé esetben az eldjel negativ.

A reakcidallando meghatarozasa a kovetkezOképpen torténik. Ha a szubsztitualt benzoesav-
¢észterek lagos hidrolizisére vonatkozd reakcidallanddt akarjuk meghatarozni, megmérjiik
legalabb 5, egymadst6l meglehetésen kiilonb6zé szubsztituens-allandoval rendelkezd
szubsztitudlt benzoesav-etilészter (példaul para-nitro, para-klor, para-metil, para-amino-
benzoesav-etilészter, valamint a szubsztitudlatlan benzoesav-etilészter) reakcidsebességi

k
allandgjat, majd az ezekbdl az értékekbdl kiszamolt log k_ értekeket a megfeleld szigma
0

értékek fliggvényében abrazoljuk. Ha a Hammett egyenlet érvényes, akkor a mérési
pontoknak egyenest kell adniuk, melynek meredeksége a o értékét adja. A o értékének
ismeretében az elobbi tabldzatban nem szerepld szubsztituensek szigma értékeit is
meghatarozhatjuk, ha a megfelel6 szubsztitudlt benzoesav-észter hidrolizis sebességét
ugyanilyen koriilmények kozott megmérjiik, és a kapott kx értékbdl a Hammett egyenlet
alapjan a o érték ismeretében a o-t kiszamoljuk.

A reakcidallandonak mind az eldjele, mind a nagysaga a reakci6 fontos ismérve.

A reakcidallando eldjele akkor pozitiv, ha a szubsztituens a sebességmeghatarozo 1€épésben a
reakciocentrum elektronstirtiségének csokkentésével noveli a reakcidsebességet. Ez a helyzet
példaul benzoesav észterek hidrolizisénél. Ilyenkor ugyanis a pozitiv szubsztituens effektussal
rendelkezd szubsztituensek csokkentik a karbonil szénatom elektronsiiriiségét, ¢és igy
eldsegitik a hidoxid-ion nukleofil tamadasat. A reakciddlland6 viszont akkor negativ, ha a
reakciocentrum elektronsiiriiségének novekedése fokozza a reakciosebességet. Igy példaul
aromas elektrofil szubsztiticiok negativ @ értékkel rendelkeznek, mivel elektronkiildd
szubsztituensek a reakciocentrumban megndvelik az elektronstiriséget ¢s igy megkdnnyitik
az elektrofil agensnek a gyurlire kapcsolodasat. Hasonloképpen negativ o értéke van a
benzhidril ¢és tritilhalogén vegyiiletek Sn1 tipustt szolvolizisének 1is, mivel itt a
sebességmeghatarozo 1épés a halogénion nukleofug levalasa, ezt pedig a reakciocentrum
elektronsiiriségét noveld szubsztituensek (példaul para-metoxi) a karbokation stabilizalasaval
segitik eld.
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A reakcidallandonak az abszolut nagysaga is fontos. Nagy reakcidalland6 azt jelenti, hogy a
reakciocentrum kiilondsen érzékeny a szubsztituensallandoval jellemzett hatdsra. Ez mas
szoval azt jelenti, hogy szelektiv reakeciorol van szo, ami kevéssé reakcioképes reagensekre
jellemzd. Igy példaul a Friedel-Crafts reakciok altalaban nagy reakciéallandéval rendelkeznek
(0 = -9,1), ezzel szemben az észterhidrolizis reakcié allanddja 1ényegesen alacsonyabb (o =
2,48). Ezt mutatjdk a kovetkezd szamértékek is. Anizol Friedel-Crafts reakcidja para-
helyzetben 1,93 x 10'“-szer gyorsabban megy végbe, mint nitrobenzol ugyanilyen reakcidja
ugyancsak para-helyzetben. Ezzel szemben para-metoxibenzoesav-etilészter lugos hidrolizise
csak 3,56 x 10°-szor lassabban megy végbe, mint a para-nitrobenzoesav-etilészteré.

A reakcidallando nagysagdbol kovetkeztethetiink az atmeneti allapot, vagy a kozti termék
jellegére és a reakcié mechanizmusara is. Az a tény, hogy szubsztitudlt fenil-etil-kloridok
etoxid-ionnal torténd nukleofil szubsztitucidja pozitiv reakcio allandot mutat (@ = 2,61),
szubsztitualt benzil-kloridok vizzel torténd szolvolizise viszont negativ értékkel (o = -2,18)
rendelkezik, azt bizonyitja, hogy a két reakcido mechanizmusa eltér. Az elsé esetben a reakcio
SN2 mechanizmus szerint jatszodik le, aminek kovetkeztében az atmeneti allapotban az
elektronstiriiség novekszik, elektronvonzé szubsztituensek ezt elénydsen csokkentik és az
atmeneti allapotot stabilizaljak, vagyis a reakcid sebességet novelik. A masodik esetben a
reakcio Sn1 mechanizmus szerint jatszodik le, amelynek sebességmeghatirozo lépése a
karbokation kozti termék kialakuldsa. Elektronkiildé szubsztituensek e pozitiv toltést
csokkentik, igy a kozti termék stabilitdsat és a reakcio sebességét novelik.

Tobblépesds reakcioknal a megfigyelt o érék a sebességmeghatarozo 1épés és az azt megel6zo
reakcidlépések o értékeibdl tevodik Ossze. E szempontbol kiilondsen tanulsagos szubsztitualt
benzaldehidek szemikarbazonképzddésének vizsgalata. A reakcio tudvalevéen két 1épésben
jatszodik le. Az elsé 1épés a két reakcio komponens addicigja, a masodik viz eliminécidja.

0 0 o 0 0
ArCH + H,N—NH—C—NH, Ar—?—NH—NH—C—NHz ——> Ar—CH=N—NH—C—NH, + H,0
H

Semleges kdzegben az elso 1épés reakcio allanddja +1,81, a masodik 1€pésé -1,74. Amint az
abrabol lathato, a két reakcio allandd hatdsa egymast kozel kiegyenliti, és ezért ugy tlinik,
hogy a szubsztituenseknek alig van hatasuk a reakcio sebességére. Ha a reakcidt savanyu
kozegben (pH = 1,75) végezziikk, a masodik (savkatalizalt) 1épés meggyorsul és ennek
kovetkeztében az elsd 1épés lesz sebességmeghatarozd o = +0,91 értékkel. Ha a reakciot pH
3,9-nél vezetjiik, akkor elektronvonzo szubsztituensek esetében az els6 o értéket,
elektronkiildék esetében a masodik o értéket kapjuk. Mas szoval ezek nem csak a
mechanizmus egyes Iépéseinek, hanem az egész reakcid mechanizmusanak a megvaltozasat is
mutathatjak. Mindezekbdl vildgos, hogy a Hammett-0sszefiiggések és kiillondsen a o értékek
tanulmanyozasanak nagy jelentdsége van a reakcid mechanizmusanak vizsgalataban.
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A Hammett 0sszefiiggések (€s mas hasonld 0sszefiiggések) masik jelentdsége az, hogy a o €s
o ¢rtekek ismeretében kiszdmithatjuk olyan reakciok sebességét, amelyeket még nem mértek
meg, vagy mérésiik gyakorlati akadalyokba iitkozik. Igy pl. a nitrobenzol fent emlitett, para-
helyzetben végbemend Friedel-Crafts reakcidjdnak sebességi allandojat igen nehéz lenne
megmérni. A nitrocsoport szubsztituens allandoja azonban ismert, és tobb Friedel-Crafts
reakci6 reakcidallanddja szintén. Ennek alapjan az emlitett érték kdnnyen kiszamithato.

A Hammett Osszefliggésektdl szamos esetben eltérések tapasztalhatok, ezek az eltérések
azonban lehetdséget adnak a reakciot befolyasold tovabbi tényezok (példaul szterikus hatas,
direkt kolcsonhatés, stb.) tanulmanyozasara.

Lineéris szabadenergia 0sszefliggések nemcsak a szubsztituens (szubsztrat) elektronos, vagy
szterikus hatdsdra, hanem a reagens nukleofilitdsara, vagy nukleofobitdsara, katalizator-
hatasra €s az olddszerre is ismeretesek. Szdmos esetben a Hammett Osszefiiggések
alkalmazhatok meta- ¢és para-szubsztitudlt aromds monociklusos vegyiileteken kiviil
policiklusos és heterociklusos vegyiiletekre, orto-szubsztitualt aromas, alifas ¢€s aliciklusos
vegyiiletekre is.

Linearis szabadenergia Osszefiiggések érvényesek a vegyliletek sebességi €s egyensulyi
allandoin kiviil azok fizikai tulajdonsagaira (példaul infravords, ultraibolya, NMR
spektrumokra, polarografiai féllépcsé-potencialokra, dipdlus momentumokra, stb.), valamint
Ujabb vizsgalatok alapjan a kémiai szerkezet-biolégiai hatas 0sszefiiggéseire is.

