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Zagyi Péter
Szép szénhidrogének

A kozépiskolai szerves kémiai tanulmanyok soran mindenki a
szénhidrogénekkel ismerkedik meg el6szor. Némelyek esetleg
unalmasnak tarthatjdk ezeket az anyagokat. De csak addig, amig ra
nem jonnek, hogy nem is azok. S6t, olyanok is vannak, amelyek nem
csak izgalmasak, de szépek is. Legalabbis a képletiik.

Nem csak platéi...

sres

szénhidrogének. Platoni (vagy szabalyos) testeknek nevezik azokat a
konvex testeket, amelyeknek a lapjai egybevagé szabalyos sokszogek.
Ot ilyen 1étezik: a tetraéder, a kocka, az oktaéder, a dodekaéder és az
ikozaéder.

A feladat tehat adott: eldallitani olyan szénhidrogént, amelyben a
szénatomok egy platéni test csucsain helyezkednek el. Nos, ha
alaposan szemiigyre vessziik az 0t testet, kett6t maris kénytelenek
vagyunk kizarni a jatékbodl. Az oktaéderben egy csucsbol négy él indul
ki, igy ha a cstcsokban szénatomok lennének, a szén egy
médosulatdhoz, a Cg-hoz jutnank, ami nem szénhidrogén. (S6t, még
nem is allitottdk eld, mi tobb, elméleti szamitasok azt mutatjak, hogy
nagy valoszintiséggel nem is létezik. Kar érte.)

Az ikozaéderrel még nagyobb a baj: ott egy cstcsbdl 5 él indul ki, ezért
ha szénhidrogént szeretnénk ezzel a szénvazzal, akkor hat vegyértékii
szénatomokra lenne sziikségiink. Ugyhogy sajnos errdl is le Kkell
mondanunk.

A masik harommal viszont érdemesnek latszott préobalkozni. Kett6t
sikertilt is el6allitani.
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A tetraédereket kedveld szerves kémikusok nagy szomortisagara pont
a C4Hs szénhidrogén 4llt ellen minden eddigi prébalkozasnak. Pedig
mar nevet is kapott: 6 lenne a tetrahedran (1).

JAY

1

Akik jaratosak a szerves kémiaban, azok sejtik, hogy mi vele a baj: a
molekuldban rendkiviil nagy szogfesziiltség alakulna ki, hiszen a
kotésszogek 60°-osak lennének az idedlis 109,5° helyett. (Mas kérdés,
hogy lattunk mar karén varjut: a ciklopropanban is 60°-os kotésszogek
vannak.) A tetrahedran stabilitisa egyébként bonyolultabb kérdés,
mint a kotésszogek egyszerli vizsgalata. Kvantummechanikai
szamitasok mindenesetre azt sugalljak, hogy a molekula létezhet. Csak
éppen elballitani borzaszt6 nehéz.

Erdekes, hogy bizonyos szarmazékait mar sikeriilt szintetizalni. A
tetra(terc-butil)-tetrahedran (2) példaul 1étezik.

2

Ezt azzal magyarazzak, hogy a nagy méretli terc-butil-csoportok nem
szivesen keriilnek kozelebb egymdashoz, igy a molekula nehezen tud
»,mocorogni”’, és gatolttd valik mindenféle Aatrendezédése. (A
tetrahedran példaul valészintileg nagyon konnyen atrendezddne ciklo-
butadiénné.) Ezt a jelenséget angolul taldléan corset effect-nek nevezik.
(A corset magyarul f(iz6t jelent.)

A tetra(terc-butil)-tetrahedran létezése még azért is érdekes, mert a
hozzad némiképp hasonlé tetra(terc-butil)-metant (3) eddig nem
sikeriilt el6allitani. (Ez egyébként a legkisebb olyan alkdn, amelyet még
nem szintetizaltak, pedig megprobaltak.)
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3

A kuban (4) viszont ma mar jél ismert anyag. El6szor 1964-ben
allitottdk el6, és létezése igazi meglepetés volt a kutatdk szdmaéra.
Hiszen ebben a molekuldban is igen nagy fesziiléssel kell szamolni a
90°-0s kotésszogek miatt, mindezt rdadasul nyolc szénatomnal. Nem
véletlen, hogy 1964 el6tt az volt az altalanos vélekedés, hogy ez az
anyag nem allithato eld.