A linedris szabadenergia 0sszefliggések altalanositasa Taft nevéhez flizodik. Megallapitotta,
hogy a reakciokban, illetve vegyiiletekben fellépd polaris ¢és szterikus tényezok
megkozelitoleg egymastdl fliggetleniil befolyasoljdk a reakcid sebességét, e hatasok
megfeleld koriilmények kozott szétvalaszthatok és kiilon-kiilon kiértékelhetok. Ily mddon
sikeriilt példaul kvantitativ adatokat nyerni az aromds gytiriin helyet foglalé szubsztituensek
induktiv és tautomer hatasardl, vagy egyes helyettesitOk szterikus befolydsar6l. Ma mar a
leggyakoribb helyettesitOkre ismeretesek a szubsztituens allandok.

A linearis szabadenergia Osszefliggéseknek nagy gyakorlati jelentéségiik van. Ha példaul
egy adott reakcidban ismerjiik a reakcid allandot és legalabb egy vegyiilet esetében (példaul
helyettesitetlen vegyiiletnél) megmérjiik a reakcid sebességet, akkor szdmos mas
szubsztituens esetében is ki tudjuk szadmolni a reakciosebességi allandot, tehat nemcsak azt
tudjuk megmondani, hogy az adott helyettesitd esetében végbe megy-e a reakcid, hanem azt
is, hogy megkozelitéleg milyen sebességgel (mennyi idd alatt). Az Gsszefiiggésnek nagy az
elméleti fontossaga is. A reakcioallando segitségilinkre lehet példaul a reakcidomechanizmus
vizsgélataban.

A linedris szabadenergia 0sszefiiggése ma mar nemcsak a meta- és para-helyettesitett aromas

vegyiiletek esetében allapithatdé meg, hanem orto-szubsztitualt és alifds vegylileteknél is
érvényesek bizonyos koriilmények kozott. Hasonlod torvényszeriiséget taldltak a reagens
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nukleofil-, illetve elektrofil jellegére, az olddszer hatasara, stb. vonatkozolag is. Ujabban a
kémiai szerkezet és bioldgiai hatas korrelacidjanal is alkalmazzak egyes esetekben.

Bar a Hammet-egyenlet ¢és a hasonld linearis szabadenergia Osszefliggések csak
korlatozottan ¢érvényesek (bizonyos vegyiilet-sorozatokra, bizonyos reakcio-tipusok
esetében, stb.), az elsd 1épést jelentik a szerves kémia torvényeinek kvantitativ
megfogalmazasanal és jelentdségiik egyre novekszik.

Szubsztituenshatasok

A szubsztituensek hatdsanak kvantitativ jellemzésére az alabbi tablazatban a Swain-Lupton-féle
mezodallandok (F) (= induktiv effektus, I) és rezonanciaallandok (R) (= konjugacios effektus, K)
ellentétes eldjeli értékei keriiltek feltiintetésre.

Szubsztituens I K
-H 0,00 0,00
-F -0,74 +0,60
-Cl -0,72 +0,24
-Br -0,72 +0,18
-l -0,65 +0,12
-CH; +0,01 +0,41
-CF, -0,64 -0,76
—~) 0,25 +0,37
-OH -0,46 +1,89
-OCH; -0,54 +1,68
-OCOCH; -0,70 +0,04
-NH, -0,38 +2,52
-N(CH;); -0,69 +3,81
-NHCOCH; -0,77 +1,43
-COCH;, -0,50 -0,90
-COOH, -COOEt -0,44 -0,66
-CN -0,90 -0,71
-COO +0,27 -0,40
-NO, -1,00 -1,00
-*N=N -2,36 -2,81
-*N(CH3); -1,54 0,00

-CONH; -0,23 -0,99
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SPEKTROSZKOPIA

Infravoros spektrofotometria

Az 1950-es évek kozepétdl alapvetd valtozasok kovetkeztek be a szerves vegyiiletek
szerkezetvizsgalatdban. Kordbban a szerkezet felderités elsésorban kémiai modszerekkel
tortént, de ettél az idOponttol kezdve egyre gyakoribba valt a fizikai-kémiai modszerek,
els@sorban a spektroszkopia alkalmazésa.

ELMELETI ALAPOK

Ha valamely anyag oldatdn elektromagneses fényt bocsatunk keresztiil, az anyag bizonyos
mennyiségli energiat vesz fel. A felvett energia Planck térvénye szerint:

E=hv

ahol & a Planck-allando, v pedig a fény rezgésszama®, ¢ a fénysebesség. A rezgésszam és a
hullamhossz (1) kozotti 6sszefliggés alapjan:

o
V==
A A

#rezgésszém: a masodpercenkénti rezgések szama /v/, dimenzidja: sec!
A hulldmhossz reciprokat hullimszamnak™ (v*) nevezziik:

1 v N
="y

A ¢
#hullémszam: a centiméterenkénti rezgések szama /v#*/, dimenzioja: cm’!
A fentiek alapjan a Planck térvény a kovetkezOképpen alakul:

E =hcv*

Az infravords spektroszkdpidban az energidval ardnyos hullamszdmot hasznaljuk. A
hullamhossz és a hullamszam kozott a kdvetkezd Gsszefiiggés van:

1 10*
hullimszam[cm™'] = —— = - :
hullaimhossz[cm] hullamhossz(mikron)/u]
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A spekroszkopia alkalmazasat a Lambert-Beer torvény teszi lehetové. Ez a felvett fény
mennyisége, a molekula abszorpcids tulajdonsaga és a koncentracid kozott allapit meg
Osszefiiggést:

I el
T=—=10"

0
Io
A=lg 1- ecl
A az oldat abszorpcidja, lo az eredeti fény intenzitasa, / az anyag elnyelése utdn maradt
fényintenzitas, y a molaris abszorpcids koefficiens, £ a molaris abszorpcids koefficiens, ¢ az

I
oldat koncentracidja, / pedig a rétegvastagsdg. Az L hanyadost transzmisszionak (7)
0

nevezziik, és szazalékos értékben fejezzikk ki. Az elnyelés mértékéill az infravords
spektroszkopiaban ezt valasztjuk.

Ha egy anyag szazalékos transzmisszidjat a hullamszam fiiggvényében 4&brazoljuk,
spektrumot kapunk. A szerves kémidban hasznalatos spektrofotometrids modszerek az
elektromagneses sugarzasnak csak viszonylag kis tartomanyait hasznaljadk ki, és a
modszereket e tartomanyok szerint csoportositjuk. A tartoméanyok hatarair6l a tablazat
tajekoztat.

30 3d0°  3x10°  3x107  3x0° 30 30 300 30! 3x10'
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MHz {sec!}
10 0’ 0 10 107 107! 10° 0 107 10?
Hullémhossz \ ; . ;
cmn
0 10° 10 10° 0 0! 10 107 10 10
Hulldmszim ' " ' " , '
cm™!
: ~10" ~10* ~10° ~10* ~10? ~10? ~10' ~10° ~107* ~10-?
Energia : ' b ' ) 4
JiM
—_——— I
UV ldthaté IR PMR
2inkép frekvencia hulldmhbossz hullmszém energia fizikai jelenség
M; cm™* KM
ultribolya 180400 nm 55556—25000 ~700—300 f el kT InAtTIanaT
Iathatd 400800 nm 2500012500 ~300—150
infravords 2,5-25 mm 4000400 ~680-5 * rezpési-forgési 4tmenet
PMR ~ 100 MHz ~33m 3,33x107? ~005 magszpinstmenst

Optikai spektroszképiai médsze rek osszehasonlitdsa

A tablazatbodl lathato, hogy a kiilonbozo tartomanyokban elnyelt fényenergia — energiajatol
fliggden — kiilonb6zé nagysagu és ennek megfelelden a molekuldban kiilonbozd fizikai

valtozasokat eredményez.

97



MOLEKULARIS MOZGASOK

Az ultraibolya és lathatdo fény tartomanya kozott nincs éles hatarvonal, azok egymasba
olvadnak. Az elnyelt fény energidja is olyan nagy, hogy elektront emelhet at a legfelsd
betoltott (HOMO) palyarol a legalso iires (LUMO) palyara. Az ultraibolya és lathato
spektrumokat ezért Osszefoglaloan elektronszinképeknek nevezziik, és a kovetkezdkben,
amikor ultraibolya spektrofotometriardl lesz szd, akkor mindig hozzaértjiik a lathatd
tartomanyt is. Az infravords fény kvantumjai 1ényegesen kisebb energiat képviselnek, és a
vegyiiletekben csupan rezgéseket hoznak létre, amelyekhez kisebb mértékben forgasok is
tarsulnak. Végiil magmagneses-rezonancia spektroszkopidban az elnyelt fény a magok
spinallapotaban hoz létre valtozast. A kovetkezOkben az egyes spektroszkopiai modszerekrol
egyenként lesz sz0.

1. Ha az energia 150-700 kJ/M nagysagrendli, a molekula vegyértékelektronjai
alapallapotukbol gerjesztett allapotban keriilnek. Az elektronadtmeneteknek megfeleld
fényelnyelés a spektrum ultraibolya és lathaté tartomanyéba esik.

2. Ha a felvett energia ennél kisebb (5-50 kJ/M nagysagrendil), a molekulaban a kotések
mentén csupan rezgések és forgasok 1épnek fel. Ez a fényelnyelés a spektrum infravoros
tartomanyaba tartozik.

3. Ha az elnyelt energia még kisebb (~0,05 kJ/M nagysagrendii), csupan az elektronspin-,
illetve az atommagspin-szinteken kovetkezik be valtozas. Igy jonnek létre az elektronspin-
rezonancia-, illetve magmagneses-rezonancia spektrumok.

A kovetkezOkben csupadn az ugynevezett rezgési-forgdsi szinképekkel, az infravoros
spektrummal foglalkozunk.

MUSZER

Az alabbiakban az infravords spektrofotométer vazlatos felépitését ismertetjiik (Unicam SP
1200 gyartmanyu).

Az infravords spektrofotométerben fényforrasként un. Nernst szélat (izz6 keramit rad)
alkalmazunk. Az 4ltala kibocsatott fény tiikrok segitségével két részre bomlik, az egyik
keresztiilhalad a vizsgalandé anyagon (ez a mérdsugar), a masik (a referencia-sugar) részben
az oldoszeren, vagy iires kiivettan. A két sugdrnyaldb ezutan madasodpercenként 15-szor
valtakozva egy forgd szektor segitségével gyors valtakozasban (ismét tiikkrok és rések
segitségével) a monokromatorra jut. A monokromator optikai racs, amely az infravords fényt
felbontja és lassan elfordulva a kiilonb6z6 hullamhosszusagu és intenzitasu fénysugarakat —
b0l tiikkrok és sziir6k kozbeiktatdsaval — egymas utan az érzékeld berendezésre juttatja. Az
érzékeld (detektor) gazzal toltott, rugalmas fali fémdoboz, amely a bejutd infravords sugarak
hatdsara kitagul.

Ezt a mozgast alkalmas iroszerkezetre viszik, amely a spektrumot regisztralja, azaz a detektor

altal érzékelt %-os fényateresztést a hullamszdm (vagy ritkdbb esetben a hulldmhossz)
fliggvényében rajzolja.
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A kétsugdrutas infravoros spektrofotométer vazlatos rajza

FELVETELI TECHNIKA

A felvételi technika a vizsgalando minta szerint tobb féle lehet.

Kalium-bromid tabletta. A leggyakrabban alkalmazott médszer. A 2 mg kristalyos allapota
vizsgalanddé anyagot 300 mg kélium-bromiddal egyiitt elporitjuk megfeleld finomsagura,
majd nagy nyomason atlatszo tablettava préseljik. A kalium-bromidnak a vizsgalt
tartomanyban (4000-200 cm™') nincs szdmottevd elnyelése igy a felvételnél sem zavar.
Osszehasonlitoként anyagot nem tartalmazo kalium-bromid tablettat hasznalunk.

Nujol szuszpenzio. A vizsgalandd anyag megfeleld mennyiségét kevés, nagytisztasagu
paraffin olajjal (nujol) finom szuszpenziéva dorzsoljiik, majd két iires (anyagot nem
tartalmazd) kalium-bromid tabletta ko6z¢é kenjik. Mivel a nujolnak, mint paraffin
szénhidrogénnek bizonyos spektrum-tartomanyokban sajat elnyelése is van, e helyeken a
spektrum nem értékelhetd.
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Folyadék film. Ha a vizsgalando vegyiilet kelléen viszkozus és forraspontja is megfelelden
magas, két iires kalium-bromid tabletta koz¢ kenve, kényelmesen vehetd fel a spektrum.

Oldat-technika. A vizsgalando anyagot megfeleld olddszerben feloldjuk és kiivettaba toltjiik.
A referencia-sugar utjaba azonos rétegvastagsagu kiivettaba oldoszert tesziink. Az alkalmazott
oldoszernek nem szabad oldania a kiivetta ablakdul szolgédld kalium-bromid lemezt, ezen
kiviil minimalis fényelnyeléssel rendelkezz¢ék, de természetesen a mintat megfelelden oldja. E
kovetelményeknek csak kevés olddszer tesz eleget. Leginkdbb haszndlatos a szén-tetraklorid
(amely csak egy viszonylag kis szinkép tartomanyban nem ateresztd), kloroform é&s
széndiszulfid. Kvantitativ mérésekre (koncentraciomérés, hidrogénhid vizsgalatok, stb.) csak
ez a technika alkalmazhato.

KARAKTERISZTIKUS ELNYELESI SAVOK

Mint mar emlitettiik, infravords fény elnyelése esetén a molekuldban rezgések (és forgasok)
Iépnek fel, a spektrumban pedig az elnyelt fénynek megfeleld elnyelési savok jelennek meg. E
savok helyzetét hullamszamukkal (v*) jellemzziik. A hulldmszadm elsdsorban a rezgd atomok
tomegétdl (mi, mz; mimz/mi+mz = m: redukalt tomeg) és a kotési allandotol (f) fiigg /Hooke
képlet/:

o L1

2TC m

Mivel a hidrogénatom tomege 1ényegesen kisebb, mint az sszes tobbi atomé, a H-X kotések
elnyelési savjai jol elkiiloniilve a spektrum tobbi részétdl, a magasabb hulldmszamu
tartomanyban taldlhatok. A tobbszoros kotéseknél viszont a kotési allando értéke valtozik
meg jelentdsen, igy ezek a savok is konnyen felismerhetok.

Az infravords spektrofotometridnak a szerkezetvizsgalatra vald felhasznalasat az teszi
lehetévé, hogy bar az egyes kotések frekvenciaja nagyjabol fiiggetlen a kornyezetiiktdl és igy
az elnyelési savok helyzete megkézelitéleg allando, frekvencidjat azonban kis mértékben
befolyasolja a kdrnyezet €s ez teszi lehetdvé, hogy pl. a kiillonbozé tipust karbonil-savokat
(sav, észter, savamid, stb.) felismerjiik.

Abszorpcio-tipusok

1. Alaprezgések: a spektrum legjellegzetesebb ¢és legerdsebb savjainak felelnek meg. Két
fajtajuk kiilonboztethetd meg:
A/ vegyértékrezgés: a kotéshossz megvaltozasaval jar,
B/ deformécids rezgés: a kotésszog megvaltozasat eredményezi.

2. Egyéb rezgések: egyes esetekben jellegzetes elnyelési sdvokat eredményeznek. Fébb
tipusaik:

A/ felharmonikusok: az alaprezgések kétszeresének, haromszorosanak, stb. felelnek
meg, altalaban gyengék,

B/ kombinéciods sav: alaprezgések dsszegébdl vagy kiilonbségébdl jonnek 1étre,

C/ Fermi-rezonancia: kapcsolas alaprezgés és felhang vagy kombinacios sav kozott.
Feltétele, hogy a felhang vagy kombinacios sav az alapsav kozelében legyen, szimmetriajuk is
azonos legyen, ¢és a molekuldban is egymashoz kozel helyezkedjenek el a rezgd atomok. A
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Fermi-rezonancia eredményeképpen a felhang vagy kombindcids sav abnormadlisan
felerdsodik vagy felhasad.

A kiilonbozo csoportrezgések és kotési rezgések kozott a kapcsolddas feltétele az, hogy a
kotések azonos szimmetridjuak legyenek, az elnyelés azonos teriiletre essék és a rezgd atomok
vagy atomcsoportok a molekuldban egymashoz kozel helyezkedjenek el.

Az alaprezgések fobb tipusai

Az egyes funkcios csoportoknak a csoportok szimmetridjatol fiiggden kiillonbozé alaprezgései
vannak. Bar nem mindig jelenik meg valamennyi, vagy egy masik sav elfedheti, ismeretiik
mégis nagyban eldsegiti a spektrumértékelés biztonsagat. A  kovetkezOkben a
legfontosabbakat tekintjiik at. Jelolésiiket Holly és Sohér javaslata alapjan adjuk meg (a
nemzetkozi irodalom ettdl eltéro).

A vegyértékrezgések jele v. A deformacios rezgéseknek tobbféle jeldlése van. Ha a funkcios
csoportban nincs Kkitiintetett sik, jele 5. Ha van kitiintetett sik, akkor az ebben a sikban torténd
rezgések jele B, a sikra merdlegeseké y (a konnyebb irodalmi tajékozodés érdekében a
megfeleld angol nevet is kozoljiik). Az alaprezgések fliggenek a szimmetria-viszonyoktol €s
csak abban az esetben jelennek meg az infravords spektrumban, ha a rezgések dipolus
valtozasaval jarnak.