4

De csak ezutan jott a feketeleves! Kidertlt, hogy a kuban, ha mar
egyszer ,megsziiletett”, igen stabil anyag. Fényre, hére nem érzékeny,
leveg6n eltarthatd, megolvaszthat6 szilard vegyiilet. (Olvadaspontja
131 °C, szemben a szintén 8 szénatomos oktan -57 °C-os
olvadaspontjaval - ez is elég tanulsagos.) Hogyan lehetséges ez? Nincs
itt valami ellentmondas? Nincs. A kuban tényleg stabil anyag. Illetve
instabil.

Ezt a kettGsséget igazab6l nem nehéz megérteni. A kuban a
szogfesziiltségek miatt tényleg instabil anyag, ami azt jelenti, hogy
elemeihez képest kifejezetten magas energiaszintet képvisel. (A
képz6déshdje kb. 600 k] /mol!) Ezt Ggy mondjak, hogy termodinamikai
értelemben instabil. Viszont ha egyszer létrejott (egy ilyen instabil
anyag esetén Ugyesnek Kkell lenni a szintézis maddjanak
megtalalasadban), akkor kiilonféle okoknal fogva nem nagyon tud ,mit
csindlni”: nincs koénnyl atja az atrendezd6désnek vagy mas kémiai
atalakulasnak. Mint a labda, amit nagy nehezen felrigtak a toronyba, és
ott begurult egy jo6 mély godorbe. Ezt gy mondjak, hogy a molekula
kinetikailag stabil. A kuban tehat termodinamikailag instabil,
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kinetikailag viszont stabil anyag. (A kuban sok izomerje koziil a
ciklooktatetraén (5) - sokak szerint ez a legszebb magyar szd -
képzbdéshdbje kb. 300 k]/mol, a sztirolé (6) minddssze 150 k]/mol. Az
oktan molekuldja ugyan tizzel tébb hidrogénatomot tartalmaz, igy
santit az 0sszehasonlitds, de azért tanulsagos, hogy a képzddéshdje
-250 kJ/mol koriili érték.)

X

5 6

A kuban szarmazékai koziil az egyik legérdekesebb az oktanitro-kuban
(7). Akik jartasak a kémiaban, mar sejtik, hogy mirdél van sz6. Igen, ez
az anyag nagyot robban. Vagyis nagyon nagyot. Ez a jelenleg ismert
legerdsebb kémiai (nem nuklearis) robbandanyag.

7

Még ennél is egzotikusabb szarmazék a kézelmultban (2007-ben)
eléallitott oktaciklopropil-kuban (8). Ez és az oktatnitrokubdn is un.
nagy energiaslriliségli anyagok, amelyekbdl bomlasuk vagy égésiik
sordn tomeg-, ill. térfogategységre vonatkoztatva igen nagy
mennyiségli energia szabadul fel. Tovabba normal koriilmények kozott
stabilan eltarthaték. E két okbdl pl. rakétahajtéanyagként is
hasznalhatok.
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8

1982-ben végiil sikertlt el6allitani a dodekahedrant (9) is. Az iras
elején jatéknak neveztilkk a platéni szénhidrogének eldallitdsat. Nos,
Leo Paquette, amerikai kémikus is tulajdonképpen csak a szépsége
miatt igyekezett - mintegy jatékbol - 6sszerakni a szén-dodekaédert.
Sikertilt.

9

A dodekahedran molekuldjdban joval kedvezébb, 108°-o0s
kotésszogekkel kell szdmolnunk, ez magyarazza, hogy termodinamikai
értelemben sem tekinthetd tulzottan instabilnak a molekula, s6t
(képz6déshdbje kb. 80 kJ/mol). Stabilitdsat az is jol mutatja, hogy
szamottevd bomlads nélkiill megolvaszthato, holott olvadaspontja kb.
430 °C! Egy huasz szénatomos szénhidrogéntél ez igencsak jé
teljesitmény.