XY3 csoportok rezgései (CHs, NH3)

— o o O

Vas Vs Os Oe
aszimmetrikus szimmetrikus aszimmetrikus szimmetrikus ,sepregetd”
\ ~ J u \p J
vegyértékrezgés deformacios rezgés
streching vibration bending (deformation) vibration

XY; csoportok rezgései (CH2, NHz2, CO2", NO2 /nem linearis/)

/ /N @ e o e
TN KN

Bas Bs Yas
aszimmetrikus szimmetrikus aszimmetrikus  szimmetrikus aszimmetrikus szimmetrikus
kaszalo ollozé torzids boélogatd
(rocking) (scissoring) (twisting) (wagging)
| ~ J | v J | v J
vegyértékrezgés sikban (in plane) sikra merdleges (out of plane)
deformacios rezgés deformacios rezgés
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XY csoportok rezgései (O=C=0, C=C=C /linearis/)
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A metilén (és barmely XY>) csoport rezgéstipusai
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Az abszorpcids savok legjellemzobb tulajdonsagai

Az infravoros szinkép abszorpcids savjait harom tulajdonsagukkal jellemezziik: az elnyelés
helyével, intenzitasaval és a sav alakjaval.

1. Helyzet: hullimszdmban [cm™'] adjuk meg (rendszerint 0-ra vagy 5-re kerekitve)

2. Intenzitas: bar méd van pontos mérésre, altalaban csak szdval jeloljiik (igen erds /vs/, erds
/s/, kbzepes /m/, gyenge /w/, igen gyenge /vw/, valtozd /variable/). Az elnyelés
intenzitdsat a %-os transzmisszidé értéke mutatja, altaldban azonban nem szoktuk
szamszerlien megadni.

3. Alak: még kevésbé pontosan jellemezhetd a savok alakja. Ezért ezt is csak jelzokkel
fejezziik ki (éles, kozepes, széles, részmaximumokkal tarkitott, keskeny, tolcsérszeriien
kiszélesedo, valtozo, stb.).

A spektrum értékelésénél a hullamszam-értéken feliil az intenzitas és a forma is segitségilinkre
van (bar a két adat csak kvalitativ). Igy pl. ezek ismeretében egy széles lapos sdvot nem
asszignalhatunk C-H ko6téshez, vagy egy gyenge elnyelést C=0O csoport vegyértékrezgési
savjaként.

AZ INFRAVOROS ABSZORPCIOS SAVOKAT BEFOLYASOLO TENYEZOK

Az infravords elnyelési savokat szdmos tényezd befolydsolja. Az aldbbiakban a
legfontosabbak hatdsat targyaljuk a vegyértéksavok helyzetére. A deformécids savokra
ellenkezd hatdsok érvényesek. Az ismertetendd tényezdk természetesen hatnak a sdvok
intenzitasara €s alakjara is, ezt azonban eddig kevésbé vizsgaltak.

1. Intermolekularis tényezék

1.1. Halmazéllapot: a kiilonféle tablazatokban megadott hullamszam értékek altalaban
oldatos  vagy  kélium-bromid  pasztillaban  felvett  spektrumra  vonatkoznak.
Gazhalmazallapotban a savok helyzete altaldban magasabb, mint hig, apolaris olddszerben.
Poléris oldoszerben vagy szilard halmazallapotban (KBr pasztillaban) viszont a sav lefelé
tolodik el. Kristadlyos allapotban rendszerint élesebbek a savok, sok esetben felhasadtak,
maskor egyenesen eltlinnek. Oldatban, ha lehetdség van tobbféle konformer fellépésére, ezek
savjai egyiittesen megjelennek. Altalaban polaris oldatban a savok szélesebbek (folyadék
halmazallapotban szintén).

1.2. HOomérséklet: a felvételt rendszerint szobahdmérsékleten készitjiik. A homérséklet
emelkedésével a savok helyzete némileg emelkedik.

1.3. Asszociacid: hatdsa igen jelentds lehet, kiilonosen szabad elektronparral
rendelkezd csoportoknal. Asszociacid felléphet az oldott anyag molekulai k6zott, vagy az
oldott anyag és az oldoszer molekuldi kozott, tovabba egyazon molekulan beliil kiilonboz6
funkcios csoportok kozott. Az asszocidcional kiilondsen a hidrogén hidaknak van nagy
jelentdsége. Asszociacio hatdsara a savok helyzete alacsonyabb hullimszamok felé tolodik el,
intenzitdsa er6sodik, alakja pedig szélesedik. Az intramolekuldris asszociacié hatasara
bekovetkezd valtozasok a koncentracidtol fliggetlenek, az intermolekularis asszociacio
hatasara bekdvetkez6 valtozasok a koncentraciotol erdsen fiiggenek.
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2. Intramolekularis tényezok

2.1. Témeghatas: eredménye a Hooke képletbdl vilagos. A nagyobb egyiittrezgd
tomeg altalaban csokkenti a savok helyzetét. Ez elsdsorban a hidrogén—deutérium cserénél
lényeges. Ha valamely vegyliletben a hidrogént deutériummal cseréljiilk, az X-H-nak
megfeleld X-D savok helyzete V2-szor csokken (vC-H: 3100-2800 cm™; vC-D: 2300-2050

crer

kiilonosen a hidrogénhidak vizsgalataban.

2.2. Elektronos hatds: igen lényeges, mert lehetévé teszi a hasonld, de nem azonos
funkcios csoportok felismerését. Az elektronszivo szubsztituensek (-1, -M, -H) altalaban
novelik a hulldmszamot, az elektronkiildo szubsztituensek (+I, +M, +H) csokkentik. Az
elektronos hatasok attevodésénél igen fontos szerepe van a koplanaritdsnak €s kolinearitasnak.
fgy pl. mind a telitetlen, mind az aromas rendszerek konjugéacioja jelentésen csokkenti a
vegyértékrezgések helyét, sot a savok felhasadasat is eredményezheti, de csak akkor, ha a -
elektronpalydk koplanarisak. Hasonloképpen a gylirlis ketonokban az oxocsoport
vegyértéksavja az o-helyzeti halogén hatasara felfelé tolodik el, de csak akkor, ha a
halogénatom ¢és az oxocsoport megkozelitden koplandris (ekvatoridlis allas). A telitetlen
kotésti  szénatomokhoz fiiz6d6 hidrogénatomok savja felfelé tolddik, hasonloképpen
hullamszam emel6 hatdsa van az elagazasoknak is.

2.3. Szterikus hatds: mar abban is megnyilvanul, hogy megakadalyozhatja a
konjugalodo csoportok koplanaritasat €s ezzel az elektronos hatasok attevodését. A térbeli
gatlas altalaban hullamszam noveld hatdsu. Kiilonosen jellemzo a gylriifesziilés eredménye.
Minél fesziiltebb a gytirli, annal magasabb a gytiriatomokhoz fliz6d6 hidrogének, valamint az
exo helyzetl kettoskotések (C=C és C=0 egyarant) vegyértékrezgése. Ezzel szemben az endo
helyzetli kettoskotések savja csokken. Az eltolodasok egyes esetekben alkalmasak a gytir(i-
tagszam meghatarozasara is.

Ismételten hangstlyozzuk, hogy az emlitett altalanositasok a vegyértékrezgésekre érvényesek,
a deformacids rezgésekre altalaban ellentétes megéllapitasok tehetdk.

NEHANY SZEMPONT AZ INFRAVOROS SPEKTRUMOK ERTEKELESEHEZ

Az infravoros spektrum értékelése 1ényegében azt jelenti, hogy a spektrum egyes savjaihoz
bizonyos kotések, vagy csoportok rezgéseit hozzarendeljiik (asszignaljuk). Ehhez a kovetkezd
szempontok figyelembe vétele hasznos lehet.

1. Az infravords spektrofotometria nem abszolut mddszer, hanem empirikus. Az asszignacio
legtobbszor nem elméleti meggondoldsok, hanem tapasztalati szabalyok alapjan torténik,
igy lényegesen bizonytalanabb, mint az elméletileg jol megalapozott metodikak (pl.
proton-magneses rezonancia spektroszkopia).

2. Az infravorés spektrofotometria jelenleg a legfontosabb funkcids csoport kimutatasi
modszer. A preparativ kémikus szdmara gyors €s viszonylag egyszerii lehetdséget ad a
reakcio kvalitativ kovetésére ¢€s a végtermék szerkezetvizsgalatira, ismeretlen szerves
vegylileteknél (pl. természetes anyagok) szamos fontos funkcids csoport jelenlétének
megallapitasara.
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3. A mddszer elonyeit komplex mddon, a tobbi spektroszkopiai modszerrel, valamint mas
szerkezet- és mechanizmus-vizsgdlo eljarassal (pl. reakcidkinetika) kiegészitve kell
alkalmazni.

4. Elészor tajékozodunk a spektrumban. A 3650-1500cm™ és az 1000-650 cm™ tartomany az
értékesebb, mivel itt jellegzetesebb savok talalhatok, szamuk kevesebb, igy az atfedések
valosziniisége kisebb. Az 1500-650 cm™' tartominy viszont jellemzObb az egész
vegyiiletre, mivel ez savokban rendszerint gazdag ¢€s alig van két vegyiilet, amelynek az
infravords spektruma (kiilondsen ezen a teriileten) azonos lenne. Ennek megfelelden az
infravords spektrum kivaléan alkalmas ismeretlen vegyiiletek azonositasara. Ha két
vegylilet infravords spektruma azonos, akkor nagy (bar nem abszolut) biztonsidggal
allithatjuk, hogy a két vegyiilet azonos.

5. Keressiink mindig savcsoportokat. Ha egy funkcids csoport egy jellegzetes savjat a
spektrumban megtalaltuk, keressiik meg a hozzatartozo tobbi savot is. Csak igy érhetiink
el kelld biztonsagot az asszignacidoban. Ezért sziikséges tudnunk, hogy az adott funkcios
csoporthoz milyen alaprezgések tartoznak. A vinilcsoportot példaul viszonylag kdnnyti
megtalalnunk, mivel egy sor karakterisztikus elnyelési savval rendelkezik (3085as =CHa,
3030 =CH, 2980s =CHz, 1640 C=C, 1420 =CH2, 1290 =CH, 990, 910 CH2, CH). Ezzel
szemben az aldehidek és ketonok megkiilonboztetése nehéz, mert az egymashoz kozel esd
karbonil vegyértéksavon kiviil sokszor alig van mas tdmpontunk az asszignacidohoz.

6. Csak azokat a sdvokat asszigndljuk, amelyeknél ez egyértelmiien lehetséges. A legtobb
vegylilet sdvokban gazdag spektrumaban altaldban nem lehetséges valamennyi sav
asszignacidja, ne is torekedjiink erre. Ha egy savot koriiltekintd meggondolds utan sem
tudunk valamely rezgéshez hozzarendelni, ne erdltessiik az asszignaciot. Az értékelésnél a
bizonytalan hozzarendelést mindig kiilonbdztessiik meg a biztostol.

7. Egy sav_hidnya nem okvetleniil bizonyitja a csoport tavollétét; eléfordulhat, hogy
bizonyos hatasok kovetkeztében a csoport szokatlan helyzetbe tolodik, esetleg szokatlan
intenzitassal vagy alakkal rendelkezik, mas funkcios csoport ugyanide esd vagy ide tolodod
savja elfedi. Egy sdv megléte viszont nem okvetleniil jelenti a kérdéses atom vagy csoport
jelenlétét; ezért kell sdvesoportokat keresni, bar nem mindig asszignalhat6é annak minden
egyes tagja.

8. Tanulmanyozni kell a rokon vegyiiletek és szarmazékok spektrumét. A spektrumok
bonyolultsdga kovetkeztében egymastol szerkezetileg erdsen eltérd vegyiiletek spektrumai
kozott nehéz korrelaciot megéllapitani. Adott vegyiiletcsoporton beliill viszont a
kismértéki eltérések is jellegzetes valtozasokat eredményezhetnek a spektrumban; példaul
sokszor nehéz az amino- ¢és hidroxicsoportok megkiilonboztetése. Ilyenkor célszerli a
vegyliiletet acilezni. Ebben az esetben savamid, illetve észter keletkezik, amelyek
megkiilonboztetése rendszerint nem okoz kiilondsebb problémat.

KARAKTERISZTIKUS KOTESI ES CSOPORTREZGESEK

A mellékelt tdblazatok csupan a tajékozodast segitik. Pontos asszignacidohoz az irodalomban
felsorolt konyvek szolgélnak.
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Ultraibolya és lathaté spektrofotometria

MUSZER

Az ultraibolya spektrofotometria gyakorlati kivitelezése a kovetkezoképpen torténik. A
vizsgéaland6 anyagot alkalmas olddszerben (pl. metanol, etanol, viz) feloldjuk és kiivettaba
toltjilk. A kiivettdt, valamint egy, csupan oldoszert tartalmazd6 masik kiivettdit a
spektrofotométerbe helyezziik. A spektrofotométerben fényforrasként deutérium (375 nm-ig)
¢s wolframlampa (330 nm-t6l) szolgal és az altaluk kibocsatott fény tiikrok segitségével és
réseken keresztiil el6szor egy prizmara (monokromator) jut, amely a kevert fényt felbontja és
a kiilonbozé hullamhosszusagi fénynyaldbokat egymds utdn (ismét tiikrok és rések
segitségével) a vizsgalandd anyag oldatara, illetve az olddszerre bocsatja. A két kiivettabol
kilépd fény intenzitasat a miszer automatikusan Osszehasonlitja (detektor) és alkalmas
ir6szerkezet segitségével a fényabszorpcidt linearis, vagy logaritmikus skdldn a hullamhossz
fliggvényében regisztralja. Fényérzékeld berendezésként (detektor) fotocella szolgal. Mivel a
kozonséges liveg az ultraibolya tartomanyban fényt abszorbeal, a kiivetta kvarcbol késziil és
olyan olddszert kell hasznalni, amely a vizsgalt szinkép tartomanyban fényatereszto.

AZ ULTRAIBOLYA SZINKEP JELLEMZOI

Az ultraibolya szinkép jellemzdi azok a hullimhosszak, amelyeknél az elnyelés maximalis
/Amax/, illetve minimalis /Amin/. A fényelnyelés mértékét a molaris extinkcios koefficienssel /¢/,
illetve annak logaritmusaval /log €/ szoktuk kifejezni. Ha a szinképben egy adott elnyelési
maximum egy masik vegyiilethez képest magasabb hulldmhossz felé tolddott, batokrom, ha
alacsonyabb hullamhossz felé tolodott, hipszokrom eltolodasrél beszéliink. Az abszorpcid
mértékének novekedését hiperkrom, csokkenését hipokrom hatasnak mondjuk.

OSSZEFUGGES AZ ULTRAIBOLYA SZINKEP
ES MOLEKULASZERKEZET KOZOTT

Mint mar emlitettiik, az elnyelt ultraibolya fény a molekuldk elektronpalydinak
betoltottségében hoz létre valtozast. Ennek megfeleléen az ultraibolya szinképbdl
kovetkeztetéseket vonhatunk le a molekula elektronszerkezetére. A szokasos ultraibolya
spektrofotométerekkel 180 nm hulldmhossztél tudjuk mérni a fényelnyelést. Az ennek
megfeleld energia olyan mértékii, hogy egy m-elektront kotdpalyardl lazitopalyara emelhet.
Mivel a o-kotd és lazitopalya kozotti energiakiilonbség az emlitett hulldimhossznak megfeleld
energianal joval nagyobb, azok a molekuldk, amelyek csak o-kotéseket tartalmaznak, az
altalunk szokéasosan vizsgalt ultraibolya tartomanyban nem mutatnak elnyelést. (Kivételt
képeznek egyes olyan molekuldk, amelyek maganos elektronparral rendelkezé atomot
tartalmaznak. Ezeknél a nemkd6td palyarol magasabb palydra vald atmenet gyenge
fényelnyelést eredményezhet.) Az ultraibolya spektrofotometria tehdt a vegyiiletek n-
elektronszerkezetérdl ad informaciot. Ismeretes, hogy minél kiterjedtebb (delokalizalt)
molekulapdlyak vannak a kérdéses vegyiiletben, anndl kisebb lesz az energiakiilonbség a
HOMO ¢s LUMO palya kozott; ez mas szoval azt jelenti, hogy annal kisebb energiaju (annal
nagyobb hulldmhosszl) fényt nyel el a vegyiilet. Ha a két frontorbital (hatar-elektronpalya)
kozotti energiakiilonbség a lathaté fény kvantumjainak felel meg, akkor a vegyiilet a
rabocsatott kevert (fehér) fénybdl a megfeleld energidju (hulldimhosszi) kvantumokat elnyeli,
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a vegyliletet pedig az elnyelt szin kiegészitd szinében latjuk. Az elnyelt fény és a kiegészitd
fény hullamhosszardl, illetve szinérdl a mellékelt tdblazat tajékoztat.

Elnyelt fén , .
hullamhossza A * . szine Lathato szin
4000-4550 ibolya sargaszold
4550-4800 kék sarga
4800-4900 z6ldeskék narancs
4900-5000 kékeszold vOros
5000-5600 zold bordd
5600-5800 sargaszold ibolya
5800-5950 sarga kék
5950-6050 narancs z6ldeskék
6050-7500 vOros kékeszold

Mivel az ultraibolya fényelnyelés a legtobb esetben kdveti a Lambert-Beer torvényt és mérése
egyszerlien torténhet, gyakran alkalmazzuk az ultraibolya spektrofotometriat kvantitativ
mérésekre (koncentracié meghatarozasra) is. Ilyen esetekben azonban elézdleg mindig meg
kell gy6zddniink arrdl, hogy a fényelnyelés valoban koveti-e az emlitett torvényt.
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Az ultraibolya spektrofotométer elvi vazlata

A Spektromom spektrofotométer optikai vézlata (a jeldléscket lisd a szbvegben)

A W, ill. D jelzésii volfrm-, ill. deutériumlimpa fénye T, é T, tilkrok segitségével az R résen
keresztill a parhuzamos sugirnyalab elGallitisat szolgild T, titkérre esik. Innen jut & fény a hullam-
hossz-beallits gombbal forgathatd prizmara (P), amely tin. Littrow-prizma, ami azt jelenti, hogy
a felbontott fény a prizma tilsé felilletén elhelyezett aluminiumrétegrbl visszaverddik, s igy két-
szeres felbontis érhetd el. A szaggatott vonallal jelzett fényiton a felbontott fény az éllithatd
szélességii résre esik, onnan a K kilvettdra, végill az F fotocellira. A forgathatd kiivettatartoban
elhelyezett kiivettik sorban hizhatok a fényltba.