Albenzolok

Koézismert, hogy a 19. szazad masodik felében a CsHe¢ 0sszegképletii
benzol szerkezete sok fejtorést okozott a szerves kémikusoknak. A
Kekulé altal javasolt szerkezet mellett szamos mas otlet is felmeriilt. A
kovetkezd abra ezek koziil mutat be néhdnyat. A 21. szazad
kozépiskolasai jokat mosolyognak a rajzokon, hogy miként prébaltak
0sszekotni a szénatomokat egymaéssal agy, hogy minden szénatombol
harom vonal induljon ki (hiszen a negyedik vonal a hidrogénatomhoz
menne, de az nincs feltiintetve az abrakon).
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Arcunkra fagy azonban a mosoly, amikor kideriil, hogy ezek koziil
harom tényleg létezik.

Az els6 szerkezetet (10) James Dewar neves skot fizikus és kémikus
vetette fel 1867-ben (tehat Kekulé 1865-6s cikke utan). Egy
tudomanyos koézleményében tobb lehetséges képletet adott meg a
benzolra, és ezek koziil egy, a szoban forg6, késébb réla kapta a nevét.
Tulajdonképpen hibasan, mert Dewar sosem allitotta, hogy ez lehet a
helyes képlet, s6t cikkében egyenesen a Kekulé-féle mellett foglalt
allast.

Csaknem szaz évvel ezutan, 1962-ben azonban sikerilt el6allitani a
fenti képletnek megfelel6 szénhidrogént, és a biciklo[2,2,0]hexa-2,5-
dién szabdlyos nevet nehézkesnek taldlvan, ma is leginkdbb Dewar-
benzolként ismerjik. Valds szerkezetét a kovetkezd abra mutatja:

10

A vegyiilet nagyon instabil, tisztdn nem is allithat6é elS, oldatban is
meglehet6sen gyorsan (par nap alatt) benzolld izomerizalddik.
Hexametil-szdrmazéka (14) viszont mar elég stabil ahhoz, hogy
forgalmazzak. Az egyik nagy cég honlapjan minddssze 86 ezer forintért
rendelhetiink is bel6le 1 grammot. De a képlete legalabb szép.

=

A méasodik szerkezetnek (11) megfelel6 vegyiiletet 1971-ben allitottak
eld. A benzvalén nevet kapta, de megértjiik azt is, ha valakinek jobban
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tetszik a IUPAC-féle szabalyos elnevezés: triciklo[3,1,0,026]hex-3-én. Az
atomok természetesen ebben sem egy sikban helyezkednek el, és a rajz
nem sok jot sejtet a molekula stabilitdsarol. Valéban: a tiszta benzvalén
mar néhany mg-os mennyiségben is robbanasszerd hevességgel alakul
at benzoll3, csekély mechanikai hatasra is. Akik pedig szagoltadk, azt
allitjak, hogy hihetetleniil biidos.

11

A harmadik képletet (12) Albert Ladenburg német vegyész javasolta
1869-ben. 104 évvel késobb, 1973-ban ezt is sikeriilt eldallitani. Ha
megfigyeljiilk a molekula térszerkezeti képletét, nem lepédiink meg
azon, hogy a prizman nevet kapta. Mondanunk sem kell, hogy a
tetraciklo[2,2,0,026,035]hexan elnevezés nem a vegyészek kedvence.

12

A prizmdn sem a stabilitds bajnoka. Szobahémérsékleten ugyan
eltarthaté, melegitésre azonban felrobban. Erdekes viszont, hogy
benzolld val6 izomerizdl6dasa (dtrendez6dése) nagyon nehezen és
lassan jatszodik le.

A negyedik szerkezetet (13) Adolf Carl Ludwig Claus német kémikus
talalta ki, de sajnos maig sem sikeriilt ilyen szénhidrogént el6allitani.
Mondhatnank persze, hogy ez aztan tényleg képtelenség, de elvileg
létezhet olyan térszerkezet (rendkiviil nagy fesziiltséggel, nyilvan),
amely megfeleltethet6 Claus otletének. Ezt mutatja a kovetkezd rajz.
(Az oktaéder minden bizonnyal valamelyest torzulna, az 1, 2, 3 és 4
atomok nem lennének egy sikban.)
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A 19. szazadban ugyan valdsziniileg senkinek sem jutott eszébe, de
mégis emlitést érdemel a kovetkez6 szénhidrogén, a 3,3’-
biciklopropenil (15), amelyet 1989-ben sikertilt eldallitani.

15

Ezzel ugyanis teljessé valik a benzol azon izomerjeinek sora,
amelyeknek nemcsak az Osszegképlete CsHs, de rdadasul minden
szénatomjukhoz kapcsolodik egy-egy hidrogénatom, csakigy, mint a
benzolban.