Egysugarmenetes UV késziilék
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Magmagneses rezonancia spektroszkopia

ELMELETI ALAPOK

Azok az atommagok, amelyek paratlan szamua nukleont (protont €s neutront) tartalmaznak,
kicsiny radmagnesként viselkednek. Az igy létrejové magneses dipdlus a térben kiilonbozd
helyzeteket vehet fel, amelyek azonban energetikailag ekvivalensek (elfajultak). Erds
magneses térben viszont a megfeleld energiaszintek kozott kiilonbség van és a kétféle
energiaszint kozotti atmenet torténhet. {gy pl. ha protont tartalmazé vegyiiletet helyeziink erés
magneses térbe, akkor az altala képviselt magneses dipdlus elhelyezkedhet oly modon, hogy a
dipolus déli vége a magneses tér északi végével, északi vége pedig a magneses tér déli
végével kerlil szembe. Ennél az allapotnal kissé magasabb energidju az a helyzet, amikor a
proton altal képviselt magneses dipolus északi vége a kiils6 magneses tér északi végével, déli
vége pedig a kiilsé magneses tér déli végével keriil szembe.

Ha a protonokkal elektroméagneses sugarzas formajaban energiat kozliink, és ez az energia
azonos a két energiaszint kiilonbségével, akkor a protonok az alacsonyabb energiaszintii
allapotbol a magasabb energiaszintli allapotba keriilnek az emlitett energia kiillonbség
felvételével.
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Az eddig emlitett optikai spektroszkopiai modszerektdl eltéréen a magmagneses rezonancia
spektroszkopiaban az energiaszintek kozotti kiilonbség és igy az ezeknek megteleld
frekvencia is fiigg a kiilsé magneses tértol:

Hohy
27

AE=E>-Ei=hv=

ahol Ho a miiszer altal létrehozott homogén magneses tér, y pedig az ugynevezett
giromagneses alland6. Hidrogénprotonokra a giromagneses allando6 2,675x10* sec™! Gausz™! és
ennek megfeleléen 23 kGausz kiilsé magneses térerdsségnél a besugarz6 elektromdgneses
sugarzasnak 100 MHz frekvencidval kell rendelkeznie a rezonancia létrejottéhez. Ezen
frekvenciaji  elektroméagneses sugarzas hullamhossza 5 m, tehat a radidhullamok
tartomanyaba esik. A molekulaban levd protonok azonban nem kozvetleniil a kiilsé magneses
teret érzékelik, mivel a proton kornyezetében levd elektronok ezt learnyékoljak. Ezért a
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kiilonb6z6 helyzeti protonokndl a rezonancia némileg eltérd frekvencidknal jon Iétre,
aszerint, hogy milyen mértékben vannak arnyékolva. A frekvencia eltolodasbol tehat a
protonok kémiai kornyezetére, illetve a molekulaszerkezetre vonhatunk le kovetkeztetéseket.
Ha az energiafelvétel mértékét a frekvencia fiiggvényében abrazoljuk, akkor magmagneses
rezonancia spektrumot kapunk.

MUSZER

A fentiekbdl nyilvanvalo, hogy a rezonanciat kétféleképpen lehet 1étrehozni. Vagy éallando
kiils6 magneses térnél a frekvenciat valtoztatjuk (frequency sweep), vagy allandoan tartott
frekvencianal a kiils6 magneses teret (field sweep). A gyakorlatban ezt a masodik modszert
szoktak alkalmazni.

radiéfrekvencids
add

vevd

‘ I ‘
elektro— ' elektro=- ir6-
[ mignes mignes ] szerk
minta | 3

egyeniram= | f inom

forrds Ezab.

(%)

3 2 4
v |
1 1
A spektrométer elvi felépitése

1: mégnes; 2 mintatart6; 3. oszcilldtor; 4. detektor és erésits; 5. regisztralé
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FELVETELI TECHNIKA

A vizsgaland6 anyagbol alkalmas olddszerben oldatot készitiink, ezt kiivettdba t6ltjiik és erds
elektromagnes sarkai kozé helyezziik. Az elektromagnes polusai a térerésség finom
szabalyozasa céljabol tovabbi aramtekercsekkel van elldtva és a benniik folyd dramerdsség
valtoztatasaval a kiilsé magneses tér sziik hatarok kozott pontosan valtoztathato (field sweep).
Mivel 23kiloGausz kiilsd térerdsségnél 23 milliGausz nagysagrendll térerésség valtozasrol
van sz06, igen fontos, hogy a magneses tér teljesen homogén legyen. Ezért a méréseket allando
kiils6 hdmérsékletnél és az apré6 magneses inhomogenitasok kikiiszobolése végett a kiivetta
porgetése kozben kell végezni. A kiivettat szorosan koriilveszi a besugarzo radidfrekvencias
hullamokat kibocsatdo adotekercs, a vevdtekercs pedig érzékeli a sugarzas elnyelddése
(rezonancia) kovetkeztében fellépd aramerdsség valtozast. E valtozasokat megfeleld erdsités
utdn az irdszerkezet a frekvencia, illetve a delta egységek fliggvényében dbrazolja.

A vizsgalatokhoz 4altaldban 10-20 mg mintat vesziink és azt aprotikus olddszerben (pl.
deuteralt kloroform, CDCls, deuteralt metanol, CD3OD, szén-tetraklorid CCls) oldjuk fel,
sziikség esetén szlirjiik. (Az esetleg oldhatatlan részek az oldatban inhomogenitast
okoznanak). Az oldathoz ezutdn egy referencia anyagot adunk (1. alabb) és ezutdn a mintat a
miuszerbe helyezzik.

AZ NMR SPEKTRUM JELLEMZOI

Az infravords szinképekhez hasonléan az NMR szinképet is 3 adattal jellemezziik. A kémiai
eltolodas, a szpin-szpin csatolas (a jelek felhasadasa, finomszerkezet) és az integralt gorbe
lépcsdmagassaga. Az infravords szinképpel ellentétben az NMR szinkép e 3 sajatsaga
pontosan ¢s a legtobb esetben kvantitativan jellemezhetd.

1. Kémiai eltolodas
2. Szpin-szpin kolcsonhatas

3. Integralt spektrum

1. Kémiai eltolédas

Amint az elébbiekbdl kitlinik, a rezonanciafrekvencia abszolut értékének pontos mérése
nehéz. Ezért nem magédt a rezonanciafrekvenciat, hanem egy adott referenciavegyiilet
konstans  frekvenciajatol valdé  kiilonbséget szoktuk megadni. Mivel pedig a
rezonanciafrekvencia miiszer alapfrekvencijatél is fligg, olyan mennyiséget kell
definidlnunk, amely érvényes kiilonb6zo alapfrekvenciaji miiszerekkel mért spektrumokra is.

Ez az érték a d egységben kifejezett kémiai eltolodas, amelyet a kdvetkezd képlet jellemez.

Vx—VTMS
§=F—=

Vmiiszer

A képletben vx a kérdéses proton rezonanciafrekvencidja, Vrms a referenciavegyiilet
protonjainak rezonanciafrekvencidja, a nevezdben pedig a miiszer alapfrekvencidja szerepel.
A képletbdl vilagos, hogy a 6 értéke dimenzid nélkiili, és mivel a rezonanciafrekvenciakat
Herz-ben, a miiszer alapfrekvenciajat pedig megaherzben adjuk meg, & értéke milliomod
résznyi egységekben (pars pro million, ppm)adodik.
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Referenciavegyiiletnek a terrametil-szilant (TMS) valasztjuk, mivel 12 hidrogénje ekvivalens
¢s egyetlen jelet ad, amelynek frekvencidja a szerves vegyiiletekben szokasosan eléfordulod
tetrametil-szilan rezonanciafrekvencidjat onkényesen 0-nak valasztjuk. Az el6bbibdl az is
kovetkezik, hogy a kémiai eltoldds herz-ben kifejezett értéke fligg a miszer

crer

16 =100 Hz

Az NMR spektrumot altalaban ugy szoktuk regisztralni, hogy a tetrametil-szildn 0 ppm-nél
megjelend jele a spektrum jobb végéhez kozel essék, €s a o skala értéke bal felé emelkedjék.
A térerdsség viszont a spektrumban balrol jobb felé, tehat a delta skalaval forditott irdnyban
emelkedik. Ha egy jel az NMR spektrumban egy masik jelhez képest magasabb o
értéknél (alacsonyabb térerdsségnél) jelenik meg, paramagneses eltolédasrol (deshielding
effect, downfield shift), ha alacsonyabb o értéknél (magasabb térerdsségnél) diamagneses
eltolodasrol (shielding effect, upfield shift) beszéliink.

A régebbi irodalomban a d skdla mellett hasznalatban volt a T skéla is. Mivel az irodalomban
még ma is haszndlatos itt-ott ez a skdla, a 1-ban megadott értéket az aldbbi képlettel
szamolhatjuk 4t  értékre:

0=10-1

A kémiai eltolodas mértéke fiigg a protonnak a molekularis kornyezetétol. Bar szamos
tényezo befolyasolja, altalanossagban megallapithatd, hogy 6 értéke novekszik a proton
koriili elektronsiiriiség csokkenésével. Igy pl. az etil-klorid '"H-NMR spektruméban a
halogénatomhoz kozvetleniil kapcsolddd szénatom metilénprotonjai magasabb deltaértéknél
jelentkeznek, mint a metilcsoporté, mivel a kloratom elektronegativ jellege folytan kdzvetlen
kornyezetében az elektronstiriiséget er0sebben csokkenti. A szubsztituensek hatasa a delta
értekére sok esetben elsd kozelitésben egy adott szubsztitualt szénatomhoz fiz6dé proton
kémiai eltoléddsa a Shoolery-szabaly alapjan kiszdmithatdo. A szabaly alkalmazasara
vonatkozo képletek és szubsztituens allandok a spektroszkopiai tablazatban talalhatok.

2. Spin-spin kolcsonhatas

Az etil-klorid szinképében lathato, hogy mind a metilén-, mind a metilprotonok nem egyetlen
jelet adnak, hanem jelcsoportot. Az is megfigyelhetd, hogy a harom szomszédos protonnal
rendelkezd metiléncsoport jele négy agu (kvartett), a két szomszédos protont tartalmazéd
metilcsoporté pedig 3 aga (triplett). A jel felhasadasa (multiplicitasa) tehat eggyel
nagyobb, mint a szomszédos szénatomon taldlhaté protonok szima. A jelenséget a
kovetkezOképpen értelmezziik. Tekintslink eldszor az egyszerliség kedvéért egy olyan
vegyiiletet, amelynek két szomszédos szénatomjan egy-egy proton van kiillonb6z6 kémiai
kornyezetben (jeliik tehat mas-mas delta értéknél jelenik meg). A pdrgd protonok maguk
koriil magneses teret indukalnak, és ha a protonok szomszédos atomokon helyezkednek el,
akkor e magneses terek egymassal kolcsonhatdsba Iépnek. Az A proton szomszédsagaban
talalhatd B proton altal indukalt magneses tér a kiilsd magneses teret erdsiti, vagy gyengiti.
Ennek megfeleléen az 4 proton egy jel helyett két, azonos intenzitasu jelet ad. Hasonlo a
helyzet a B protonndl is. A két proton Kkolcsonhatisat csatolasnak mondjuk és a
kolcsonhatas mértékét a csatolasi allanddoval jellemezziik. A csatolasi allandot hertz (Hz)

114



egységekben fejezziik ki. Az N+1 szabaly kimondja, hogy egy adott proton, vagy protonok
jele N+1 jell¢ hasad, ahol N a szomszédos szénatomok magnesesen ekvivalens protonjainak
szdma. Ez a felhasadasi szabaly azonban csak az ugynevezett elsérendli szinképekre
vonatkozik, azaz amelyekben az egymast csatold protonok kémiai eltolodasanak kiilonbsége
(Ad) a csatolasi allandonak (J) legalabb tizszerese. Ha a kiilonbség ennél kisebb, bonyolult
rajzolatot kapunk, amelynek elemzése nagyobb felkésziiltséget kivan. Ha a szomszédos
protonok csatolasi allandoi kiilonbozok, akkor az N+1 szabaly az egyes protonokra kiilon-
kiilon érvényes.

A spin-spin csatolast az etil-klorid metilcsoportjanak felhasaddsdnal a kovetkezdképpen
értelmezziik: A metilcsoport protonjaihoz képest a metiléncsoport egyik protonja parallel,
vagy antiparallel spinnel rendelkezik. Ez a metilcsoport protonjainak dublett¢ hasadasat
eredményezné. E jeleket azonban a metiléncsoport masik protonja jbol dubletté hasitja,
mivel a mésodik proton spinje is lehet parallel, vagy antiparallel. Ennek megfeleléen a
metilcsoport protonjai 4 spin allapotban lehetnek, koziililk azonban kettd energetikailag
ekvivalens ¢és az ezeknek megfeleld jelek 0Osszeesnek. Ezért a metiléncsoport melletti
metilcsoport olyan triplettet ad, amelynek jelintenzitasai Ggy aranylanak egymashoz, mint
1:2:1.

Hasonloképpen értelmezhetd az etilcsoport metilén-protonjainak kvartettje is. Ebben az
esetben a jelintenzitdsok ardnya 1:3:3:1. A spin-spin csatolds nemcsak egy adott proton
kornyezetében taldlhatd protonok szamara ad felvilagositast, hanem a csatolasi allando
értekébdl a csatold protonok térbeli helyzetére is kovetkeztetéseket vonhatunk le.

3. Az integralt spektrum

A szinképben a jel alatti teriilet ardnyos a jelet 1étrehozd protonok szdmaval. Ha a jel alatti
teriilettel aranyos ¢és az integralt spektrumbol elolvashaté 1épcsOmagassagokat
Osszehasonlitjuk, akkor kovetkeztethetiink a kiilonbozd kémiai eltolddasu protonok relativ
szamara a vegyiiletben. gy pl. az etil-bromid spektrumaban a metiléncsoport és a
metilcsoport 1épcsémagassaga ugy aranylik egymashoz, mint 2:3.
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Vicindlis protonok csatoldsa

Az etilcsoport csatolasa

CH, CHs
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SPEKTROSZKOPIAI TABL AZATOK

1. INFRAVOROS ELNYELESI SAVOK

Jeltlések: intenzitdsra: erfs(e), kiizepes(k), gyenge(gy), igen gyenge(igy),
alakra: éles(é), kbzepes(k), széles(sz), igen széles(isz).

C-atom, amelyhez
a H kapcsoladik

C=-H sdvok (vdltozd, éles)

uegg.rérr.%c" rezgeés

deformdcids rezgés

telitett

olefin

aromds

acetilén

Nevezetes sdvok:

3000-2850
(3 tagu gyliriben 3000)

3100-3000

3100-3000

3300

2800 VgOCHq, NCHgq

1460 o a5 CH3» 34CH2

befolydsolja

1370 ¢/ ;CH3

1420 /3 CH

990, 910(e), vinil &
890(e), gem. diszub, a
720-670(k), c-diszub. E
970(e), t-diszub. 2
840-800(e), triszub. i
1280-1000 /3 CH(tobb sav)

T‘CH sdvok:

710-690 }

770-730 5 vic H
770-730 4 vic H
710-690

810-750 3 vic H
840-800 2 vic H

B70-850 magdnos H
700-600 § CH

1440-1400V sCH, aktiv metiléncsoportban

720 /j as(CH,) , ha n> 4
~41370 dublett d gCH3 gem. di- v. trimetil-csoportban

2000-1660 cm™! kszbtt az aromés vegyUletek szubsztitucisjuk mintdjatal fuggden,
jellemz§ sdvrendszert, rajzolatot adnak.
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C-C sdvok (vdltozd, éles)

C-atom vegyérbém:gés
telitett 1400- 600 nem jelentfs (vdzrezgés)
olefin 1670-1640 R szubszt. emeli, konjugdcié csdkkenti
Gylirlifeszlllés: endo-helyzet: emeli
exo-helyzet: csitkkenti
aromas 1600 () helyzetilk kissé valtozhat, a
1580 szubsztituensek minfségetdl és
1500(e) helyétbl fuggben egy vagy tibb
1450 eltunik, vagy gyengll
acetilén : 2310-1950 = ugyanitt valamennyi harmas és kumulalt
(f6ként 2200-2100) kettds kijtés :

O-H sdvok (vdltoz6, vdltoza)

jelleg vegyértﬁkﬂrezgés deforméci6s rezgés
monomer 3640-3540 (&)
dimer }
intram. assz. 3600-3400 (e)
polimer assz, 3600-2700(e) ~-700-400 (széles) 'K‘OH[alknhﬂl}
kelat 3600-1800 (k, isz)

: részmax. tarkitott
COOH 3400-2400 (k, isz) 1420 1’3 OH (keskeny)

részmax. tarkitott 1000-200 E’ CH (kitzepes, tdlcséres)