Az emlitett benzolizomereknek kvantumkémiai moddszerekkel
kiszamitottak a képz6déshojét. A kovetkezd tablazat ezeket az adatokat
mutatja (illetve a benzol tapasztalatilag meghatarozott képz6déshdéjét).

AcH (298 K) / kJ-mol-1

benzol 49

benzvalén 378
Dewar-benzol 397
prizman 547

3,3’-biciklopropenil 579
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Nem sok hozzafliznivalonk maradt. Talan csak annyi, hogy a prizman
igen nagy termodinamikai instabilitdsa bizonyos, mérsékelt kinetikai
stabilitdssal jar egyiitt, amit a benzolld val6 nehéz izomerizdlodasa
okoz.

Léteznek tovabbi C¢He 0sszegképletli benzolizomerek is, de ezekben
mar nem minden szénatomhoz kapcsolddik hidrogénatom. Vallalkozd
kedvli olvas6ink megprébalhatjdk lerajzolni az 6sszes elvileg szdéba
joheté szerkezetet, vagy esetleg csak megtippelni a szamukat. (A
kivancsiak keressék meg a lap idei évfolyamaban azt az oldalt, amelyen
kideriil, hogy mekkora egy 1000 uncids aranyrdd térfogata. Az
oldalszam a megoldas - de ez csak a kiillonb6zé konstiticiok szama, a
térizomerek még nincsenek is benne.) E szerkezetek nagy része
természetesen csak papiron létezik. A mar eléallitott molekulak kozott
talaljuk az igazan szép [3]radialént (trimetilén-ciklopropan, 16).

A

ZTX
16

Fulleranok

Nem nyomdahiba, tényleg ezt akartuk irni.

Ha egyszer létezik Cso molekula kettds kotésekkel (legalabbis
formalisan kett6s kotésekkel), miért ne lehetne azt hidrogénezni?
Gyonyori szénhidrogén-molekulat kapnank. Nos, a Cgo-ra mar valéban
régéta igyekeznek hidrogénatomokat rakosgatni. A reakci6 magas
hémérsékleten és igen nagy nyomdson katalizdtor nélkil is
végbemegy, de kulonféle katalizatorok segitségével a koriilmények is
szelidithetdk.

Megfigyelték, hogy az eredetileg sotét (fekete) szinli Ceo fullerén a
hidrogénezés kozben fokozatosan vildgosodik, és narancsvoros, sarga,
majd fehér szinl termék keletkezik. (A szin valtozasa jol értelmezhet6
a delokalizalt m-elektronok szamdanak csokkenésével.) Csabité a
gondolat, hogy ily médon végiil is CeoHeo (17) keletkezik. De sajnos
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nem: a hidrogénezés termékének vizsgalata soran kb. CeoHs2-nél
nagyobb hidrogéntartalmu szénhidrogén nem mutathaté ki. Az igazan
rossz hir pedig az, hogy kvantumkémiai szamitasok szerint a jelen allas
szerint el sem allithaté CeoHgo-nak joval stabilabb nyitott szerkezetii
izomerjei is vannak, igy minden valdszinliség szerint le kell
mondanunk errdl a szépségrél. (A hidrogénezés soran a tulzottan
magas hémérséklet és nyomas egyébként tényleg a labda kinyilasaval,
s6t  darabolédasaval
jar.)

17

De ne szomorkodjunk, hiszen ugyanezzel a szénvazzal szamos
telitetlen  szénhidrogén  létezik, kezdve a  CeoHz-vel. A
vigasztalhatatlanok banatukban szamoljak 6ssze, hogy hany izomerje
van ennek a legegyszer(ibb Ceo-fullerannak.

Természetesen szamtalan tovabbi olyan szénhidrogén létezik,
amelynek a képlete esztétikai élményt nyujt. A kivancsiak
nekilathatnak a keresésnek - kedvcsinalénak alljon itt néhany név:
pagodan, baszketan, olimpicén, fenesztran; és ha a churchane-t (18)
egyszer magyaritjak, lesz csorcsan is. Vagy temploman. Az is jobb, mint
a hexaciklo[5, 4, 0, 026, 03.10, 059, 0811Jundekan.

18