N-H sdvok (valtozd, viltozd)

csoport vegj?értSk* rezges deformdciés rezgés
amino 3500- 3200 (pr. 1, szek lﬁSD‘lE.B{)@ MH2(keskeny)
2 sav) | kel 1580-1500 4, NH
monongr €,assz. sz, 900-700 NH (k.sz)
amménium ~3100 NH3 . ®
2800 i 08 1650-1450 & NHS.,JSHG?\IHE

~2700 RH igen széles

56k szinképében a bazisok sdvjai is megjelenhetnek!
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Szabad és asszocidlt V OH és ) NH sédvok tulajdonségai

tulajdonsédg em~1 intenzitds alak
(higitdsra)
asszocidcid jellege
szabad magas gyenge éles
(n8)
polimer alacsony erds széles
intermol. (Esficinn)
asszoc. il
dimer alacsony (cstkken; kiz. széles
) (COOH-ban: COOH-ban (COOH-ban
. igen alacsony) alig vdltozik) igen széles)
gyenge intramol alacsony gyenge ) kioz. széles
asszoc. (nem wvalt. )
kelat ' igen alacsony igen gyenge igen széles
(erds) {nem vilt. )

Az asszocidci6 hatds az O-H sdvokra nagyobb, mint az N-H sdvokra. Az N-H sdvok
kdrvonalai dltaldban hatdrozottabbak, mint az O-H sdvokéi. Monomer sdvok csak igen
hig oldatban ldthatdk, dltaldban a monomer és asszocidlt sdvok egyUttes jelenlétével
kell szdmolni. Folyadék és szildrd dllapotban sokszor csak az asszocidlt savok jelen-
nek meg. (Karbonsavakndl még igen hig oldatban is van dimer asszocidcid).

C-0 sdvok (erfs, kozepes)

csoport vegyértékrezgés asszigndcié
c-0 ~ [ alkohol (a rendiiséggel nd)
2  alifds éter (a rendliséggel nd)
1200-1000 acetdl (4 sdv)
S : észter (a rendiséggel nb)
C-0(-C=0) alifis anhidrid
0-C(=C) f fenol
konj. éter
sav
1320-1170 észter, lakton
0O-C (=0) ‘konj. és gylirils anhidrid

A C-0 sdvokat elektronkuldd szubsztituensek emelik, elektronszivdk csikkentik.
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C-N savok (ktzepes

, kibzepes)

csoport vegyérﬁélcreqés asszignéacid

C-N 1240-1020 alifds amin

N-C(=) 1420-1240 konj. €s aromds amin
@ amid, laktim

C-NH 1400-1320 ammdnium-sd

A C-N savokat elektronkUldd szubsztituensek emelik, elektronszivék cstkkentik.

keskeny)

megjegyzeés -

C=0 savok (eréds,
Csoport vegyérﬁé}lcrezgés
aldehid 1735-1715
keton 1725-1705
sav 1750-1700
(monomer a felsS
részen)
eszter 1750-1720
anhidrid T 1825-1815
1765-1755
savklorid 1800
savamids 1630-1690
karboxilat 1610-1550 Uas
1400Vs

~72800, ~2700 V (0O=)C-H (gyenge)
~1100 viazrezgés alifds ketonban
~1300 vdzrezgés aromds ketonban

C-0 és (H sdvok is keresendfk

C-0 sdvok is keresenddk
aciklusosban a fels,
ciklusosban az alsé erfsebb
C-0 savok is keresendfk

C-N és N-H sdvok is keresendfk
a karbonsavak sdvjai hidnyoznak!

Konjugdci6 a karbonil-szénatommal {C=/EH-C;?J,‘; cstkkenti, az O-nel (O=C -a&,a‘,l
(észter)vagy N*-nel{(hﬂuﬁ’ﬂ%}{amid} noveli a hulldimszdmot. A karbonil-szénatom-
hoz of-helyzethen elektronszivé szubsztituens,valamint gyurifesziilés ntiveli, hidrogén-
hid (a ktités erfsségétll fuggben) cstkkenti a sdv helyzetét. -’;L-diuxu-vegyuleteknél

az enol-forma jelenlétével is szdmolni kell.

A karbonil-csoportnak 3400 em™! korul gyenge éles felhangja van.

Néhdny fontosabb egyéb sdv

Csoport vegyértékrezgés megjegyzes
=N 2260-2180 walt., é
=N _ 1690-1620 (kzepes, &)
NO2 1560, ) V 4q 870V C-N(0y) (kbz, &)
- 1350(e, & Vs 750 d C-N- O(aromésokban)
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1400~1000

C~F

800~ 600

C=Dr
C=l

C=Cl
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& 1H-NMR jelek kémiai eltoléddsa

A kémiai eltoléddsok cg ppm egységekben vannak megadva. A multiplicitdsok jelslé-
se: 5 = szingulett, d = dublett, t= triplett, ga = kvartett, qu = kvintett, sx = szextett,

sp = szeptett, m = multiplett.

C-H protonok
H3C-C  0,7-1,9 H3C-C=C 1,5-2,8 H4C-F 4,30
H3-C-C=C  1,8-2,2 H3C-Cl 3,05
H3C-Ar 2,1=2.8 H3C-Br 2,70
H3C-N 1,8-3,8 H3C-1 2,15
H3C-0 3,2-4,3
H3C-C 2,0-2,8
C-CH,-C  0,9-2,1 C-CHp-C=C 1,6-2,0 Me-CH,-C1 3,57
C-CHz-C=0  2,1-2,8 MeCH4-Br 3,43
C-CHg-Ar  2,6-3,4 Me-CHg-1 3,20
C-CHy-N 2,2-3,6
C-CH,-0 . 3,3-4,5
é,D
C-CHy-C 2,0-3,0
0 0
Il I
C-CHy~C  3,3-3,6

A kémiai eltoléddsok kﬁzﬂlitﬁ szdmitdsdra alkalmas mddositott Si’mulery-szabaﬂy

-CHy-=1,25+ 5 & ppm|

ArH = 7,27 + 2 G”ppm

-CHI =1,50 + § o ppm
Szubsztituens & Szubsztituens J orto & meta G~ para
-R 0,0 -CH3 -0,15 -0,1 -0,15"
-Ph 1.3 -Fh 0,2 0,05 -0, 05
-CR=CR’R* 0,8 == 0,15 0,0 -0, 15
-C=CR 0,9 -C=C-R 0,2 -0,05 -0,05
-NRR’ 1,0 -NHy -0,8 -0,25  -0,65
-NHCOR 0,4 -0,2 -0,3
-OH 2,1 -CH -0,5 -0,1 -0,5
-0R 1,8 -0OR -0,35 -0,05 -0, 3
-OFh 2,4 B
-0COR 2,7 -0COR 0,2 -0,1 -0,2
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Szubsztituens (7 Saubsztituens O orto G meta G  para
-CHO 0,55 0,2 0,3
-COR 1,2 -COR 0,6 0,1 0,2
-COoCH 0,7 -COCH, -COOR 0,7 0,1 0,2
-COOR 1,0
-CONRR® 1,1 -CONHjy 0,7 0,2 0,25
=Cl 2,0 -Cl 0,0 =0,05 =0,1
-Br 1,9 -Br 0,2 -0,1 -0, 05
=5 1,4 i 0,4 -0,25 0,0
=Ny 3,0 -NOg 0,95 0,25 0,4
Csatoldsi dllanddk
olefin: transz a-c 11-19 Hz aromads: orto,_,, 7-10Hz
H H i b= 5-14 H metag - -
b“\-cucf‘/c cisz c z i, a-c¢ 2-3 Hz
H{ Sy gem. a-b 0-3,5Hz ¥ para,.y 0-1 Hz
ax. -ax. 8-12 Hz aldehid:
ax.-ekv, 2-4 Hz a-b 1-3 Hz
ekv. -ekv.2-4 Hz (9]

S =
S

C-CH-C
C=C-H
C=C-H
Ar-H
Het.ar.-H

"C"‘-H

HN-C
HN-Ar
HO-C
HO-Ar

HN-C-

Ho-&-

A piridin és pirrol vazprotonjainak kémiai

eltoldddsa
6,2
I 1
6, 68

TS
My 7,12

) 8,61

Heteroprotonok

kémiai eltoldédasuk, csatolasi al-
land&juk, intenzitdsuk, alakjuk,
idG-, hémérséklet, konc. és ol-

dészer fliggd.

3,0
=6, 5 Az OH, NH protonok mozgékonyak:
5,0
-
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Néhdny olddszer kémiai eltoldddsa

acetonitril 2,00
aceton 2:17
dimetil-szulfoxid 2,62
metanol CHjy 3,47
etanol CHjy 1,22

CHg 3,70
kloroform R )
benzol 7,37

n szomszédos proton dltal okozott multipletrek
relativ intenzitisai

n Relativ intenzitds
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